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1. Siglasy abreviaturas

ASTM
BCC

CcC
%E
ECV
EDS

FCC

HCP

LC

LUD

MEB

RDC

RDD

SFE

UTS

YS

American Society for Testing and Materials

Estructura cubica centrada en las caras, de sus siglas en inglés “Body
centered cubic”

Condicion de colada

Porcentaje de elongacion

Enfermedad cardiovascular

Espectroscopia de rayos — X de energia dispersiva, de sus siglas en
ingles “Energy dispersive X — ray spectroscopy”

Estructura cubica centrada en las caras, de sus siglas en inglés “Face
centered cubic”

Estructura hexagonal compacta, de sus siglas en inglés “Hexagonal
close packed”

Laminacion cruzada

Laminacion unidireccional

Microscopia electrénica de barrido

Recristalizacion dindmica continua

Recristalizacion dinamica discontinua

Energia de falla de apilamiento, de sus siglas en inglés “Stacking fault
energy”

Esfuerzo maximo de tension, de sus siglas en inglés “Ultimate tensile
strength”

Esfuerzo de cedencia, de sus siglas en inglés “Yield strength”
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2. Resumen

En afios recientes, los materiales metélicos biodegradables se han convertido en un
tema de investigacion revolucionario, debido a que han demostrado tener la
capacidad de asistir a la sanacion de algun tejido sin perder su integridad mecéanica
(propiedades: “YS”, “UTS” y %E) durante el tiempo de curacién y posteriormente
degradarse sin provocar efectos adversos al cuerpo humano. Actualmente, se
investigan principalmente tres elementos base para el desarrollo de dichos
materiales: Fe, Mg y Zn.

El presente trabajo de investigacion se enfoca en el estudio del efecto de la
laminacion cruzada en caliente sobre la microestructura y propiedades mecanicas
de una aleacion ternaria base Zn biodegradable. Para dicho propoésito se hizo uso
de la técnica de fusion por induccién al vacio, bajo una atmosfera protectora de
argon (Ar). La colada se llevo a cabo en un molde de acero en forma de placa,
posteriormente, las placas obtenidas se sometieron a un proceso de laminacion
unidireccional (LUD) y cruzada (LC) en caliente. El estudio de los sistemas de
aleacién propuestos (Zn-5.0Ag-0.5Mg y Zn — 10.0Ag-1.0Mg) tanto en condicion de
colada y laminacién (LUD y LC) consistié en primera instancia en la identificacion
de las fases, mediante la técnica de difraccion de rayos-X. La caracterizacion
microestructural se llevd a cabo con microscopia electrénica de barrido (MEB)
acoplado a un sistema de microanalisis dispersivo de energia (EDS por sus siglas
en ingles). Finalmente, las propiedades mecénicas de las muestras producto de
laminacion (LUD y LC) se obtuvieron bajo la norma ASTM — ES8.

En las aleaciones estudiadas se confirmé la presencia de las fases n-Zn, AgZn,
€-AgZns, y fases ternarias por primera vez reportadas. La mejor combinacion en
propiedades de resistencia-ductilidad e isotropia se obtuvo mediante LC. En
términos de propiedades mecanicas, la aleacion Zn-10.0Ag-1.0Mg con LC es el
mejor candidato como material metéalico biodegradable, exhibiendo propiedades de:
“UTS”: 330.43+7.64 MPa, “YS”: 252.80+22.09 MPa y %E: 31.51+7.82%.
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3. Justificacion

La justificacion estd fundamentada en enfermedades cardiovasculares (ECV), pues
son las enfermedades que causan mas muertes en todo el mundo. En 2016, 17.9
millones de personas murieron por alguna ECV, esto representa el 31% de las
muertes a nivel mundial, y de ese porcentaje, el 85% se debieron a ataques
cardiacos y cerebrovasculares.

Uno de los padecimientos cardiovasculares cada vez mas comun es la estenosis
aortica, consiste en el estrechamiento de la valvula aortica, dificultando el bombeo
y circulacion de la sangre. La estenosis aortica incrementa cada afio 1.5% a nivel
mundial en personas mayores de 70 afios, particularmente en América y Europa.
Tan so6lo en México, 173 mil personas mayores de 65 afios padecen esta afectacion
(de los cuales 104 mil son afiliados al Instituto Mexicano del Seguro Social). En
2016, el IMSS redujo en un 86% la mortalidad en padecimientos de estenosis aortica
critica mediante implantes de valvula adrtica. De 64 derechohabientes que padecian
esta enfermedad, a 55 salvaron la vida a través de este procedimiento, lo que
constituye una alternativa para pacientes que no pueden ser intervenidos a través
de una operacion a corazon abierto [1]. Por lo tanto, este tipo de implantes, asi
como el “stent” son una opcién prometedora para pacientes que presentan un alto
riesgo quirurgico, evitando complicaciones como la disminucion fisica, la pérdida del
conocimiento o incluso la muerte.

El presente proyecto de tesis esta enfocado en la nueva generacion de materiales
biomédicos base Zn, puesto que, en estudios recientes han exhibido ventajas sobre
las aleaciones base Fe y Mg, en términos de biocompatibilidad, citotoxicidad y
biodegradabilidad en estudios in vivo [2,3]. Asi mismo, el empleo de la laminacién
cruzada esta fundamentado en la disminucién de la anisotropia de las propiedades
mecanicas (“YS”, “UTS” y %E) que provoca este procedimiento respecto a la

anisotropia inherente a la laminacion unidireccional convencional [4].

13



4. Hipotesis

Procesos termomecéanicos como la laminacion cruzada en caliente modificaran la
microestructura de colada y permitiran una mejora en las propiedades mecéanicas
de esfuerzo maximo, esfuerzo de cedencia y porcentaje de elongacion de
aleaciones Zn-5.0Ag-0.5Mg y Zn-10.0Ag-1.0Mg, permitiendo alcanzar las
propiedades mecanicas requeridas para su aplicacibn como dispositivos

biomédicos.

5. Objetivos
5.1.General
Disefar, desarrollar y validar una ruta de fabricacion viable para la obtencién de
aleaciones base Zn biodegradables que involucre procesos termomecanicos que
permitan mejorar las propiedades mecanicas de estos materiales.
5.2.Especificos
e Disefar, desarrollar y validar una ruta de fabricacién para aleaciones Zn-
5.0Ag-0.5Mg y Zn-10.0Ag-1.0Mg que involucre procesos termomecanicos,
comparar sus caracteristicas microestructurales y comportamiento
mecénico.
e Estudiar el impacto de la ruta de fabricacién propuesta en la microestructura
de los materiales propuestos.
e Estudiar la factibilidad de poder aplicar dichas aleaciones como dispositivos

biomédicos con base en las propiedades mecanicas de estos materiales.
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6. Marco Teoérico

6.1.Concepto de material biomédico biodegradable
La definicion de material metélico biodegradable mas reciente fue dada por la ASTM
— F3160, en 2016 como "un material o sustancia extrafia inicialmente distinta que,
directamente o mediante la degradacion prevista puede ser metabolizado o
asimilado por células y/o tejidos" [5,6]. Por lo tanto, el término "absorbible” para
algunos autores es preferido sobre "biodegradable”, puesto que el prefijo "bio"
causa confusiones en el contexto de las aplicaciones de implantes, ya que se
entiende como parte de los procesos naturales que causan la descomposicién de

los materiales en sustancias quimicas y/o en particulas.

6.2.0rigen de los materiales biodegradables
Los primeros materiales biodegradables desarrollados y los mas comunes son de
tipo polimérico, un ejemplo exitoso de su uso es la primera sutura biodegradable
(1960), [7]. Con respecto a la fijacion de fracturas y otras aplicaciones que han
entrado en el mercado, su uso se ha visto restringido debido a que no cumplen las
propiedades mecénicas que se requieren para dichas aplicaciones que implican
carga y soporte [8].

En contraste, los materiales metalicos presentan mejores caracteristicas
mecanicas en términos de resistencia y tenacidad. Un ejemplo, son las aleaciones
para aplicaciones biomédicas comerciales como el acero inoxidable 316L,
aleaciones de Ti y las aleaciones base Co — Cr, mismas que ademas presentan
excelentes caracteristicas de biocompatibilidad. La desventaja principal del uso de
los materiales antes mencionados es que pueden resultar perjudiciales para el
paciente a largo plazo. Debido a la liberacion de particulas metalicas y desgaste
gue sufren los implantes durante su larga vida en servicio [9]. En consecuencia,
estos implantes permanentes deben ser retirados del organismo y realizarse una
segunda cirugia. Dichas intervenciones podrian evitarse si se emplearan materiales

metalicos biodegradables que no tengan efectos adversos y su degradacion no
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exceda los limites de tolerancia en el cuerpo humano, repercutiendo asi, en una
mejora en la calidad de vida de los pacientes cuando un implante ya no es
necesario.

Hablando de materiales metélicos biodegradables, el Mg puro y sus aleaciones
fueron los primeros materiales metalicos biodegradables en ser probados in vivo en
1878 [10], posteriormente a inicios del siglo XX se empled en el cierre de heridas
quirurgicas, huesos fracturados, suturas de vasos y nervios [9]. Sin embargo, desde
entonces se observo la formacion de cavidades de hidrégeno subcutaneas y baja
resistencia mecéanica [11].

6.3.Desempefio de un material metalico biodegradable
En la investigacion de materiales absorbibles hay una busqueda constante por
metales biocompatibles que muestren un 6ptimo compromiso entre las propiedades
mecénicas y su desempefio in vivo. ldealmente un implante de esta categoria
mantiene su integridad mecanica durante el tiempo de sanacion necesaria mientras
se corroe progresivamente hasta disolverse por completo sin liberacion de iones
toxicos o formacion productos de degradacién dafiinos. En la Fig. 1 se ilustra dicho
comportamiento, el cual es valido para algunos dispositivos biomédicos absorbibles,
como implantes de hueso y “stents” biodegradables. El objetivo de estos ultimos es
mantener abiertas las arterias ocluidas, brindando soporte de apertura mecanica
hasta que la pared arterial se cura y se regenera alrededor del “stent” [2], es decir,

el dispositivo sélo es necesario temporalmente [12].

16



g
§ »
D
o 'O

.a P g
E g Corrosién m 3_
S © Inflamacién, g §
§ 7 endotelializacién 3o
g- 8 g: d
&5 ‘:’ Periodo de remodelacion a g
o 2 ® 0
© @ 3 =
= .2 o O
O o w v
T ¥ 0 O
o __. =
=)
¢ 7 dias 6 - 8 meses 2 afnos
= Tiempo de implantacion

Figura 1. Comportamiento ideal in vivo de dispositivos biomédicos como implantes
de hueso y “stents” biodegradables [13].

Dado el alto porcentaje de la poblacién mundial que padece alguna ECV, desarrollar
un material metalico para su aplicacion en “stents” biodegradables representa una
aspiracion prometedora de esta investigacién, pues se disminuirian los efectos
secundarios a largo plazo de los “stents” convencionales. Por lo tanto, para lograr
el soporte apropiado, las propiedades mecénicas de los materiales candidatos

deben ser similares a las del acero inoxidable 316L (Tabla 1).

Tabla 1. Propiedades mecanicas del acero inoxidable 316L [6].

Material %Elongacion “Ys” “UTS”
[MPa] [MPa]
SS316L 40 190 490

Sin embargo, los criterios de disefio especificos que se han sugerido para los
materiales de “stents” biodegradables en la literatura cientifica se enlistan en la

Tabla 2.
17



Tabla 2. Resumen de criterios de materiales para un “stent” bioabsorbible [2,3].

Criterio Restricciones
Esfuerzo de cedencia (“YS”) 200 — 300MPa
Esfuerzo maximo de tension (“UTS”) > 300 MPa.

Al menos 20% de elongacion, pero
Porcentaje de elongacion (%E) algunos indican que este valor debe

estar por encima del 30%.

Fatiga > 10 millones de ciclos antes de la falla

Tamafio de grano 10 - 12.5um mientras otros reportan un

maximo de 30 um

Ejemplos de dispositivos “stents” biodegradabales se presentan en la Fig. 2. El
“stent” NOR-1 de Fe (Fig. 2a) fue implantado en la aorta descendente de pequefios
cerdos, el cual no mostro liberacion de productos toxicos, sin embargo, se requiere
una menor velocidad de degradacion. El “stent” de la aleacion WE43 base Mg (Fig.
2b) fue evaluado en arterias coronarias de cerdos, exhibié buena biocompatibilidad,

pero se necesita de una velocidad de degradacién mas lenta.

Figura 2. “Stents” metalicos biodegradables en estado expandido: (a) “stent” de
hierro NOR — 1; (b) “stent” de la aleacion de magnesio WE43 [14].
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6.4.Las tres familias de materiales propuestos

Se han hecho esfuerzos para seleccionar y disefiar los biomateriales metalicos
degradables méas adecuados. El Mg, Fe, Zn y sus respectivas aleaciones han
llamado la atencién debido a su excelente potencial como materiales para implantes
degradables por su esencialidad y el efecto bien conocido en el metabolismo
humano [6,11].

6.4.1. Fe
El Fe es un elemento que posee las propiedades mecanicas mas cercanas a las
referentes del acero inoxidable 316L, haciéndolo atractivo desde un punto de vista
estructural. Por otro lado, las pruebas preliminares en animales han revelado una
lenta tasa de degradacion in vivo, grandes porciones del “stent” de Fe puro
permanecieron intactos en los vasos sanguineos un afio después de la
implantacion, lo que se considera, causa reacciones similares a las encontradas en
aplicaciones permanentes [15], y mas grave aun, produce un volumen relativamente
grande de productos de 6xido de hierro que repele a las células vecinas, impidiendo
que las células se integren al implante, es decir, no son metabolizados de manera

segura en el cuerpo [8,12,16].

