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1. Introduccién

Los materiales inteligentes presentan la capacidad de cambiar alguna de sus
propiedades de forma reversible y controlable en respuesta a estimulos externos ya
sean fisicos o quimicos. Polimeros conductores, ferrofluidos, aleaciones con

memoria de forma y piezoeléctricos son ejemplos de materiales inteligentes [1].

Las aleaciones con memoria de forma comunmente conocidas como SMA
por sus siglas en inglés (Shape Memory Alloy), después de haber sido sometidas a
una deformacion, pueden recuperar su forma inicial a través de un incremento de

temperatura. A este fendmeno se le llama efecto de memoria de forma [2].

El efecto de memoria de forma es resultado de una transformacion de fase
en estado solido, entre una fase monoclinica B19’ (martensita) de baja temperatura

y una cubica simple B2 (austenita) de alta temperatura [3].

Las SMA mas utilizadas debido a su excelente efecto de memoria de forma
son de nitinol®, término comunmente utilizado para referirse a una familia de

aleaciones conformadas principalmente de NiTi en composicion casi equiatdbmica
[4].

La fabricacion de aleaciones de NiTi se puede realizar por diversos métodos
como aleado mecanico o sinterizado [5]. Sin embargo, la utilizacion de vacio y arco
eléctrico es el método mas comun, [4] puesto que el titanio puede formar 6xidos
facilmente; el vacio ayuda a reducir la formacion de estos y el arco eléctrico
proporciona la ventaja de lograr fundir elementos con alto punto de fusion ya que se
pueden alcanzar temperaturas por encima de 3000 °C [6], [7]. Las propiedades del
nitinol® y de las SMA en general son altamente sensibles a la composicion y a los
tratamientos térmicos o termomecanicos que se pueden aplicar después de la

fundicion [2].

Una propiedad sobresaliente de la aleacion NiTi, es la superelasticidad [8],
[9]; una elevada capacidad de deformacion elastica del 4 a 8 % aproximadamente

e independiente de la temperatura. Este fenédmeno sucede mediante una



transformacion de la fase austenita a martensita que es inducida solo por un
esfuerzo externo aplicado. Este proceso de deformacién y recuperacion de forma

constituye un lazo de histéresis [10].

La combinacién de propiedades como la alta resistencia a la corrosion,
biocompatibilidad y una gran absorcidbn de energia mecanica ciclica en las
aleaciones NiTi ha impulsado su uso en areas como la automotriz, aeroespacial,
robdtica, biomédica e ingenieria civil de una manera importante; endoprotesis
vasculares, actuadores y amortiguadores de vibraciones son algunos ejemplos de
los dispositivos fabricados con NiTi debido a su gran funcionalidad [11]. Sin
embargo, es posible mejorar las propiedades mecéanicas en la mayoria de las
aleaciones NiTi afladiendo un tercer elemento [11], [12]. Por ejemplo, el niobio o
tantalo pueden ampliar el ciclo de histéresis, pero en cantidades elevadas causan

detrimento considerable en la superelasticidad [12], [13].

Este proyecto propone la fabricacion y estudio de una serie de aleaciones
superelasticas que pueda contribuir a esclarecer la influencia de pequefas
cantidades de Ta en aleaciones base NiTi con respecto a algunas propiedades
mecanicas como el modulo elastico, propiedades de resistencia al desgaste y otras
como las propiedades electroquimicas. Ademas del estudio de posibles relaciones
de carga, transformacion de fase y desgaste que puedan ser utilizadas para
mejoramiento de futuros disefios de aleaciones inteligentes base NiTi que

contengan menos del 5 % atémico de Ta.

En el desarrollo de este proyecto se utilizan bajos porcentajes atdbmicos de
Ta como tercer elemento de aleacion, puesto que se desea hacer un esfuerzo por
conservar propiedades como la superelasticidad y al mismo tiempo mejorar o

mantener otras; como los son las propiedades de resistencia a la corrosion.



1.1 Justificacion

Al considerar que muchas de las pruebas de estudio mecanico son destructivas y lo
costoso que resulta fabricar especimenes de prueba; existe una necesidad de
utilizar métodos no destructivos que permitan evaluar las propiedades mecanicas

de materiales superelasticos.