6.4.2. Mg
El magnesio ha recibido mucha atencion debido a su excelente biocompatibilidad,
desafortunadamente para su empleo en este nuevo campo, los porcentajes de
elongacién mas altos para aleaciones de magnesio comerciales estan en el rango
de 15 — 16% (aleaciones serie AZ21 y AZ31) mismas que, comunmente contienen
aluminio o circonio, los cuales han sido citados como elementos indeseables sobre
una base toxicolégica o componentes que son extremadamente toxicos [3].

Durante los ultimos afios, la ductilidad del magnesio tan limitada en
comparacion con la mayoria de las aleaciones del hierro ha llevado a muchas
investigaciones en técnicas de aleacion, empleo de procesamientos

termomecanicos y modificacion de la superficie [6].
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6.4.3. Zn

El tercer metal base es el Zn, el cual se ha agregado recientemente como una nueva
familia de metales absorbibles [16—18], pues se trata de un elemento esencial para
los seres humanos y es el segundo elemento de metal de transicion mas abundante
en el cuerpo humano. En 2013, Bowen report6 resultados in vivo de Zn puro en
ratas “Spargue — Dawley” [3], encontrando que puede permanecer casi intacto
durante 4 meses. Ademas, alambres de Zn puro ha tenido una excelente
biocompatibilidad con el tejido arterial, incluso se descubri6 que el tejido se
regeneraba dentro de la huella original del implante [11]. En estudios mas recientes,
se inform6 que, alambres de zinc implantados en la arteria murina, no exhiben
toxicidad local durante al menos 20 meses después de la implantacién [2].

Las ventajas observadas del Zn para su aplicacion como metal biodegradable se

enlistan a continuacion:

e Los iones de Zn liberados del implante durante la fase de degradacion
podrian integrarse en la actividad metabdlica normal del huésped sin producir
efectos secundarios perjudiciales para el cuerpo humano [16].

e En comparacién con Fe y Mg, tiene un punto fusién mas bajo (420°C), una
baja reactividad en estado liquido y en conjunto con su buena
conformabilidad, hace a las aleaciones de Zn faciles de fundir y procesar
[2,16].

Sin embargo, la limitaciébn mas importante del Zn puro radica en su baja resistencia
y ductilidad en condicién de colada, insuficientes para la mayoria de las aplicaciones
biomédicas [16]. Una de las herramientas mas poderosas de los metallrgicos para
mejorar el rendimiento mecanico de un metal es la adicion de elementos aleantes a
la matriz de metal puro, modificando su microestructura, a travées de la formacion de
soluciones solidas, refinamiento del grano, control del tamafio de grano, distribucion

de las particulas de segundas fases [2].
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6.5.Desarrollo de Zn y aleaciones base Zn para aplicaciones biomédicas
Una de las primeras menciones de Zn como un material candidato para un implante
biodegradable incluyen las de Bolz y Popp [19], quienes sugirieron en una patente
en 2001, la viabilidad de desarrollar “stents” coronarios bioabsorbibles hechos de
Zn puro y algunas aleaciones de Zn — Tiy Zn — Ca por Wang et al. en 2007 [20]. El
esquema presentado en la Fig. 3 ilustra los sistemas base Zn investigados hasta

ahora como potenciales materiales biodegradables.

[a ] [mg J[ i J[sr J[mn] [cu]
I I 1 I 1 | I_I_l
| Ternarias || Cu || Mg || Sr || Sr || ca || Fe || Al || Sr || Mn || Cu || Mg || Fe |

Cuaternarias

[Comerciales| [ZA4-1.2A4-3.2A6-1] [Zn-5A1-Mg|

Figura 3. Esquema de las diferentes aleaciones base Zn que han sido estudiadas

para aplicaciones de implantes biodegradables [21].

Para la eleccion de los elementos aleantes deben tomarse en cuenta su toxicologia
y funcionalidad en el cuerpo humano, para ello en la Tabla 3 se presenta informacién
al respecto de algunos de los elementos candidatos.
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Tabla 3. Resumen de la fisiopatologia y toxicologia del zinc y elementos de
aleacion seleccionados y su efecto sobre las aleaciones de zinc [16].

_ Efecto como
Nivel en suero Toleranc

] o . ] elemento
Elem. sanguineo ia diaria Toxicologia
aleante de
[mg/L] [mg]
Zn
Elementos esenciales
) tPropiedades
Mg excesivo provoca o
Mg 17.7-25.8 700 ; mecanicas.
nauseas
[22].
Inhibe la absorcion 1Propiedades
Ca 36.8 -39.8 800 intestinal de otros mecanicas.
minerales esenciales. [22].

La toxicidad del hierro
da lugar a lesiones en el
Fe 5000 — 17600 10-20 . _ [23].
tracto gastrointestinal,

shock y dafio hepético

Oligoelementos
(se requieren en menores cantidades, pero influyen directamente en los

procesos metabdlicos y fisiolégicos del cuerpo humano)

Neurotéxico y dificulta el
Zn 0.8-1.14 15 desarrollo 6seo a mayor -

concentraciones

Puede causar Cu (1-4%):
enfermedades tPropiedades
Cu 451 -8.32 1-3 _ _
neurodegenerativas, mecanicas
incluidas las [25,26].
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enfermedades de
Alzheimer, Menkes y

Wilson [24]
_ Mn mejora el
Resultados excesivos
proceso de
Mn <0.0008 4 de Mn en o
o fundicion.
neurotoxicidad
[17]
Otros elementos
Las dosis altas inducen tPropiedades
Sr 0.17* 2 anormalidades mecanicas.
esqueléticas [22]
Las concentraciones
plasmaticas de 2mM TEsfuerzo
estan asociadas con maximo a la
Li 0.002-0.004 0.2-0.6 una funcion renal traccion
reducida y |Ductilidad
neurotoxicidad, 4mM [27]
puede ser fatal.
Se acumula
principalmente en los
huesos y el sistema
nervioso; implicado en  tPropiedades
Al 0.0021 - 0.0048 - la patogenia de la mecanicas.

enfermedad de
Alzheimer; puede
causar dafo a la fibra

muscular.

*Concentracion total de Sr en la sangre.
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6.5.1. Relacién microestructura - propiedades mecanicas en
aleaciones base Zn biodegradables.
Se han reportado una gran variedad de resultados en condicion de colada, bajo
técnicas de procesamientos termomecanicos, a continuacion, se describen
brevemente los mas destacados, presentando microestructuras y propiedades
mecénicas de sistemas aleacién que han sido desarrollados con alguno de los

elementos propuestos en este trabajo (Ag y Mg) asi como tendencias observadas.

6.5.1.1. Aleaciones binarias
Puesto que el Mg presenta una alta biocompatibilidad en el cuerpo humano en
términos de citotoxicidad, su uso como elemento aleante en Zn es muy frecuente.
[28—46]. La mayoria de ellos con adiciones de Mg del 1 al 3% en peso; aunque
también se han informado adiciones relativamente altas (>5%) [30] y bajas (<0.1%
en peso) [34,35]. El desarrollo de aleaciones binarias de Zn continué con las
aleaciones Zn — Ca, Zn — Sr, Zn — Cu [25,26], Zn — Li [27,47], Zn — Al [45,48,49], Zn
—Ag [11,50], Zn — Mn [51,52].
6.5.1.1.1. Aleaciones binarias Zn — Mg

La mayoria de las aleaciones biodegradables de Zn — Mg tienen un contenido de
Mg inferior al 10%, en dicho rango, como indica el diagrama de fases Zn — Mg (Fig.
4), las aleaciones estan compuestas de a — Zn y Mg2Zn11, siendo este Ultimo un
intermetélico con elevada dureza y por lo tanto fragil. Se ha observado que al
aumentar la cantidad de Mg incrementa el contenido de Mg2Znu1, lo cual implica una
mejora en la resistencia y una disminucion en la ductilidad [22,28,34,41,45]. Por lo
tanto, el tamafio y la distribucion de Mg2Zni1 son parametros importantes para las
propiedades mecanicas que, a su vez, dichas caracteristicas dependen del método

de fabricacion.
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Figura 4. Diagrama de fases del sistema Zn — Mg en rangos de (a) 80 — 100% en

peso de zinc; (b) amplificacion entre 99.8 — 100% en peso de zinc [42].

Mostaed et al. [36] fabricaron aleaciones Zn — Mg, con contenidos de magnesio del
0.15 al 3.0% en peso. Como se muestra en la Fig. 5a — ¢, encontraron que debajo
de la composicion eutéctica (3.0% en peso de Mg) la microestructura de las
aleaciones consiste en estructuras dendriticas de la fase a — Zn junto con el

eutéctico Zn + Mgz2Zna1, principalmente localizado en los limites de grano.

Figura 5. Microestructuras en condicion de colada de las aleaciones

(a) Zn-0.15Mg; (b) Zn-0.5Mg; (c) Zn-1.0Mg;(d) Zn-3.0Mg [36].
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Al incrementar el contenido de Mg se gener6 un aumento en la fraccion volumen del
eutéctico y disminuyd el tamafio de grano de las aleaciones. Finalmente, una
estructura totalmente eutéctica con una estructura laminar alternada de Zn y
Mg2Zni1 (Fig. 5d) se obtuvo en la aleacion Zn — 3.0Mg. Similarmente, Vojtech et al.
[28] investigaron las propiedades mecanicas de las aleaciones Zn — Mg en condicion
de colada, encontraron que con 1% en peso de Mg mejora notablemente la
resistencia mecanica de Zn, de 20MPa a 190MPa a traves de la deformacion del
eutéctico Zn + Mgz2Zn11 mientras que el porcentaje de elongacion disminuyo al 2%.

La aleacién Zn-1.2Mg en % en peso en condiciéon de colada exhibio propiedades
mecanicas similares, con un “YS” de 117 MPa, un “UTS” de 130 MPa y un %E de
1.4%, reportadas por Shen et al. [34]. El contenido de Mg de ~1% en peso y por
encima, da un aumento la fraccién en volumen del eutéctico fragil y por lo tanto una

disminucién de la ductilidad y resistencia a la tension.

Figura 6. Microestructura de la aleacion Zn — 0.5Mg extruida a 250°C [36].

Mostaed et al. [36] demostraron que la extrusion en caliente de la aleacion produce
una estructura de granos equiaxiales finos conformados por Zn y particulas de
Mg2Zna1 distribuidas en direccién de la extrusion de manera no uniforme (Fig. 6),
con un rango de tamafio de 1 — 20um.
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Ademas, mostraron que el incremento del contenido superior al 0.5% en peso de
Mg no s6lo guia al incremento en la fraccion en volumen de la fase intermetalica
Mg2Zni1, sino también al refinamiento de grano, mejorando asi la combinacion de
las propiedades mecanicas. En la Fig. 7 se presenta una comparativa con las demas
aleaciones estudiadas en el informe, puede verse que las aleaciones de Zn — Mg

son las que presentan las resistencias mas elevadas.
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Figura 7. Propiedades mecanicas de las aleaciones base Zn estudiadas por
Mostaed et al. [36].

Los bajos porcentajes de elongacion se atribuyen a las particulas gruesas de
Mg2Zni1 ya que pueden iniciarse microgrietas en la interfase Zn/Mg2Zn11 debido al
gran desajuste mecanico entre la matriz blanda de Zn y las particulas rigidas
Mg2Zn11 cuando la aleacion se somete a trabajo en frio, al avanzar, las microgrietas
coalescen, lo que puede provocar una falla prematura, tal como se muestra en la
Fig. 8.
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Figura 8. Microestructura de un alambre de aleacion Zn — 0.5Mg trefilado en frio a
una deformacion acumulativa del 60%, se aprecian la formacién de grietas

internas durante el proceso de trabajo en frio [36].

Wang et al. [45] estudiaron el trefilado de una aleaciéon Zn — 0.02Mg (Fig. 9),
encontraron que, una gran cantidad de trabajo en frio conduce a la formacién de
una estructura de grano equiaxial significativamente refinada separada por limites
de grano de angulo alto con un tamafio de grano promedio de aproximadamente

lum. Esto implica la existencia de recristalizacion dinamica en la aleacion
mencionada a temperatura ambiente.

Figura 9. Aleacion Zn — 0.02Mg (a) extruida y (b) trefilada en frio al 97% de
deformacion. Las lineas azules corresponden a limites de bajo angulo (2°-15°),

negras a limites de alto angulo (>15°) y rojas los limites de maclas [45].
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Consecuentemente la aleacidon presentd una mejora notable en la resistencia a la
tension de 167MPa a 455MPa como se puede observar en las curvas de esfuerzo
deformacion de la Fig. 10. Wang et al. [45] reportaron que la mejora de la resistencia
a la tension fue debido al refinamiento de grano (25um vs 1um, para los alambres

extruidos y trefilados en frio respectivamente).
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Figura 10. Curvas de esfuerzo — deformacion ingenieril para la aleacion Zn —
0.02Mg con diametro extruido de 5mm y de trefilado de 0.8mm [45].

Es decir, mientras un elemento aleante esta en forma de soluto (solucion sdlida de
aleacién de Zn), similar al Zn puro con una temperatura de recristalizacion muy baja
de 10°C [53], la aleacién de Zn podria recristalizar a temperatura ambiente,
permitiendo una gran cantidad de deformacién en frio sin presentar falla alguna.
Esto da como resultado una microestructura notablemente refinada con alta
densidad de limites de grano, los cuales se consideran una ruta de alta velocidad
de difusion para los elementos [53], acelerando la difusién de los atomos de soluto

y, por lo tanto, la precipitacion de fases secundarias a temperatura ambiente.
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6.5.1.1.2. Aleacion Zn - Ag

La plata ha sido investigada como un elemento de aleacion prometedor debido a
sus propiedades antibacterianas, al tiempo que mejora las propiedades mecanicas
de Zn para aplicaciones biodegradables, el nivel de tolerancia requerido por el
cuerpo humano es de 0.4 — 27ug/dia de plata [11]. Basado en el diagrama de fases
(Fig. 11), la solidificacion ocurre a través de una reaccion peritéctica, en la que una
solucién sélida primaria (B — AgZns) reacciona con una fase liquida al enfriar para
producir una solucién sélida n — Zn. Ademas, la buena solubilidad de Ag en Zn
permitiria ajustar el contenido de plata en la zona de la fase n — Zn para modificar
las propiedades mecénicas [2].
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Figura 11. Diagrama de equilibrio de fases Zn — Ag [54].

Hasta ahora, so6lo ha sido publicado un articulo sobre la aleacion Zn — Ag destinada
a aplicaciones biomédicas, por Sikora — Jasinska et al. [11] quienes fabricaron
aleaciones con contenidos de plata de 2.5, 5.0y 7.0% en peso. Las microestructuras

reportadas en condicion de colada se muestran en la Fig. 12, el Zn puro presenta
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una estructura de grano muy grueso ~1mm, con 2.5% en peso de Ag se presenta
una estructura dendritica notablemente refinada, con contenidos de mayores a 2.5%
la microestructura consiste en solucion sélida n — Zn y dendritas de AgZns que

incrementan su fraccion en volumen con el aumento del contenido de Ag (Fig. 12c
y d).

Figura 12. Microestructuras en condicién de colada de las muestras
(@) Zn; (b) Zn — 2.5Ag; (c) Zn — 5.0Ag; (d) Zn — 7.0Ag [11].

La Fig. 13a y b muestran a una mayor magnificaciéon las microestructuras en

condicién de colada con 5.0 y 7.0% en peso de plata. El ataque quimico definié un
area sombreada que rodea los brazos dendriticos de AgZns, los autores indicaron

que dicha zona se trate posiblemente de una solucion sélida de Zn enriguecida con
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plata, implicando que la plata no se distribuyd completamente a través de la matriz

durante el enfriamiento desde la temperatura de fusion [55].

Figura 13. Microestructuras en condicién de colada para las muestras (a) Zn —
5.0Ag; (b) Zn — 7.0Ag [11].
En la Fig. 14 se presentan las microestructuras en condicion colada y posterior a la

extrusion en caliente de Zn — 7.0Ag, las dendritas de AgZns (Fig. 14a) pasan a
precipitados finos de un tamafio entre ~0.5 — 2um distribuidos en los limites de
grano, dando una microestructura refinada con un tamafo de grano equiaxial de
aproximadamente 2um (Fig. 14b). En dichas aleaciones el tamafio de grano

disminuy6 con el incremento del contenido de plata.

Figura 14. Microestructura de la aleacién Zn — 7.0Ag (a) en condicién de colada
y (b) de extrusion [11].
32



Sin embargo, no se reportaron microestructuras con granos notablemente finos y
particulas de fase secundarias ultra — finas bien distribuidas. Dicha microestructura
es deseable, pues en un “stent” vascular (espesor de puntal entre 100 — 160um)
proporcionaria un incremento en el nimero de granos que ocupan la secciéon del
puntal, mejorando el comportamiento de deformacion isotrépica de la estructura
policristalina.

Se confirmd que el incremento del contenido en plata mejora la resistencia a la
tensidén, mientras el porcentaje de elongacion se mantuvo casi sin cambios (en un

intervalo de 32% a 36%) como se puede ver en la Fig. 15.
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Figura 15. (a) Curvas de tension a temperatura ambiente; (b) propiedades de

los materiales estudiados posterior a la extrusion [11].

Los resultados anteriores, son congruentes con un estudio previo (sin fines de
aplicacién biomédica) donde informan que el tamafio de grano de las aleaciones Zn
— Ag en condicion de colada es reducido significativamente a medida se aumenta el
contenido de Ag, obteniendo el mayor efecto al 4,5% en peso de plata, con granos
equiaxiales de ~100um. Sin realizar un procesamiento termomecanico, concluyen
de manera similar que un aumento en contenido de plata incrementa la resistencia
a la tension, debido al refinamiento del grano y una mayor fraccién de volumen de

particulas de AgZns implicando una caida en la ductilidad [55].
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6.5.1.2. Aleaciones ternarias
La mayoria de los estudios de sistemas ternarios toman como base al sistema mas
estudiado (Zn — Mg). Algunas de las aleaciones incluyen: Zn — Mg — Fe [18], Zn —
Mg — Sr [28,56], Zn — Mg — Ca [28] y Zn — Mg — Mn [56]. También hay informes
sobre adiciones de Mg en las aleaciones de Zn — Cu [24] y Zn — Al [57]. Existen
ademas investigaciones sobre aleaciones ternarias que no involucran el par Zn —
Mg, como Zn — Ca — Sr [28], Zn — Mn — Cu [58], Zn — Cu — Fe [59] y Zn — Al — Sr
[60].
6.5.1.2.1. Aleaciones Zn—-Mg -Cay Zn - Mg - Sr

La adicidén de elementos como el calcio (Ca), estroncio (Sr) y otros oligoelementos
como el manganeso (Mn) han sido investigados como elementos de aleacion en Zn
[17,56,61]. Liu et al. [61] reportaron que la adicion de 0.1% en peso de Sr o Ca en
una aleacion Zn — 1.5Mg mejora la resistencia a la tensiéon de 151MPa a 241MPa
respectivamente, pero el porcentaje de elongacion esta todavia por debajo de 2%,
desafortunadamente las correspondientes microestructuras no fueron presentadas

en el informe.

6.5.1.2.2. Aleacién Zn — Mg — Mn
Li et al. [17] estudiaron la aleacién Zn — 1.0Mg — 0.1Mn, compuestas de una matriz
de Zn y MgZnz como fase secundaria. Como se muestra en la Fig. 16a, en la
condicibn de colada observaron granos dendriticos primarios con mezclas
eutécticas que se distribuyen a lo largo de los limites del grano. Después de laminar
con un precalentamiento de 250°C (Fig. 16b), el trabajo en caliente ajusto la forma
y limite del grano, provocando la formacion de grietas en las paredes de las
dendritas y el alargamiento en direcciéon de la laminacion. Adicionalmente, la
fraccidn en volumen de las mezclas eutécticas disminuyd, los granos alargados con
menos mezclas eutécticas se precipitaron a lo largo de los granos. Llevandose a

cabo una recristalizacion dinamica durante el trabajo en caliente.
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Figura 16. Microestructura de la aleacion Zn — 1.0Mg-0.1Mn (a) en condicién de
colada y (b) laminada [17].

Tal modificacion microestructural, implic6 una mejora significativa de la resistencia
a la tension y ductilidad de la aleaciéon Zn — 1.0Mg — 0.1Mn de 130MPa y 1% a
298MPa y 26% respectivamente (Fig. 17).
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Figura 17. Propiedades mecanicas de las aleaciones Zn — Mg — Mn [17].

6.5.1.3. Aleaciones cuaternarias
Bakhsheshi-Rad et al. [62] estudié una aleacién cuaternaria Zn-Mg- Al-Bi. La falta
de mas estudios sobre sistemas cuaternarios para aplicaciones biomédicas se debe
en primer lugar, al trabajo que aun hay por realizar en las aleaciones binarias y
ternarias base Zn. En segundo lugar, resulta logico limitar el ndmero de
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componentes en una aleacién para reducir el costo de fabricacion y simplificar los

métodos de fabricacion.

6.5.2. Técnicas de fabricacién para las aleaciones base Zn
En esta seccion se identifican y describen algunos de los procesos adoptados para
la fabricacion de las aleaciones base Zn biodegradables, incluyendo las técnicas

tradicionales de fusion y posteriores procesamientos termomecanicos.

6.5.2.1. Fusién
La fabricacion de las aleaciones base Zn parte desde la fusion de sus componentes
[22,28,29,41,44]. ComUunmente se emplean hornos de resistencia o induccion para
llevar a los elementos metalicos a una temperatura por encima de sus puntos de
fusion (dependiendo de la composicibn de la aleacion) bajo una atmodsfera
protectora (por ejemplo, Ar, SFs, CO2). El metal liquido es vaciado en moldes de
acero o grafito, permitiendo que el metal solidifique con una forma determinada. La
muestra en condicion de colada no es apropiada para generar las preformas del
“stent”, sin embargo, funciona como materia prima para los procesos de conformado

posteriores que crean el perfil de producto deseado [21].

6.5.2.2. Técnicas tradicionales de laminacion
En la mayoria de los estudios sobre aleaciones de Zn biodegradables, el
procesamiento mas comun para crear un perfil plano es mediante laminacién en
caliente [22,47,49,58]. Generalmente, primero se aplica un tratamiento de
homogeneizacion, calentando el metal a 250 — 350°C durante 30 — 180min, para
lograr una composicion uniforme. Enseguida la placa calentada se pasa a través de
un par de rodillos y reducir asi su espesor.

6.5.2.3. Propiedades mecanicas de las aleaciones base Zn

investigadas

Desafortunadamente el Zn puro posee una resistencia a la tension entre 28 —
120MPa [63]. Ademas, la estructura HCP del Zn, tiene sistemas de deslizamiento

limitados y, por lo tanto, valores muy bajos de ductilidad (2 — 2.5%) para su
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estructura de colada, en tal condicion no resulta tecnolégicamente util [53,64,65].

En cambio, bajo laminacion, el Zn puro exhibe excelentes valores de elongacion,

entre 60 — 80%. En la mayoria de los casos, estas propiedades se determinan

mediante ensayos de tension uniaxial segun la norma ASTM — E8 [66], de forma

paralela a la direccion de la laminacion [65].

Con el objetivo de proporcionar una visualizacion rapida del panorama de las

investigaciones realizadas, en la Tabla 4 se presenta un compendio de propiedades

mecanicas reportadas actualmente.

Tabla 4. Propiedades mecanicas alcanzadas mediante laminacion en caliente de

Zn y sus aleaciones [21].

Composicion Esfuerzo de Esfuerzo %Elongacion Ref.
cedencia maximo
[MPa] [MPa]
Zn puro
4N Zn 28 45 5.6 [22]
Zn (ASTM B6 — 13, 109 140 37.0 [49]
99.990%)
Aleaciones binarias
Zn — Mg
Zn - 1.0Mg 181 253 11.8 [22]
Zn - Ca
Zn - 1.0Ca 196 242 12.6 [22]
Zn - Sr
Zn — 1.0Sr 179 218 19.7 [16]
Zn - Li
Zn - 2.0Li 241 367 14.0 [47]
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Zn - 4.0Li 428 446 13.8 [47]

Zn — 6.0Li 478 569 24 [47]
Zn - Al

Zn — 1.0Al 197 238 24.0 [49]

Zn — 3.0Al 202 223 31.0 [49]

Zn — 5.0Al 240 308 16.0 [49]

Aleaciones ternarias

Zn - Mg - Ca

Zn - 1.0Mg - 1.0Ca 135 194 8.5 [28]
Zn - Mg - Sr

Zn —1.0Mg - 0.1Sr 197 300 22.5 [56]

Zn — 1.0Mg — 1.0Sr 137 198 9.7 [28]
Zn — Mg - Mn

Zn - 1.0Mg - 0.1Mn 195 299 26.1 [56]
Zn-Ca->Sr

Zn - 1.0Ca-1.0Sr 140 200 8.8 [28]
Zn = Mn = Cu

Zn = 0.75Mn - 0.40Cu 196 277 15.3 [58]

Zn - 0.35Mn - 0.41Cu 198 292 29.6 [58]

6.5.3. Influencia de los elementos aleantes respecto a las fases
presentes en aleaciones base Zn biodegradables
Alear se refiere al proceso de agregar elementos al metal base mediante alguna
técnica de fusién — solidificacion, con el fin de modificar las propiedades de dicho
metal, dependientes del tipo, nimero y cantidad de elementos aleantes, ya que
modifican la microestructura y activan mecanismos de endurecimiento.
Los elementos que se disuelven en una microestructura monofasica causan el

endurecimiento de la solucién sélida, donde el grado de endurecimiento depende
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del radio atébmico y, por lo tanto, del tipo de elementos de aleacion. Una diferencia
de tamafio considerable entre el metal base y el atomo del elemento aleante (ya sea
un atomo de impureza sustitucional o intersticial) induce una mayor distorsion de la
red y esto conduce a un mayor endurecimiento. Por otro lado, elementos de aleacion
que forman una segunda fase causan endurecimiento por precipitacion, donde el
grado de endurecimiento depende de las propiedades, cantidad, forma vy
distribucion del precipitado [53]. Por ejemplo, los precipitados intermetalicos
pueden causar debilitamiento cuando son gruesos y no se distribuyen de manera
uniforme o endurecimiento cuando estos son finos y distribuidos uniformemente.
En lo que respecta a las fases, en la Tabla 5 se presenta un listado de las

gue son comunmente identificadas en investigaciones de aleaciones base Zn.

Tabla 5. Fases reportadas para distintos sistemas de aleacion [16].