Debido a lo anterior, una alternativa de vital importancia para el avance en la
investigacion de aleaciones con memoria de forma es utilizar las técnicas andliticas
en escalas pequefias como la nanoindentacion ya que se puede considerar que son
no destructivas y proporcionan informacion relevante caracteristica de aleaciones
superelasticas. El estudio de la recuperacion elastica, entre otras propiedades
mecanicas como el comportamiento de lazos de histéresis bajo cargas ciclicas o
pardmetros de relaciéon entre dureza y moédulo elastico permiten evaluar el

desemperio de estos materiales.

Por otra parte, de acuerdo con la literatura consultada, no existen estudios
sobre la influencia del Ta en las propiedades tribolégicas de la aleacién NiTiTa con

pequefios porcentajes atomicos de Ta.

En el pasado, se ha destacado la relacion de la alta resistencia al desgaste de
las aleaciones base NiTi con la propiedad mecanica de superelasticidad
caracteristica de este tipo de aleaciones con memoria de forma. Sin embargo, no
se han encontrado estudios que exploren otras posibilidades para la relacién de la
resistencia al desgaste mostrada en ensayos de deslizamiento reciprocante con
propiedades electroquimicas como la capacitancia en la superficie de las aleaciones
de nitinol® con pequefas cantidades de Ta como elemento ternario. Lo que podria
significar un avance en alguna futura implementacion y desarrollo de pruebas no
destructivas que permitan caracterizar de forma indirecta la resistencia al desgaste

en este tipo de materiales.

Es necesario tratar de comprender mejor como las propiedades mecanicas,

las propiedades electroquimicas, y los procesos de desgaste como el de



deslizamiento reciprocante; repercuten en el comportamiento de materiales
superelasticos para establecer relaciones que permitan una mejor prediccion de su

desempeinio.

1.2 Hipotesis

Cantidades menores a 5 % atémico de Ta como adicion en aleaciones NiTi, podrian
permitir que se conserve la propiedad superelastica del material base NiTi, y
aumente la resistencia al desgaste en pruebas de deslizamiento reciprocante y/o

corrosion; debido a su influencia en propiedades mecanicas y de pasivacion.

1.3 Objetivo general

Estudiar la influencia de cantidades menores a 5 % atdomico de Ta en propiedades
de superelasticidad, dureza, resistencia al desgaste por deslizamiento reciprocante
y resistencia a la corrosion de aleaciones NiTiTa, para relacionar el porcentaje de
recuperacion elastica, indice de resistencia al desgaste e indice de resistencia a la
deformacion plastica con la velocidad de corrosion, capacitancia y tasa de desgaste

especifica obtenidas.
1.3.1 Objetivos especificos

1. Fabricar aleaciones en porcentaje atobmico con la composicién NisiTiso-xTax
donde x=0, 1, 2, 3 y 4 mediante fundicién por arco eléctrico al vacio.

2. lIdentificar la microestructura de las muestras para determinar la distribucién
de las fases presentes y su morfologia por medio de microscopia electronica

de barrido; asi como el tamafio y forma de dendritas por microscopia éptica.

3. ldentificar la estructura cristalina, fases presentes y determinar el tamafio de

cristalita en las distintas aleaciones por técnicas de Difraccion de Rayos X.

4. Evaluar las propiedades mecanicas como la superelasticidad por técnicas de
micro y nanoindentacion ademas de dureza y modulo elastico de las

aleaciones fabricadas.



. Analizar el comportamiento del coeficiente de friccion en pruebas de

desgaste por deslizamiento reciprocante y determinar la tasa de desgaste.

. Evaluar las propiedades electroquimicas como velocidad de corrosion y

capacitancia usando fluido corporal simulado (SBF) como electrolito.



2. Marco teodrico

2.1 Aleaciones con memoria de forma

Las aleaciones con memoria de forma (SMA) pertenecen a una clase de materiales
inteligentes que tienen la capacidad de recuperar su forma después de haber sido
deformados por la aplicacion de un esfuerzo mecanico. Esta recuperacion es
posible a través de un cambio de temperatura en el material que propicia una
transicion de fase reversible entre un fase cubica y monoclinica generalmente [11].
A la recuperacion de forma por medio de cambio en la temperatura suele llamarsele

efecto de memoria de forma simple.

Las SMA superelasticas poseen la caracteristica de recuperar su forma, pero
de manera independiente del cambio de temperatura, es decir, la transformacion de

fase es inducida solo por la aplicacion de un esfuerzo [11].