Sistema de Composicién en Fases principales Referencias
aleacion porcentaje en peso
Zn — 0.15Mg a —Zn, Mg2Znu1 [36]
Zn — 0.5Mg a —Zn, Mg2Znu1 [36]
Zn — 1Mg a — Zn, Mgz2Zn11 [22,28,45,67]
Zn —1.2Mg a —2Zn, Mg2Znu1 [34]
Zn — 1.5Mg a —Zn, Mgz2Zn11 [28,61]
Zn - Mg Zn — 3.0Mg a —Zn, Mgz2Zn11 [28,31,45]
Zn —-1.5Mg-0.1Ca a —Zn, Mg2Zni1, CaZnis [61]
Zn — 1Mg - 0.5Ca a —Zn, Mg2Zni1, CaZnis [67]
Zn —1Mg - 1Ca a —Zn, Mgz2Zn11, CaZnis [29]
Zn — 1Mg — 0.1Sr Zn, MgZnz, SrZnis [56]
Zn — 1Mg — 0.5S5r Zn, MgZnz, SrZnis [56]
Zn - 1.5Mg - 0.1Sr a —Zn, Mgz2Zni1, SrZnis [61]
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Zn - 1Mg - 1Sr a —Zn, Mg2Zni1, SrZnais [29]
Zn —1Mg — 0.1Mn Zn, MgZn2 [17]
Zn —1.5Mg - 0.1Mn Zn, MgZn2 [17]
7n_ Ca Zn —-1.0Ca a—2Zn, CaZnis [22]
Zn —1.0Ca - 1.0Sr a —Zn, CaZnis, SrZnis [29]
Zn = Sr Zn -1.0Sr a—Zn, SrZnis [22]
Zn — 0.5Al Zn, Al [45,57]
Zn — 1-0Al Zn, Al [45,49]
Zn — 3.0Al Zn, Al [49]
Zn — 5.0Al Zn, Al [49]
[26]ZnAl4Cul Zn, Al [61]
ZA0.1Mg a —Zn, Mgz(Zn, Al)11 [57]
ZA0.3Mg a —Zn, Mgz(Zn, Al)11 [57]
Zn — 0.5Al — 0.5Mg a — Zn, Mgz(Zn, Al)u1 [57,62]
Zn — 0.5Al — 0.5Mg — a —Zn, Mgz(Zn, Al)11, [62]
Zn = Al 0.1Bi MgsBi2
Zn — 0.5Al — 0.5Mg — a — Zn, Mgz(Zn, Al)a, [62]
0.3Bi MgsBi2
Zn — 0.5Al — 0.5Mg — a —Zn, Mgz(Zn, Al)11, [62]
0.5Bi MgsBi2
3.5-5.0Al,0.75 — Zn, Al [68]
1.25Cu, 0.03 — 0.08Mg
3.5-4.3Al, 25— Zn, Al [68]
3.2Cu, 0.03 - 0.06Mg
5.6 — 6.0Al, 1.2 - 1.6Cu Zn, Al [68]
Zn —1.0Cu n—2n, ¢ — CuZns [26]
Zn - Cu Zn —2.0Cu n—2n, € — CuZns [26]
Zn — 3.0Cu n—2n, ¢ — CuZns [24,26]
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Zn —5.0Cu n—2n, ¢ — CuZns [25,26]

Zn —3.0Cu - 0.1Mg n—2Zn, € — CuZns, [24]
Mgz2Zn11
Zn — 3.0Cu - 0.5M¢g n—2n, € — CuZns, [24]
Mg2Zn11
Zn — 3.0Cu - 1.0Mg n—2Zn, € — CuZns, [24]
Mgz2Zn11
Zn — 2.0Li Zn, a —LiZna [47]
on_Li Zn —4.0Li Zn, a —LiZna [47]
Zn — 6.0Li Zn, a —LiZna [47]
Zn —Li Zn, a —LiZna [27]
Zn — 2.5Ag n—2n, € — AgZns [11]
Zn - Ag Zn — 5.0Ag n—2n, € — AgZns [11]
Zn —7.0Ag n-2n, € — AgZns [11]

El efecto provocado por la adicion de elementos aleantes, en materiales laminados
en caliente se refleja en el aumento del “YS”, el “UTS” y el aumento del porcentaje
de elongacion respecto a su condicion de colada. Sin embargo, al comparar el Zn
puro con aleaciones de Zn bajo condicion de laminacién en caliente, la tendencia
es a gue las aleaciones presenten mayor “YS” y “UTS”, sin embargo, la magnitud
en que éstos incrementan, asi como aumento o disminucion de la ductilidad
depende del elemento aleante.

Entre las aleaciones que desafortunadamente no alcanzan los valores necesarios
de resistencia, pero si mostraron una ductilidad sobresaliente, el sistema Zn — Ag
bajo proceso termomecanico, con aumentos en el porcentaje de Ag se presentaron
mejoras en el “YS” y “UTS”, mientras la ductilidad se mantiene relativamente
constante [11], tal comportamiento es llamativo para un material metalico

biodegradable
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6.5.4. Procesos termomecanicos en aleaciones base Zn
biodegradables
Un concepto importante en el campo de la ciencia de los materiales es la relacion
entre procesamiento, composicion, microestructura y propiedades, ya que las
diferentes técnicas de fabricacion de aleaciones con determinada composicion
presentan diferentes microestructuras y por lo tanto modifican sus propiedades
mecanicas. Las propiedades de menor resistencia y elongacion de las aleaciones
de Zn se presentan en condicion de colada [28], y se mejoran mediante el uso de
procesos termomecanicos, como la laminacion en caliente [22].

Durante el trabajo en caliente la aparicion de recuperacion y recristalizacion
determina la microestructura final y las buenas propiedades mecanicas de las
aleaciones, pues se mejora especialmente el porcentaje de elongacion
[22,24,41,43] al redistribuir las particulas de la fase fragil [69], recristalizando
dinamicamente los granos de Zn [24,45], refinando los tamafios de grano [41,43,45]
y reduciendo la fraccién en volumen del eutéctico [34].

Las propiedades de las aleaciones biodegradables base Zn, Fe y Mg reportadas
en la literatura estan resumidas en la Fig. 18, hierro y sus aleaciones poseen las
propiedades mecéanicas superiores, acercandose a las del acero inoxidable 316L.
Las aleaciones base Mg muestran un amplio rango de ductilidad, pero resistencias
a la traccion inferiores a 400MPa. Zn y sus aleaciones se encuentran en rangos
intermedios de las aleaciones base Fe y base Mg, excepto la microaleacion Zn—
0.08Mg que presentd una resistencia a la traccion mayor a 600MPa, y el sistema
Zn—-0.2Mn que exhibi6é una ductilidad mayor a 70%. Las propiedades mecanicas de

estos materiales deberian al menos ser comprables con las de titanio (Ti) puro.
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Figura 18. Grafico de las propiedades mecéanicas de aleaciones biodegradables

base Mg, base Fe y base Zn en tension en aire a temperatura ambiente [8].

6.6.Energia de falla de apilamiento

Es importante mencionar el concepto de energia de falla de apilamiento (ysgz) pues

es un parametro para conocer el modo de recristalizacién dinamica que sufre un

material, ya que esta relacionado con los mecanismos de deformacién. La energia

de falla de apilamiento esta relacionada con la union atémica en el material, y

determina el grado en que las dislocaciones unitarias se disocian en dislocaciones

parciales. Dicha disociacion, que se promueve por un bajo valor de yszg, dificultando

el trepado y el deslizamiento cruzado de las dislocaciones, que son los mecanismos

basicos responsables de la recuperacion. La teoria de la dislocacion, por lo tanto,
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predice que los valores altos de yszr deberian promover la recuperacion dinamica
de la dislocacion [70].

Existen dos mecanismos basicos de deformacion, deslizamiento y maclado, este
mecanismo se relaciona al valor de ysre. La tendencia a deformarse por maclado
en metales FCC y BCC es predominante si los valores de ysre van de medios (como
el cobre ~80 mJ/m?) a altos (como el aluminio ~170 mJ/m?), ademas se incrementa
si la temperatura de deformacion es baja o la velocidad de deformacion incrementa.
En los metales HCP, la deformacion comienza por deslizamiento, pero debido a que
los sistemas de deslizamiento disponibles tienen esfuerzos cortantes, y los sistemas
piramidales (o "c + a") que tienen valores altos de esfuerzos cortantes, el
deslizamiento esta casi siempre acompafiado de maclado que es un modo de
deformacion importante. En la Tabla 6 se presentan mas valores de energia de falla

de apilamiento para algunos metales.

Tabla 6. Energia de falla de apilamiento de algunos metales [70].

Metal Ysre[mJ/m?]
Zirconio 240
Aluminio 166

Zinc 140

Niquel 128
Magnesio 125

Cobre 78

Oro 45

Plata 22

Cobalto 15
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6.7.Recristalizacion

El término recristalizacion se usa comunmente para describir el reemplazo de una
microestructura de deformacion por nuevos granos durante el recocido después de
una deformacion plastica en frio; esto se conoce como recristalizacion estatica. Otro
enfoque comunmente empleado implica la produccibn de nuevos granos
directamente durante, por ejemplo, laminacion en caliente mediante el proceso de
recristalizacion dinamica. Es importante enfatizar que la terminologia de
recristalizacién continua o discontinua es puramente fenomenoldgica, se refiere solo
a la heterogeneidad espacial y temporal de la evolucién microestructural y no implica
ningun mecanismo especifico de recristalizacion [70].

A su vez, la recristalizacion dindmica se clasifica en dos tipos, la recristalizacion
dinamica discontinua (RDD) que tiene lugar durante el esfuerzo, siempre y cuando
la temperatura sea superior a aproximadamente 0.5Tm. LOS nuevos granos
aparecen en la deformaciéon de nucleaciéon y luego reemplazan la microestructura
inicial por completo a deformaciones altas. Este proceso dinamico, implica una
etapa de nucleacion [70].

El mecanismo de recristalizacién dinAmica continua (RDC), por otro lado, es
bastante diferente, pues los nuevos granos se forman como resultado del aumento
en la desorientacion del limite de subgrano, provocada por la acumulacion continua
de las dislocaciones introducidas por la deformacién. Los cambios en la
microestructura estan asociados con la formacion continua de limites de alto angulo
debido a la acumulacion de dislocaciones, hasta que casi todos los granos estan
delimitados por un limite de grano de alto angulo. En la Tabla 7 se presenta un
resumen de los parametros, condiciones bajo las cuales ocurren la RDD y la RDC,
asi como caracteristicas microestructurales provocadas por ambos tipos de

recristalizacion.
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Tabla 7. Comparacion de los pardmetros de recristalizacion dindmica continua
(RDC) y discontinua (RDD) [71].

RDD RDC
Condiciones:
= Deformacion €<l >3
= T/Ts Mayor a 0.5 0-1
" YSFE Baja a media Baja a alta

Comportamiento de flujo:

= C.deflujo de esfuerzo

Flujo estacionario
seguido de uno o

varios picos

Flujo pseudoestacionario
seguido de
endurecimiento por

deformacion gradual

= Efectode T/Tfo0
velocidad de

deformacion

Flujo térmicamente
activado asistido
por difusion en la
red, resultando en

apariencia de flujo

reversible

Mezcla de
comportamiento térmico y
atérmico, resultando
apariencia de flujo

irreversible

Microestructuras:

» Sitios de nucleaciény
deformacién critica de

nucleacion (&c).

Nucleos formados
en limite de grano;
ec depende de
temperatura,
velocidad de
deformacion y
tamafio de grano

inicial.

Microcristales formados
dentro de microbandas de
corte.
€cho depende de
temperatura y velocidad
de deformacion.
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Caracteristicas
subestructuras

dislocacién

de Subestructuras

de desarrolladas
heterogéneamente,
varian de grano a

grano.

Granos ultra refinados
rodeados de limites de
grano de alto angulo
fuera de equilibrio.

Dislocaciones

homogéneas en

subestructuras.

Para resumir, los procesos discontinuos, ocurren de manera heterogénea en todo
el material, de modo que pueden describirse formalmente en términos de etapas de
nucleacion y crecimiento, los fenémenos "discontinuos" incluyen crecimiento
discontinuo de granos secundarios, recristalizacion primaria y crecimiento anormal
de granos.

En contraste, los continuos pueden ocurrir de manera uniforme, de modo que las
microestructuras evolucionan gradualmente sin nucleacion identificable y etapas de
crecimiento. Los fendmenos "continuos” incluyen la recuperacién por crecimiento
de granos secundarios, recristalizacion continua y crecimiento normal de granos.
Por ello se dice que la terminologia continua — discontinua es puramente

fenomenoldgica, ya que no implica la operacién algiin mecanismo en particular [71].
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7. Metodologia de trabajo.

7.1.Fabricacién de aleaciones Zn — Ag — Mg.

En el presente estudio, las composiciones de las aleaciones ternarias fueron
elegidas de acuerdo con las caracteristicas cristalograficas y/o mecanicas
reportadas para distintos sistemas de aleacion, tales como: Zn — Mg, Zn — Ag [6] ¥
Mg — Zn — Ag [72].

Los materiales de partida que se utilizaron para la fabricacion de los sistemas de
aleacion propuesto son Zn (99.99%), Ag (99.99%) y Mg (99.99%). Todos los
sistemas de aleacion fueron procesados en un horno de induccion bajo una
atmosfera inerte de argén (Ar). Se utilizaron crisoles de alimina para evitar la
contaminacion durante la fusion de las aleaciones.

Las composiciones quimicas bajo estudio se presentan en Tabla 8, y una
ubicacion propuesta en el diagrama de fases para el sistema Zn — Ag se indica en
la Fig. 19, a manera de simplificacion, puesto que el sistema ternario Zn — Ag — Mg

no esta reportado.

Tabla 8. Composiciones nominales bajo estudio.

Composiciéon (% en peso)

Muestras Zn Ag Mg
Zn-5.0Ag-0.5Mg 94.5 5.0 0.5
Zn-10.0Ag-1.0Mg 89.0 10.0 1.0

Zn 100.0 0.0 0.0
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Figura 19. Composiciones bajo estudio ubicadas en el diagrama de fases Zn — Ag.

Para la colada se utilizé un molde de acero de seccion cuadrada para producir
placas con las siguientes dimensiones: 10cm de ancho por 10cm de largo y 1cm de
alto. Para cada aleaciéon (Zn-5.0Ag-0.5Mg y Zn-5.0Ag-0.5Mg), los materiales de
partida (Zn, Ag y Mg) se colocaron en crisoles de alimina y fueron fundidos en un
horno de induccion con cdmara de vacio bajo una atmaosfera protectora de Ar, dicho

proceso se ilustra en la Fig. 20.

=
1cm

Esquema del proceso fusion — solidificacion.

Figura 20.
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7.2.Laminacién en caliente.
Las placas de condicion de colada de ambas composiciones (Zn-5.0Ag-0.5Mg y Zn-
10.0Ag-1.0Mg) y de Zn puro (utilizado como estandar de referencia) se cortaron
para someterlas a laminacion unidireccional (LUD) en caliente y laminacion cruzada
(LC) en caliente. En ambos casos, antes de cada paso de laminacion, la muestra
se llevé a 400°C durante 2 minutos. La laminacién cruzada consisti6 en pasos
alternados en dos direcciones de laminacion, rotando la placa 90° en el plano de
laminacion (Fig. 21).
Laminacion Unidireccional (LU)

Zn-10.0Ag-1.0Mg - e || = ===

Laminacién Cruzada (LC) ‘

- — t == t =

Zn-5.0Ag-0.5Mg

Figura 21. Esquema del proceso de laminacion.

La laminacién se llevo a cabo en una maquina FENN 5 — MILL hasta alcanzar un
porcentaje de reduccion del 80%, determinado con la ecuacion (1) desde un espesor

inicial de 1cm hasta un espesor final de 0.2cm.

h; — hs
%r = (100) 1)
h;

Donde:
h; = Espesor inicial de la placa
hs = Espesor final de la placa

%r = Porcentaje de reduccion
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Los pardmetros de laminacion bajo los que se trabajaron se presentan a
continuacion:

v = Velocidad de laminacién = 0.0665ms ™!
R = Radio de rodillos = 0.0635m

€eq = Deformacion equivalente = 1.858

¢ = Velocidad de deformaciéon = 4.923s™1

La deformacion equivalente se determind con la ecuacion (2) y la velocidad de

deformacion con la ecuacion (3).

_ 2 %r
Seq = —ﬁln<1 - m) (2)
¢ v 1n<h">
= 7M1 3
R(h; — hy) hy )

7.3.Caracterizacion microestructural.

La identificacion de las fases presentes en las aleaciones en condicion de colada y
posterior a LUD y LC se realiz6 mediante difraccion de rayos X (DRX), utilizando un
difractémetro SIEMENS (D — 5000) con radiacién Ka - Cu (1.5418 A). Con los
difractogramas obtenidos se determinaron las distancias interplanares dyy;
empleando la ley de Bragg (4) posteriormente se calcularon los parametros de red
de las fases hexagonales con la ecuacion (5) y para las fases cubicas se utilizé la
ecuacion (6).

2dpsenf = niqy, (4)

Donde:

dpi = Distancia interplanar
y . . 26
0 = Sefial correspondiente a cada plano en el difractograma = >

Acy = Longitud de onda de la radiacién de cobre = 1.5418A
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1 _4<h2+hk+k2> 2

dZ, 3 a? = ®)

1 h? 4+ k? + [?
dizlkl a?

(6)

La caracterizacion microestructural e identificacion espacial de las fases se realizo
mediante microscopia electrénica de barrido y microanalisis, empleando un equipo
SEM — JSM JEOL7600F acoplado a un sistema espectroscopia de rayos — X de
energia dispersiva (EDS). Las muestras de analisis (condicion de colada y
laminacion), correspondieron a cortes en la seccién transversal. Posterior al corte,
las superficies se desbastaron con papel lija de tamafio de grano grueso a fino de
un grado 80 hasta 2000, y al final con una suspension fina de alimina (1um) para
lograr una superficie de acabado espejo. El ataque quimico se realiz6 con una
solucion 60vol.%HNOs3 + 40vol.% de alcohol etilico, exponiendo cada muestra por

inmersion de 2 a 5 segundos dependiendo la composicion de la muestra.

7.4.Caracterizacion mecanica.
Se llevaron a cabo por triplicado, pruebas de tension de las placas en condicién de
colada, LUD y LC, empleando muestras de 10cm de longitud de acuerdo con
especificaciones de la ASTM E8 — 04 [66], en el caso de las placas sometidas a
laminacion (LUD y LC), los ensayos de tension se realizaron con probetas
orientadas en direccidn al tltimo paso de laminacion para una primera comparacion.

Posteriormente, en una segunda caracterizacion, con el fin de estudiar la
isotropia de las propiedades mecanicas de la placa con LUD y la placa con LC, se
realizaron mas ensayos de tension a las placas laminadas, pero en tres diferentes
direcciones: direccion de laminacion 1 (DL1), en direccion a 45° y direccion de
laminacion 2 (DL2). Para visualizar dichas orientaciones de las probetas de tension,
en la Fig. 22 se ilustra el plano de laminacion, donde DL1 corresponde a la direcciéon

del ultimo paso de laminacién tanto como para LUD como para LC.
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Figura 22. Esquema para las probetas de tension en las placas de laminacion.

Todas las probetas se llevaron al punto de fractura a temperatura ambiente a una
velocidad de desplazamiento de 0.05mm/min y a una velocidad de deformacién de
4.2x10° s, utilizando una maquina de ensayos universales (INSTRON — 1125).
Finalmente, se examinaron las fracturas de las probetas de tension con un
microscopio electronico de barrido JEOL — 7600f, operado con un voltaje de
aceleracion de 20kV.

En la Fig. 23, se muestra el orden en que se caracterizaron las muestras y los
equipos utilizados para llevar a cabo las distintas técnicas mediante las cuales se
obtuvieron los resultados reportados en este trabajo.

1) Difraccion de rayos — X 2) Microscopio Electronico de Barrido acoplado a EDS 3) Dureza Vickers

4) Ensayo de tension

Figura 23. Equipo utilizado para la caracterizacion.
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8. Anélisis y discusion de resultados.

8.1.Difraccién de rayos — X.
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Figura 24. Patrones de difraccion de rayos-X: (a) Zn-5.0Ag-0.5Mg y (b) Zn-10.0Ag-

1.0Mg en condicion de colada; (c) Zn-5.0Ag-0.5Mg vy (d) Zn-10.0Ag-1.0Mg en

LUD; (e) Zn-5.0Ag-0.5Mg vy (f) Zn-10.0Ag-1.0Mg en LC.
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Los difractogramas de rayos-X indexados se presentan en la Fig. 24. Donde se
identifico la fase hexagonal n-Zn del grupo espacial P63/mmc (194). Los picos mas
intensos corresponden a los planos cristalinos (101) y (100) presentes en todas las
muestras a valores de angulo 26 de 43.23 y 39.09 . Sin embargo, otras orientaciones
cristalinas aparecen debido al procesamiento realizado.

En condicion de colada (Figs. 24ay b) y LC (Figs. 24e y f) se ve un favorecimiento
en orientacion en los planos (103) y (112) a valores de angulo 26 de (70.12) y
(82.11), mientras que en LUD (Figs. 24c y d) favorece la orientacion (102) a un valor
26 de 54.38.

Se evidencia, ademas, la presencia de la fase hexagonal AgZn del grupo espacial
P — 3 (147), en condicion de colada (Figs. 24a y b) las orientaciones preferenciales
son (300), (310) y (420) a valores de angulo 20 de 41.04, 49,77 y 76.37. Mientras
que en LUD (Figs. 24c y d) favorecen las orientaciones en los planos (510) y (511),
a valores de angulo 26 de 81.17 y 89.71. En cambio, en LC (Figs. 24e y f) favorece
solamente la orientacion en el plano (420) a un valor 26 de 76.37. En esta fase
ocurre algo interesante, pues se logra identificar AgZn, pero ahora con una
estructura FCC del grupo espacial Pm — 3m (221). Se identificé en LC (Figs. 24e 'y
f) con orientaciones en los planos (110), (200) y (220) a valores de angulo 26 de
40.43,58.49y 87.41. Esta fase también se identifico en la muestra Zn-10.0Ag-1.0Mg
bajo LUD (Fig. 24d) con orientacion en el plano (100) a un valor 20 de 40.43. La
identificacion de planos correspondientes a la estructura FCC de la fase AgZn,
indica que el procesamiento termomecanico esta induciendo el cambio de
estructura cristalina debido a los esfuerzos aplicados.

Adicionalmente, se confirma la presencia de la fase hexagonal AgZns del grupo
espacial P63/mmc (194) en condicién de colada (Figs. 24a y b) favoreciendo las
orientaciones de los planos (100) y (110) en valores de angulo 26 de 36.93 y 66.6,
y para LUD (Figs. 24 ay b) se favorece la orientacion del plano (101) a un valor de
angulo 26 de 42.27.
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Se observa una tendencia en picos de las fases AgZn y AgZns a presentar una
mayor intensidad en el sistema Zn-10.0Ag-1.0Mg (Figs. 24b, d y f) por el incremento
del contenido de dichas fases con respecto a Zn-5.0Ag-0.5Mg.

Respecto a las fases ternarias por primera vez reportadas, para el sistema Zn-
5.0Ag-0.5Mg en condicion de colada (Fig. 24a) se presentan tres picos para la fase
determinada como ZngsAgsMg2 en cambio para Zn-10.0Ag-1.0Mg (Fig. 24b) se
identificaron cuatro picos para el compuesto determinado como ZnasAgssMga.
Posterior a LC, en la aleacion Zn-5.0Ag-0.5Mg (Fig. 24e) se determiné la fase
Zngs.15AQ3.7Mg1.1s en seis picos y en el sistema Zn-10.0Ag-1.0Mg (Fig. 24f) se
determind la fase Znss.9sAge.6sMga.4 €n diez picos. Por ultimo, en el caso de LUD de
la aleacién Zn-5.0Ag-0.5Mg (Fig. 24c) se determind la fase Zns2Agi7Mg en seis
picos y para la aleacion Zn-10.0Ag-1.0Mg (Fig. 24d) se determiné la fase
Znss.5sAgoMQ2.5/ZngsAg11Mgas en once picos.

La tendencia observada para la condicion de colada, LUD y LC es un aumento
en el nimero de sefiales y contenidos estequiométricos de Ag y Mg en las fases
ternarias identificadas, debido al aumento del 5.0% a 10.0% en peso de Ag y del
0.5% a 1.0% en peso de Mg respectivamente para los sistemas Zn-5.0Ag-0.5Mg y
Zn-10.0Ag-1.0Mg. Tal tendencia es similar a la reportada en [11,55] donde se
observé un aumento de picos de la fase € — AgZns en los difractogramas, se le
atribuye al incremento del porcentaje de Ag en la matriz de Zn.

El efecto del proceso termomecénico realizado es evidente, debido a la aparicion
de nuevas fases ternarias no reportadas indicadas como “(*)” en las Figs. 24a, b, c,
d, e y f, habra modificaciones en las propiedades mecéanicas del material, como se

vera adelante.
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8.1.1. Parametro de red.

La informacion obtenida por difraccion de rayos X, permite determinar los

parametros de red para las fases identificadas. En las Tablas 9, 10, 11y 12 se

presentan los parametros de red correspondientes a las fases presentes en las

muestras de estudio.

Tabla 9. Parametros de red “a”y “c” de la fase hexagonal n — Zn en las distintas

condiciones.
n-2n a[A] c [A]
Valores teoricos
2.665 4.947
Valores experimentales

Zn-5.0Ag-0.5Mg (CC) 2.6608 4.762
Zn-10.0Ag-1.0Mg (CC) 2.6569  4.7564
Zn-5.0Ag-0.5Mg (LUD) 2.672 4.9989
Zn-10.0Ag-1.0Mg (LUD)  2.6819  4.8548
Zn-5.0Ag-0.5Mg (LC) 2.6680  4.8467
Zn-10.0Ag-1.0Mg (LC) 2.6859  4.9749
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Tabla 10. Pardmetros de red “a”y “c” de la fase hexagonal AgZn en las distintas

condiciones.
AgZn a[A] c [A]
Valores teoricos
7.63 2.8295
Valores experimentales

Zn -5.0Ag - 0.5Mg (CC)  7.6062  4.6811
Zn - 10.0Ag - 1.0Mg (CC)  7.5351  2.8332
Zn - 5.0Ag - 0.5Mg (LUD)  7.6012  3.4461
Zn - 10.0Ag - 1.0Mg (LUD) 7.6205  2.7675

Zn -5.0Ag - 0.5Mg (LC)  7.6602

Zn - 10.0Ag - 1.0Mg (LC)  7.6731

Tabla 11. Pardmetros de red “a” de la fase cubica AgZn a distintas condiciones.

AgZn

a[A]

Valor tedrico

3.15

Valores experimentales

Zn - 10.0Ag — 1.0Mg (LUD) 3.1036

Zn - 5.0Ag - 0.5Mg (LC)  3.0885

Zn - 10.0Ag — 1.0Mg (LC)  3.1204
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Tabla 12. Pardmetros de red “a”y “c” de la fase hexagonal AgZnz en las distintas

condiciones.
AgZns a[A] c [A]
Valores teoricos
2.8227 4.4274
Valores experimentales
Zn - 5.0Ag - 0.5Mg (CC)  2.7808 5.7209
Zn — 10.0Ag — 1.0Mg (CC) 2.7194 4.5302
Zn - 5.0Ag — 0.5Mg (LUD) 2.8231 3.6796
Zn - 10.0Ag — 1.0Mg (LUD) * *
Zn - 5.0Ag — 0.5Mg (LC) * *
Zn - 10.0Ag — 1.0Mg (LC) * *

*Indica los casos en los que no fue posible determinar el parametro de red por
falta de picos necesarios para realizar los célculos.
En la fase hexagonal n-Zn, en condicién de colada, los parametros de red “a” y “c”
2.6608Ay 4.762A para Zn-5.0Ag-0.5Mg, 2.6569A y 4.7564A para Zn-10.0Ag-1.0Mg,
estan por debajo de los valores tedricos, 2.665A y 4.947A.

Para la fase hexagonal AgZn, en condicidn colada, el parametro de red “a” de
7.6062A para Zn-5.0Ag-0.5Mg y 7.5351A para Zn-10.0Ag-1.0Mg estan por debajo
del valor teérico 7.63A. Respecto al el parametro “c” de 4.6811A para Zn- 5.0Ag-
0.5Mg y 2.8332A para Zn-10.0Ag-1.0Mg, son superiores al valor teérico 4.9467A.

Respecto a la fase hexagonal AgZns, en condicion de colada, el parametro “a” de
2.7808A 'y 2.7194A para Zn-5.0Ag-0.5Mg y Zn-10.0Ag-1.0Mg es inferior que el valor
teodrico 2.8227A, y el parametro “c” de 5.7209A y 4.5302A para Zn-5.0Ag-0.5Mg y
Zn-10.0Ag-1.0Mg son mayores al valor tedrico 4.4274A.
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Por lo tanto, en condicion de colada las fases hexagonales n-Zn, AgZn y AgZns

tienden a presentar el parametro “a” menor a, que los valores teodricos, so6lo n-Zn

presenta ademas el parametro “c” inferior al teorico.
El andlisis se realizard tomando como referencia los parametros de red en condicion
de colada:

La fase hexagonal n-Zn, mediante LUD aumenta el valor del parametro “a” y “c”
a valores de 2.672A y 4.9989A en el sistema Zn-5.0Ag-0.5Mg, y a valores de
2.6819A y 4.8548A en Zn-10.0Ag-1.0Mg. Mediante LC también aumenta el
parametro “a” y “c” a valores de 2.6680A y 4.8467A en el sistema Zn-5.0Ag-0.5Mg,
y a valores de 2.6859A y 4.9749A en Zn-10.0Ag-1.0Mg

Para la fase hexagonal AgZn en el sistema Zn-5.0Ag-0.5Mg el parametro “a” bajo
LUD de 7.6062A y LC de 7.6012A permanece casi constante respecto al valor
6.062A determinado en condicién de colada, el parametro “c” en LUD se contrae a
un valor de 3.4461A respecto al valor 4.6811A en condicion de colada. En cambio,
el sistema Zn-10.0Ag-1.0Mg el parametro “a” aumenta a valores de 7.6205A con
LUD y a 7.6731A respecto al valor 7.5351A en condicién de colada, el parametro
“c” también se contrae con LUD a un valor de 2.7675A respecto al valor 2.8383A en

condicion de colada.

Respecto a la fase AgZns en Zn-5.0Ag-0.5Mg bajo LUD, con un parametro “a” de
2.8231A, mayor al valor 2.7808A en condiciéon de colada, y el parametro “c” de
3.6796A, menor al valor 5.7209A en condicién de colada. En las deméas muestras
no se identifico la fase AgZns, pero si la fase FCC AgZn con valores “a” de 3.1036A,
3.0885A y 3.1204A en las muestras Zn-10.0Ag-1.0Mg con LUD, Zn-5.0Ag- 0.5Mg y
Zn-10.0Ag-1.0Mg bajo LC, los tres, inferiores al valor tedrico 3.15A.
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Por lo tanto, es evidente que LUD y LC provocan un incremento del pardmetro
“a” en las fases hexagonales n — Zn, AgZn y AgZns respecto a su condicion de
colada, solo en la fase n — Zn se genera un aumento tanto en el parametro de red
“a” como en el “c”.

Los parametros de red determinados para las fases, por lo tanto, es de utilidad
para conocer como ha afectado la LUD y la LC respecto a la condicion de colada,
en la estructura cristalina de las fases, una disminucidén de los parametros indica
una contraccion de la red, y un aumento indica una relajacion de la red, lo cual

repercutira en las propiedades mecénicas.
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8.2.Microscopia Electrénica de Barrido.

8.2.1. Condicion de colada
Las Figs. 25, 26, y 29 presentan las microestructuras y los correspondientes analisis

quimicos puntuales como se indicé en la metodologia.
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Figura 25. Microestructura de la aleacion ternaria en condicién de colada:
(a) Zn-5.0Ag-0.5Mg y (b) microanalisis en los tres puntos sefialados;

(c) Zn-10.0Ag-1.0Mg y (d) microanalisis en los tres puntos sefialados
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Para los dos sistemas de aleacidn propuestos, en condicion de colada (Figs. 25a —
c¢), mediante los microanalisis realizados (Figs. 25b y d) es posible verificar que la
microestructura consiste en: (1) una a fase primaria AgZn que forma dendritas
equiaxiales, (2) una fase interdendritica AgZns, (3) estructuras eutécticas que
contienen Zn, Ag y Mg, en una matriz n — Zn.

Las fases identificadas como n — Zn, y € — AgZns también fueron encontradas en
estudios previos, en condicion de colada reportan una microestructura que consiste
en una fase primaria n — Zn y una fase AgZns que forma dendritas [11,55]. En
cambio, en las microestructuras de este estudio, la fase que forma dendritas es la
solucion soélida AgZn, que se encuentra rodeada de una segunda solucion sélida
AgZns y eutéctico ternario, en una matriz de n — Zn. De forma similar a los estudios
mencionados, el aumento en la fraccion en volumen de la fase dendritica es debido
al incremento del 5.0 al 10.0% en peso de Ag Yy, de manera analoga, el aumento en
el contenido de Ag y Mg conllevan a una mayor fraccion en volumen del eutéctico
ternario. En la Fig. 25 a y b, la fase interdendritica (AgZns) no presenta una
tonalidad homogénea, tiende a observarse una difuminacion de un tono oscuro a
claro hacia sus limites, un efecto parecido fue observado por Sikora et. al [11], un
sombreado rodea a las dendritas, indicaron la probabilidad de que dichas areas
sean una solucién soélida de Zn enriguecida con Ag resultante de la reaccion
peritéctica, es decir, la plata no se distribuyé6 homogéneamente a través de la matriz
durante el enfriamiento desde la temperatura de fusién. Por lo tanto, es posible que
el mismo fenbmeno ocasione el sombreado presentado en las aleaciones ternarias

estudiadas.
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8.2.2. Condicién de laminacion

Para estudiar la recristalizacion de las aleaciones ternarias es importante clasificar
el modo de recristalizacion que puede presentarse de acuerdo con las condiciones
experimentales y del material base. Una primera distincion, debido a que la
nucleacion y crecimiento de grano ocurren directamente durante el trabajo en
caliente, se trata de recristalizacion dinamica. Misma que se clasifica en
recristalizacion dinamica continua (RDC) y la recristalizacion dinamica discontinua
(RDD), con base en la Tabla 7 los parametros reportados para RDC consisten en:
entre 0 — 1, energia de falla de apilamiento de baja a alta, en estos rangos se
encuentran los trabajados en la parte experimental (paginas 51-52), ademas la
energia de falla de apilamiento del elemento base Zn es de 140 mJ/m? (considerada
alta), por lo tanto el modo de recristalizacion ocurre a través de recristalizacion
dindmica continua.

En la microestructura del Zn deformado, estd reportado que la formacién de
bandas de corte comienza en el rango de deformacion 0.2<¢<0.5 y se detectan solo
por la presencia de bandas de granos recristalizados muy pequefios que delinean
sus posiciones. Por lo tanto, es sabido que la recristalizacion sigue al cizallamiento

en este metal de bajo punto de fusién [70].
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8.2.2.1. Laminacién Unidireccional
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Figura 26. Microestructura de la aleacion ternaria en LUD:
(a) Zn-5.0Ag-0.5Mg y (b) microanalisis en los tres puntos sefialados;

(c) Zn-10.0Ag-1.0Mg y (d) microanalisis en los tres puntos sefialados.

Para ambos sistemas de aleacién propuestos bajo LUD, mediante los microanalisis
realizados (Figs. 26b y d) y las microestructuras (Figs. 26a y c) es posible verificar

que la fase dendritica AgZn logra romperse, ahora se observan fragmentos
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deformados a lo largo de la direccion de laminacion como se indican con flechas
blancas en la Figs. 26a y c, con un espesor medio de 1.62um y 5.08um para Zn —
5.0Ag — 0.5Mg y Zn — 10.0Ag — 1.0Mg respectivamente. La diferencia en el espesor
de los fragmentos se debe a la mayor fraccion en volumen de la fase AgZn que
posee Zn — 10.0Ag — 1.0Mg, en su espesor se logran definir microgrietas que
atraviesan con angulos agudos respecto al plano de laminacién, esto se debe a
esfuerzos de cizalla que ocurren durante la laminacion.

Adicionalmente, hay una disminucion de las estructuras eutécticas, pues ya no
hay una distincion clara entre el eutéctico y la fase AgZns debida a la gran refinacién
granular distribuida a lo largo de la matriz n — Zn.

Se presentan, ademas, colonias de precipitados obscuros con una morfologia
irregular sefialados en las Figs. 26a y c, para el sistema Zn — 5.0Ag — 0.5Mg de un
tamafo de ~2um identificados como Zns2Ag17Mg mientras que para el sistema Zn —
10.0Ag — 1.0Mg es de ~3um identificados como ZnsssAgoMg2.5/ZnssAgi11Mgas, con
una ligera orientacion a la direccion de deformacion.

Por lo tanto, LUD genera el rompimiento de la estructura de colada, con una
deformacion en direccion de laminacion, un refinamiento de la microestructura e
induce la formacion de precipitados ternarios.

8.2.2.2. Mecanismo de recristalizacion en LUD
Dado que la deformacion se realiza en una sola direccion, los esfuerzos se
concentran a lo largo de la misma seccién, el mecanismo propuesto segun las
condiciones experimentales, es recristalizacion dindmica geométrica, la cual ocurre
con reducciones en la seccion transversal, por ejemplo, laminado en caliente [70],

en la Fig. 27 se esquematiza dicho mecanismo.
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Figura 27. Recristalizacion dinAmica geométrica, a medida que avanza la

deformacion, los limites de grano de alto angulo serrados (lineas gruesas) se
acercan, aungue el tamafio de grano secundario permanece aproximadamente
constante, hasta que los limites de grano de alto &ngulo impactan, resultando en

una microestructura de limites principalmente de angulo alto [70].

En los primeros pasos de laminacion los granos originales se deforman, volviéndose

estrechos en la seccion que se reduce el espesor de la placa y alargandose en
direccién de la laminacion, esto forma serraciones (Fig. 28).

e
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Figura 28. Microestructura en el plano ND-RD de Al — 0.1%Mg deformado en
compresion de deformacion plana a 350°C, € = 1, € = 0.25. Se muestran los limites

serrados (negro) [70].
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Al continuar con la deformacion mediante mas pasos de laminacion, el grano
original se sigue alargando hasta que eventualmente a mayores deformaciones
habra una interpenetracion de los limites de grano serrados, lo que dard como
resultado una microestructura de pequefios granos equiaxiales. Aunque en las
microestructuras estudiadas no es posible distinguir los subgranos del limite de
grano original, el mecanismo también esta respaldado por la distribucién de los
precitados oscuros, ya que los limites de grano iniciales al haber interpenetrado
entre si, evitan que los precipitados se formen en colonias alineadas sobre el limite
de grano en direccion de la laminacién (como si se presentan en LC), sino estan
relativamente dispersos a lo largo de la microestructura, con una minima tendencia
a estar orientados en direccion de la laminacion.

Por lo tanto, las caracteristicas microestructurales de las aleaciones ternarias
propuestas bajo LUD permiten inferir un proceso de recristalizacion dinamica

geomeétrica.
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8.2.2.3. Laminacién cruzada
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Figura 29. Microestructura de la aleacion ternaria en laminacién cruzada:
(a) Zn-5.0Ag-0.5Mg y (b) microanalisis en los tres puntos sefalados;

(c) Zn-10.0Ag-1.0Mg y (d) microanalisis en los tres puntos sefialados.

En ambos sistemas de aleacion propuestos bajo LC, mediante los microanalisis
realizados (Figs. 29b y d) y las microestructuras (Figs. 29a y c¢) también es posible

verificar que la fase dendritica AgZn logra romperse, pero ahora con un patron
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cruzado como se indica con flechas en las Figs. 29a y c, este patron logra percibirse
a mayores aumentos como bandas de granos recristalizados que se alinean en
planos inclinados a la direccion de laminacion, tal caracteristica es propia de las
bandas de corte [70]. En Zn —5.0Ag — 0.5Mg dicho efecto es muy evidente, se puede
ver que, una dendrita de la fase AgZn se ha deformado adquiriendo el patron
cruzado (Fig. 29a). En cambio, en Zn — 10.0Ag — 1.0Mg (Fig. 29b) que posee una
mayor fraccién en volumen de AgZn, ocurre una segmentacion de la fase sobre el
patrén cruzado debido a la interseccion entre los planos inclinados identificados
como bandas de corte.

En la Fig. 29a, los granos indicados en rojo estan alineados aproximadamente a
36° del plano de laminacién, confirmando la presencia de bandas de corte, ya que
esta reportado que éstas se producen a =35° del plano de laminacion, en regiones
estrechas de cizalladura intensa independientemente de la estructura de grano y de
su naturaleza cristalografica [70]. El cruzamiento de bandas de corte observadas en
este estudio (Figs. 29a y c) se ha observado previamente en Fe (Fig. 30a), donde
las bandas se presentan en conjunto, de manera alternada en sentidos opuestos.
También en aleaciones Al — Zn — Mg generando patrones como los de la Fig. 30b.
asi mismo, reportan que las bandas de corte son un sitio de nucleacién importante

para los granos recristalizados [70].

- RN ST

Figura 30. Microestructuras deformadas: (a) banda de corte en 85% de hierro

laminado en frio; (b) bandas de corte en aleacion de Al — Zn — Mg laminada en frio

al 90% [70].
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Se aprecia también una disminucion de las estructuras eutécticas, pues ya no
hay una distincion clara entre el eutéctico y la fase AgZns debida a la gran refinaciéon
distribuida a lo largo de la matriz n — Zn.

Adicionalmente, en ambas micrografias se observa la presencia de colonias de
precipitados, para el sistema Zn-5.0Ag-0.5Mg identificados como Zngs.15Ags.7Mg1.15
y para el sistema Zn-10.0Ag-1.0Mg identificados como Znss.gsAQge.6sMga.4a. Este
fenbmeno es mas notorio en el sistema Zn-5.0Ag-0.5Mg, se visualiza una zona
donde la distribucién de los precipitados ocurre en una banda de deformacién en
direccion del ultimo paso de laminacion.

Por lo tanto, LC genera el rompimiento de la estructura de colada por la formacién
y cruzamiento de bandas de corte. Ademas, ocasiona el refinamiento de la
microestructura e induce la formacion de precipitados ternarios alineados al ultimo
paso de laminacion.

8.2.2.4. Mecanismo de recristalizacion LC
Para las aleaciones ternarias estudiadas, se propone el mecanismo de
recristalizacién planteado previamente en Mg y sus aleaciones, conocido como
recristalizacion dindmica por rotacion progresiva de la red, que ocurre
principalmente en metales HCP, en los cuales el movimiento de dislocaciones se
inhibe por la falta de sistemas de deslizamiento.

El mecanismo se basa en el cizallamiento local cerca de los limites de grano
ilustrado en Fig. 31a, y en este estudio se atribuye al cambio en la direccion de
laminacion. Posteriormente se produce una recuperacion dinamica de las
dislocaciones, es decir se aniquilan entre si (Fig. 31b), lo que resulta en la formacion
de nuevos granos (Fig. 31c) dicho proceso es progresivo sin ninguna etapa clara
entre las etapas de nucleacion y crecimiento [70].
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Figura 31. Diagrama esquematico que muestra el mecanismo propuesto de la
recristalizacion dindmica en magnesio, mediante rotacion progresiva de la red y

recuperacion dinamica en los limites de grano [70].

Parece claro que bajo LC, la recristalizacion sigue al cizallamiento en estas
aleaciones de bajo punto de fusién, como se ha reportado previamente para Zn puro
[70]. Adicionalmente, las caracteristicas microestructurales de las aleaciones
ternarias propuestas bajo LC permiten inferir un proceso de recristalizacion

dindmica por rotacion progresiva de la red.
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8.3.Caracterizacion mecanica
8.3.1. Ensayo de dureza Vickers
La Fig. 32 presenta de manera comparativa los valores de microdureza Vickers para

las distintas condiciones de las aleaciones ternarias.
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Figura 32. Resultados de micro — dureza Vickers de las distintas condiciones.

En condicion de colada, las muestras exhibieron una dureza inicial de 91.36+6.18
HV y de 99.64+5.76 HV para los sistemas Zn-5.0Ag-0.5Mg y Zn-10.0Ag-1.0Mg,
respectivamente. Después de LUD mejoran su dureza a valores de 116.8+9.24HV
y 125.8+6.05 HV con LUD y a valores de 107.8+3.92 HV y 124.8+3.19 HV en el caso
de LC. Los resultados muestran que, bajo una misma condicion, la aleaciéon que
exhibe microdurezas superiores es Zn-10.0Ag-1.0Mg, pues posee fases nuevas
identificadas con mayor contenido de Ag y Mg, Znss.9sAge.6sMga.4 en el caso de LC
y ZnsssAgoMgzs en LUD. Por lo tanto, mediante LUD la dureza se mejora en un
27.85% y 26.25% mientras que para LC mejora en un 15.25% y 20.16% para los
sistemas Zn-5.0Ag-0.5Mg y Zn-10.0Ag-1.0Mg respectivamente.
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Es evidente que después de realizar un proceso de laminacion la
microdureza mejora significativamente, demostrando la efectividad de la
deformacion térmica en la mejora de la propiedad mecanica. En ese sentido, la
dureza de las aleaciones mejord aun mas posterior a LUD, esto se debe a que el
procesamiento distribuye relativamente los precipitados a lo largo de la
microestructura. En cambio, con LC ocurre una distribucion heterogénea de los
precipitados, formando colonias en direccion del ultimo paso de laminacion.

Otro factor es la composicion de la aleacién, bajo un mismo proceso de
laminacion, las muestras exhiben elevadas microdurezas en el sistema Zn-10.0Ag-
1.0Mg, pues aumenta las cantidades de la fase dendritica y eutéctica, a pesar de
gue se observa una reduccion en las estructuras eutécticas después de la
deformacion térmica (Figs. 26a y ¢, 29a y c¢), de manera similar a investigaciones

previas [17].
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8.3.2. Ensayo de tensidn
El resumen de las propiedades mecanicas determinadas mediante ensayos de
tensidén uniaxial se presenta en la Tabla 13 y una representacion en graficas de

barras se presenta en la Fig. 33ay b.

Tabla 13. Resumen de propiedades mecéanicas.

Esfuerzo Esfuerzo de

Muestra maximo cedencia %Elongacion n-1 n-2
[MPa] [MPa]

Zn-5.0Ag-0.5Mg 371.49+6.56 300.81+7.19 37.48x7.81 0.14 -
(LUD)

Zn-5.0Ag-0.5Mg 263.77+6.75 199.80+10.95 46.88+5.80 0.22 0.04
(LC)

Zn-10.0Ag-1.0Mg 442.77+31.46 368.34+38.73 10.48+3.60 0.29 -
(LUD)

Zn-10.0Ag-1.0Mg  330.43+7.64 252.80+22.09 31.51+7.82 0.20 -
(LC)

Analizando los coeficientes de endurecimiento presentados en la Tabla 13, el
sistema Zn-10.0Ag-1.0Mg bajo LUD exhibe el mayor coeficiente de endurecimiento
de n = 0.29, por lo tanto, posee la mayor capacidad de endurecerse por
deformacion. En contraste el sistema Zn-5.0Ag-0.5 también bajo LUD presenta el
coeficiente de endurecimiento mas bajo, de n = 0.14 es decir, la menor capacidad
de endurecimiento por deformacion. Mediante LC se obtienen valores intermedios
a los antes mencionados, con ligeras variaciones, de 0.22 para Zn-5.0Ag-0.5Mg y
de 0.20 para Zn-10.0Ag-1.0Mg.
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La aleacion Zn-5.0Ag-0.5Mg presenta dos coeficientes de endurecimiento,
0.22 y 0.04 indicando la posibilidad de que dos fases se estén endureciendo en

etapas diferente durante la deformacion.
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Figura 33. Propiedades mecénicas de las aleaciones estudiadas: (a) laminacion

unidireccional (LUD) en caliente y (b) laminacién cruzada (LC) en caliente.

El Zn puro, como patrén de referencia, presentd el mayor efecto sobre el porcentaje
de elongacion, de 11.5% en LUD a 86.96% para LC. Respecto al “YS” y “UTS”,
exhibié valores de 51.16+2.26 MPa y 72.68+31.44 MPa con LUD y valores de
74.17+7.61 MPa y 102.38+19.46 MPa con LC, todos estos inferiores a los
alcanzados con las aleaciones ternarias.

Para los sistemas Zn-5.0Ag-0.5Mg y Zn-10.0Ag-1.0Mg, el proceso de LUD,
respectivamente presenta “UTS” de 371.49+6.56 MPa y de 442.77+31.46 MPa, el
“YS” con valores de 300.81+7.19 MPa y 368.34+38.73 MPa, siendo estos los
valores mas altos de “UTS” y “YS”. El %E pasa de 37.48+7.81% a 10.48+3.60%.

En contraste, con LC de los sistemas Zn-5.0Ag-0.5Mg y Zn-10.0Ag-1.0Mg,
respectivamente alcanzan %E de 46.88+5.80% y 31.51+7.82% respectivamente, el
“‘UTS” exhibe 263.77+6.75 MPa y 330.4317.64 MPa, el “YS” valores de
199.80+10.95 MPa 'y 252.80+22.09 MPa. Es decir, bajo LC se obtiene el mejor %E
(46.88+5.80% en Zn-5.0Ag-0.5Mg) implicando una disminucion de valores de ~ 60
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— 70MPa tanto en “UTS” como en “YS” respecto a los valores maximos obtenidos
mediante LUD en ambas composiciones.

El incremento del %E se le atribuye a la formacion de un bandeado direccionado,
a la reduccion de la fase eutéctica [56] y a una fragmentacién de la fase dendritica
AgZn. El aumento de la ductilidad es notorio bajo LC pues al deformarse en dos
direcciones se modifica el mecanismo de recristalizacion y la fragmentacion de la
estructura de colada es mas efectiva.

El aumento del “YS” y “UTS” es atribuido al refinamiento de grano y formacion de
precipitados, tal efecto es mas pronunciado en LUD puesto que provoca el menor
tamafio de grano y una distribucion més uniforme de los precipitados.

A continuacion se realizaran comparativas con el fin de estudiar el efecto de los
elementos aleantes y el proceso de laminacion, los resultados se resumen en la
Tabla 14.

Tabla 14. Comparaciones realizadas para estudiar el efecto de los elementos
aleantes y el proceso de laminacion.

“UTS” “YS” %E
[MPa] [MPa]
Efecto de los elementos aleantes
Zn-5.0Ag-0.5Mg (LUD)>Zn-10.0Ag-1.0Mg (LUD) 17128 167.53 |27
Zn-5.0Ag-0.5Mg (LC) = Zn-10.0Ag-1.0Mg (LC) 166.66 154 115.37
Efecto del proceso de laminacion
Zn-5.0Ag-0.5Mg (LUD) - Zn-5.0Ag-0.5Mg (LC) 1107.72  [101.01 19.4
Zn-10.0Ag-1.0Mg (LUD)>Zn-10.0Ag-1.0Mg (LC)  |112.34 |115.54 121.03
Efecto de elementos aleantes y proceso de laminacién
Zn-5.0Ag-0.5Mg (LC) > Zn-10.0Ag-1.0Mg (LUD) 1179 116854 |36.4
Zn-5.0Ag-0.5Mg (LUD) > Zn-10.0Ag-1.0Mg (LC)  |41.06  |48.01  |5.97
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8.3.2.1. Efecto de los elementos aleantes
El efecto de los elementos aleantes es mas pronunciado bajo LUD, con el aumento
de plata y magnesio de Zn-5.0Ag-0.5Mg a Zn-10.0Ag-1.0Mg hay un aumento de
67.53MPa y 71.28MPa para “YS” y “UTS” respectivamente, en cambio para el %E
hay un decremento del 27%.

Lo anterior sugiere una efectividad de los elementos de aleacién en la mejora de
propiedades mecanicas, sin embargo, el %E de las muestras se ve afectada, por la
presencia de una mayor fraccion en volumen del euctéctico y mayor cantidad de
precipitados, pues actian como una region de concentracion de esfuerzos y grietas,
limitando el deslizamiento, tal y como se ha reportado [17].

8.3.2.2. Efecto del proceso de laminacion.

El efecto del proceso de laminacion es méas pronunciado en el sistema Zn-10.0Ag-
1.0Mg, pues comparar las propiedades mecanicas de LUD a LC hay un decremento
de 115.54MPa y 112.34MPa para “YS” y “UTS” respectivamente, en cambio para
%E hay un aumento del 21.03%.

Tal efecto radica en los distintos mecanismos en que se lleva a cabo la
recristalizaciéon cuando la laminacién se lleva acabo de manera convencional y
cuando se realiza dos direcciones, el incremento en la ductilidad se atribuye a que

rompimiento de la estructura de colada es mas efectiva con LC.

8.3.2.3. Efecto de lacomposicién y proceso de laminacion
Analizando simultaneamente ambos efectos, es importante hacer énfasis en la
comparacion de Zn-5.0Ag-0.5Mg bajo LC a Zn-10.0Ag-1.0Mg sometida a LUD, pues
es la dnica comparativa en la que una muestra (Zn-5.0Ag-0.5Mg en LUD) es
superior a otra en “YS”, “UTS” y %E. Tal resultado es de suma importancia para el
estudio, pues se anticiparia que la aleacion Zn-10.0Ag-1.0Mg presente los valores
mas altos de “YS” y “UTS”, al no ser asi, permite inferir que en la mejora de
propiedades mecanicas tiene mayor efecto al laminar de forma cruzada que el

aumento del contenido de los elementos aleantes.
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8.3.3. Isotropia de las propiedades mecénicas
Los resultados de la segunda comparativa para el estudio de la isotropia de las

propiedades mecanicas se presentan en la Fig. 34.

(a) (b)
460 -=~==2Zn-5.0Ag-0.5Mg (DL1) 450 === 2Zn-5.0Ag-0.5Mg (DL1)
== Zn-5.0Ag-0.5Mg (45°) 4004 - ==~ 2Zn-5.0Ag-0.5Mg (45%)
-~~~ Zn-5.0Ag-0.5Mg (DL2) <« <« Zn-5.0Ag-0.5Mg (DL2)
Zn-10.0Ag-1.0Mg (DL1) 350 4 Zn-10.0Ag-1.0Mg (DL1)
o5 e Z01-10.0Ag-1.0Mg (45°) o Zn-10.0Ag-1.0Mg (45°)
e Zn-10.0Ag-1.0Mg (DL2) = 300+ Zn-10.0Ag-1.0Mg (DL2)
£ £ 250
o 8 £ "o
E o 200 B TSN
o 3 2 X i
W ' 0 1504 '
. 100 4 . “.
N 504 » s
o Ll Ll LJ Ll Ll ‘V Ll Ll Ll L3 o L} v T Ll L} L L} Ll v Ll ‘ \‘l
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 S0 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
% Deformacion % Deformacion

Figura 34. Curvas esfuerzo — deformacion ingenieriles obtenidas mediante
ensayos de tension uniaxial en diferentes orientaciones de las placas (a) en

laminacion unidireccional y (b) laminacién cruzada.

En ambas gréaficas (Figs. 34ay b) pueden distinguirse distintos comportamientos
plasticos. Las curvas correspondientes al sistema Zn — 5.0Ag — 0.5Mg indicadas con
lineas punteadas, alcanzan el esfuerzo maximo en un rango de 247.49 a
330.45MPay posteriormente, el esfuerzo decrece presentando una meseta con una
ligera inclinacién, donde comienza la formacién del cuello en las probetas de
traccidon hasta que el esfuerzo cae abruptamente y llega a la fractura.

En cambio, las curvas para el sistema Zn — 10.0Ag — 1.0Mg indicadas con lineas
continuas, alcanzan la resistencia maxima en un rango de 314.20 a 389.28MPa y
no se elongan como lo hacen las probetas de LC, y el esfuerzo no cae
abruptamente, sino que fracturan a esfuerzos de 250 — 400MPa. Una tendencia en
las probetas de Zn — 10.0Ag — 1.0Ag es exhibir mayor ductilidad en direcciéon DL1,
esto mismo ha sido observado en titanio laminado, donde los valores mas altos de

%E se alcanzan en direccion del ultimo paso de laminacion [73].
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Las propiedades mecanicas en distintas direcciones determinadas mediante
ensayos de tension uniaxial se presentan en las Tablas 15, 16 y 17.

Tabla 15. Esfuerzo maximo de las aleaciones con distintas rutas de laminacion.

Esfuerzo maximo [MPa]

Ruta Muestra DL1 45° DL2 Variacion
Zn - 5.0Ag - 0.5Mg 252.87 296.15 330.45 31.74
Zn-10.0Ag-1.0Mg 346.09 389.28  387.67 19.99
Zn - 5.0Ag - 0.5Mg 258.16 247.49 263.77 6.75
Zn - 10.0Ag - 1.0Mg 314.20 357.60 349.83 18.90

LUD

LC

Tabla 16. Esfuerzo de cedencia de aleaciones con distintas rutas delaminacion.

Esfuerzo de Cedencia [MPa]
Ruta Muestra DL1 45° DL2 Variacion
Zn - 5.0Ag - 0.5Mg 233.19 291.89 324.75 37.87
Zn-10.0Ag-1.0Mg 270.59 388.23 305.01 49.39
Zn - 5.0Ag - 0.5Mg 200.57 230.05 215.39 12.03
Zn-10.0Ag-1.0Mg 272.01 304.32 286.35 13.22

LUD

LC

Tabla 17. Elongacién de aleaciones con distintas rutas de laminacion.

% Elongacion

Ruta Muestra DL1 45° DL2 Variacion
LUD Zn - 5.0Ag - 0.5Mg 26.92 8.53 10.94 8.16
Zn-10.0Ag-1.0Mg  19.50 9.19 10.94 4.50
c Zn - 5.0Ag - 0.5Mg 44.50 46.88 33.55 5.80
Zn - 10.0Ag - 1.0Mg 31.54 19.88 12.53 7.83
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Es posible verificar que con LC se presentan los mayores %E: 31.54+7.83% para
Zn 10.0Ag — 1.0Mg en DL1 y 46.88+5.80% para Zn — 5.0Ag — 0.5Mg en 45°.

En cambio, en LUD, se logran los “UTS” mas elevados: 296.15+31.74MPa
para Zn — 5.0Ag — 0.5Mg en 45° y 389.28+19.99MPa para Zn — 10.0Ag — 1.0Mg en
45°. Adicionalmente se alcanzan los “YS” mas altos: 324.75+37.87MPa para Zn —
5.0Ag — 0.5Mg en DL2 y 388.23+49.39MPa para Zn — 10.0Ag — 1.0Mg en 45°.
Simultaneamente en LUD, se exhiben los menores %E: 8.53+8.16% para Zn —
5.0Ag — 0.5Mg en 45°y 9.19+4.5% para Zn — 10.0Ag — 1.0Mg en 45°. Una tendencia
mas es referente al “YS” y al “UTS”, los valores méas bajos se obtienen en direccién
del ultimo paso de laminacion, es decir DL1, tal comportamiento se ha observado
también en [73].

Para estudiar la isotropia se calculo la variacion las propiedades a las distintas
orientaciones dicho valor se presenta en las Tablas 15, 16 y 17. Se observé que los
valores de mayor variacion se obtienen mediante LUD, para “UTS” es de 31.74MPa
en Zn — 5.0Ag — 0.5Mg y para "YS” es de 49.39MPa en Zn — 10.0Ag — 1.0Mg, para
el %E es de 8.16% en Zn — 5.0Ag — 0.5Mg.

En contraste, mediante LC se tienen los menores valores de variacion, para
“‘UTS” es de 6.75MPa y para “YS” es de 12.03MPa, ambos para el sistema Zn —
5.0Ag — 0.5Mg y respecto al %E, esta tendencia no se presenta. Por lo tanto, es
posible decir que con LC se logran valores de “YS” y “UTS” mas uniformes.

Los valores menos uniformes de las propiedades mecéanicas en LUD se atribuyen
a que la deformacion genera un bandeado orientado hacia la Unica direccién de
laminacion, esto implica que cada probeta de tension presenta bandas de
deformacion orientadas a diferente direccion de tension en el ensayo de traccion,
por lo tanto, un comportamiento mecanico heterogéneo.

En cambio, los valores mas uniformes de las propiedades mecéanicas en LC se
atribuyen al distinto modo por el que recristaliza la aleacion, pues los granos se

forman alineandose en bandas de corte que se cruzan entre si.
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8.3.4. Fractografia
La Fig. 35 ilustra las morfologias en la zona central de fractura en las probetas de

de tensioén de las distintas condiciones.

1

Facetas de clivaje

'

Precipitados

Figura 35. Fractografias de las probetas de tension, en condicion de colada:
(@) Zn — 5.0Ag — 0.5Mg y (b) Zn — 10.0Ag — 0.5Mg;
bajo LUD: (c) Zn — 5.0Ag — 0.5Mg y (d) Zn — 10.0Ag — 1.0Mg;
bajo LC: (e) Zn — 5.0Ag — 0.5Mg y (f) Zn — 10.0Ag — 1.0Mg.
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En condicién de colada las aleaciones exhibié una fractura por clivaje, es decir,
facetas planas en la superficie de fractura indicadas en las Figs. 35ay b, tipicas de
los metales y aleaciones con estructura HCP [74], debidas también a la
microestructura con dendritas y mezclas eutécticas distribuidas, pues las zonas de
concentracion de esfuerzos se generan en la superficie del eutectico ternario y en
la interfase de la fase dendritica AgZn con la fase AgZns. Las caracteristicas
anteriores corresponden de una fractura fragil, y espontanea. Para Zn — 5.0Ag —
0.5Mg (Fig. 35a) se observan facetas de mayor extension mientras en Zn — 10.0Ag
— 1.0Mg (Fig. 35b) las facetas se presentan de menor extension, lo cual evidencia
la disminucién del tamafio de grano.

Después de LUD hay una disminucion notable en el tamafio de las facetas de
clivaje indicadas en las Figs. 35c y d. A diferencia de la condicién de colada, la
superficie de fractura si presenta deformacién plastica, pues se percibe un relieve
con distintas profundidades (Fig. 35c y d). Cuando incrementan los contenidos de
Ag y Mg el efecto es mas marcado, las facetas se disminuyen ain mas de tamario.

Posterior a LC de la muestra Zn — 5.0Ag — 0.5Mg presenta microhuecos en toda
la superficie de fractura, como se sefala en la Fig. 35e. Tal tendencia se ha
reportado previamente [17,74], donde la LC favorece la formacién de microhuecos,
los cuales se forman alrededor de las particulas de la fase secundaria, tal y como
se puede apreciar en la Fig. 35e, los precipitados obscuros estan en el interior de
los microhuecos. Por lo tanto, de todas las muestras, Zn — 5.0Ag — 0.5Mg con LC
es la que posee mejor plasticidad, pues Zn — 10.0Ag — 1.0Mg bajo LC (Fig. 35f)
exhibe una fractura mas parecida a las que presentan en LUD, pero con facetas de
mayor tamafio y con mayor deformacion. Las caracteristicas descritas para Zn —
5.0Ag — 0.5Mg LC corresponden a una fractura ductil y para Zn — 10.0Ag — 1.0Mg a
una transicion entre dactil — fragil.

Por lo tanto, las fractografias permiten observar claramente el efecto del

procesamiento termomecanico, al laminar en dos direcciones el material tiene
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mayor deformacion plastica, en cambio al laminar en una sola direccion la ductilidad
se ve limitada. Ademas, el aumento en el porcentaje de Ag y Mg, en LUD ocasiona
que las facetas presenten menor tamafio, es decir, una disminucion del tamafio de
grano. En el caso de LC, ocasiona una pasar de una fractura totalmente ductil a una

fractura mixta dactil — fragil.
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9. Conclusiones

Resulta complicado estudiar la recristalizacion generada por un proceso

termomecanico cuando en la microestructura ocurren de manera simultanea

fendbmenos de precipitacion y de recristalizacion. Sin embargo, las caracteristicas

microestructurales y propiedades mecanicas (“UTS”, “YS” y %E) de las aleaciones

Zn-5.0Ag-0.5Mg y Zn-10.0Ag-1.0Mg laminadas en caliente de forma unidireccional

0 cruzada permiten realizar algunas inferencias:

La difraccion de rayos-X y microandlisis confirman la presencia de las
fases n-Zn, AgZn, e-AgZns, y fases ternarias por primera vez reportadas:
ZngsAgsMgz y ZnasAgssMgz en condicion de colada, Zngs.15Ags.7Mdi.15 Y
Znsgs.95AQg9e.6sMga.a con LC, Zns2Agi17Mg y Znss.sAgoMgz.s/ZnssAgiiMgs con
LU.

Ambos tipos de laminacién estan gobernados por recristalizacion dinamica
continua pero el deformar en una o dos direcciones modifica el
mecanismo, en LU ocurre mediante recristalizacion dinamica geométrica
y en LC implica un modo de reristalizacion progresiva de la red.

El tipo de laminacion tiene una fuerte influencia en los mecanismos de
deformacion y recristalizacion, modificando las propiedades mecéanicas y
microestructurales.

Los valores de microdureza exhibidos por las aleaciones bajo ambos
procesos de laminacién son equiparables, pero los valores maximos de
dureza se obtienen en el sistema Zn-10.0Ag-1.0Mg en LU (125.8+£6.05HV)
y LC (124.8+3.19HV). La mejora es atribuida al refinamiento de grano y
una mejor dispersion de los precipitados en la matriz n-Zn.

Los valores mas altos de “YS” y “UTS” correspondientes a un mismo
proceso de laminacion (LUD o LC) se logran con la aleacion Zn-10.0Ag-
1.0Mg.
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Mediante LU se obtienen los valores mas elevados de “YS” y “UTS”, sin
embargo, la mejor combinacion en propiedades de resistencia — ductilidad
e isotropia se obtiene mediante LC.

El mejor candidato como material metalico biodegradable segun las
propiedades mecanicas (‘UTS™: 330.43+7.64MPa, “YS”
252.80+22.09MPa y %E: 31.51+7.82%) es Zn-10.0Ag-1.0Mg con un

proceso de laminacion cruzada en caliente.
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Introduction: Zn-based alloys are a significant promise as bioabsorbable matenals. Recent in vivo investigations
demonstrated that zinc avoid restenofic response and it can suppress the uncontrolled proliferation and the inflammation
of smooth muscle cells [1 — 3). Zn has a vital role for human beings, in the regulation of several body functions and, in
general, Zn alloys present a corrosion rate lower than that one of Mg alloys and higher than Fe alloys [4, 5]. However, in
general the major concem is their low mechanical properties. Particularly for stent devices, it is desirable to achieve
mechanical properties close to those reported for SS316L (YS5=180 MPa, UTS=490 MPa and, E (%)=40]) [6]. In this work,
the study of the microstructure and mechanical properties of 2 novel Zn ternary alloys, aimed at potential cardiovascular
applications and processed by hot unidirectional rolling (UR) or cross rolling (CRY), is presented.

Experimental methods: High purnty Zn, Mg and Ag were used for the fabrication of Zn—10.0Ag-1.0Mg and
Zn-5.0Ag-0.5Mg. The elements were melted in a vacuum induction fumave, to produces plates that were subjected to
UR or CR, then they were rolled at 370°C, to obtain sheets with a final thickness of 700 pm. Microstructural
characterization was carried out by scanning electron microscope (SEM - JSM JEOLTB00F) coupled with an energy
dispersive X—ray spectroscopy (EDS) device. Phase identification was performed by X—-ray diffraction using a SIEMENS
D5000 diffractometer, equipped with a Cu tube (A, = 1.5418 15\)_ Crystallographic and microstructural details were
revealed by transmission electron microscopy (JEOL-TEM) and high—resolution transmission electron microscopy
(HRTEM-JEM ARMZ200F). Mechanical properties, that is yielding strength (Y'S, MPa), uliimate tensile strength (UTS,
MPa) and deformation at rupture (E,%) were evaluated according to ASTM E8-04 specifications. The rolled samples
were pulled to fracture at room temperature at a strain rate of 4.2 x 10 -9 s -" using an Instron 1125 machine.
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Figure 3. (a) - Unidirectional Rolling (b) o Cross Rolling
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Table: Table 1. Nominal compositions (weight %) of the investigated alloys.
Material Composition (wt. %)
Zn Ag |Mg
Zn 100 e
Zn -5.0Ag - 0.5Mg 94.5 5.0/05
Zn -10.0 Ag - 1.0Mg 89.0 10.0/ 1.0

Results and discussions: Fig. 1 (a) and Fig. 1 (c) show respectively the microstructure of Zn-5.0Ag-0.5Mg and
Zn—10.0Ag-1.0Mg after UR. Fig. 1 (b) and Fig. 1 (d) shows EDS analysis performed on three different areas marked in
Fig. 1 (a) and (c). For both alloys the bands formed during deformation are aligned along the rolling direction (ref. white
arows).

In a similar way, Fig. 2 (a) and (c) present the microstructure of Zn-5.0Ag-0.5Mg Zn-10.0Ag-1.0Mg after CR, while Fig. 2
(b) and (d) shows EDS analysis of specific zones already evidenced in Fig. 2 (a) and (c). It is noticeable the effect of CR
on the microstructure for both the studied alloys. SEM micregraphs (Fig. 2 (a) and (c)) revealed bands with a cross
shape, which are oriented in a preferential direction (see white arrows).

A summary of the tensile properties of the investigated conditions and alloys is presented in Fig. 3. The alloys were
subjected to UR and CR and compared with pure Zn, processed in the same way; the effect of CR on the mechanical
properties of the considered alloys is evident mainly on the ductility of the studied alloys.

Conclusions: CR increases the mechanical properties of the studied alloys in terms of ductility, at the expenses of UTS
and Y'S. The present work highlights the excellent properties of the Zn — Ag — Mg system, especially for the two
considered chemical compositions: as their mechanical properties are comparable to those reported for S5316L, they are
suitable candidate for cardiovascular absorbable applications.
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