2.1.1 Definicion y aspectos importantes de aleaciones NiTi

Es comdn la utilizacion del término Nitinol® para referirse no a una aleacién de
composicion particular sino a una familia de aleaciones NiTi. La deformacion
elastica en aleaciones policristalinas de Nitinol® puede alcanzar hasta un 8 %. Las
aleaciones NiTi son extremadamente sensibles a la raz6n en composicion de Ni/Ti,
por ejemplo, un incremento en 0.1 % atomico de Ni en una aleacién equiatémica
puede llegar a disminuir las temperaturas de transformacién de fase en 20 °C

aproximadamente [2], [9], [14].

2.2 Latransformacion martensitica

La martensita es una fase que se forma a partir de una transformacién de estado
sélido sin difusion. Esta transformacién ocurre rapidamente por distorsion de la red
atomica del material a velocidades cercanas a las del sonido [15]. La transformacién

martensitica puede darse en diversos materiales ademas de aceros como en



aleaciones no ferrosas, metales puros, ceramicos, minerales, compuestos

inorganicos, gases solidificados y polimeros [16].

En las SMA, la transformacion martensitica sucede cuando la fase austenita
estable a alta temperatura y generalmente cubica, pasa a una fase martensita

tetragonal, ortorrombica o monoclinica estable a baja temperatura [8].

Existen cuatro temperaturas caracteristicas asociadas con la transformacion
de fase en una SMA. Durante un enfriamiento, la temperatura que indica el inicio de
la transformacion martensitica Ms, la temperatura que indica una transformacion
completa a martensita demaclada Mf; y de manera similar, durante el calentamiento
la temperatura As indica el inicio de la transformacion inversa y Af la temperatura

de finalizacion de la transformacion austenitica (Ver Figura 1) [17].

Martensita Maclada Austenita

<< —aFnfriamieto  Calentamiento ===

Temperatura Mf  Ms As Af

Figura 1. Temperaturas asociadas a la transformacién martensitica

La direccion de orientacion de cada cristal martensitico corresponde a una
llamada variante, y el ensamblaje de variantes da lugar a dos formas de martensita,
maclada y demaclada. La martensita maclada esta formada por combinacion de

variantes mientras que la martensita demaclada posee una variante dominante [18].

Las redes cristalinas de las fases martensita maclada, demaclada y austenita

se pueden apreciar en la Figura 2.
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Figura 2. Fases cristalinas tipicas en una SMA

Si se aplica una carga a las SMA en fase martensita maclada, es posible
demaclar la martensita por reorientacion de un cierto niamero de variantes. El

proceso resulta en un macroscépico cambio de forma [17].

Los procesos de transformacion en las SMA se esquematizan en la Figura 3.

Austenita
N
Calentamiento Enfriamiento

-— esfuerzo

e
T mum

esfUerzZO ——m
Martensita Demaclada Martensita Maclada

Figura 3. Diagrama de transformaciones martensiticas en las SMA, adaptada de [19]

2.2.1 Propiedad de superelasticidad en SMA

La transformacion de fase de austenita a martensita demaclada en las SMA se
puede alcanzar con solo la aplicacion del esfuerzo suficiente de manera
independiente de la temperatura. Especificamente, el nitinol puede deformarse
elasticamente hasta casi un 8% de deformacion, mientras que la mayoria de los
metales solo tienen la capacidad de deformarse elasticamente a menos del 1% de

deformacion [9].



Un comportamiento superelastico en una SMA generalmente se da cuando
a una temperatura donde existe austenita estable es aplicado un esfuerzo para
llegar a un estado en el que la martensita demaclada es estable, y finalmente
regresa a la fase austenitica tras la descarga; cuando vuelve al estado de tension

cero. Esta recuperacion de forma describe un comportamiento superelastico [9].

El ciclo de histéresis se muestra en la Figura 4.

b
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Figura 4. Diagrama esfuerzo-deformacién para un comportamiento supereléstico, adaptada de [9]

La microestructura del material es inicialmente austenitica (punto 1). Durante
la carga, se alcanza el esfuerzo critico para la transicion de fase (punto 2) y el
material se transforma directamente en martensita demaclada (seccién 2-3). Una
vez que se completa la transicion de fase, la carga adicional solo causa una
deformacion eléstica de la martensita demaclada (seccion 3-4). La austenita es la
Unica fase estable a alta temperatura y sin estrés, por lo que durante la descarga se
alcanza el esfuerzo critico para la transicion de fase inversa y se recupera la forma

inicial (seccién 5-6) [9].

2.3 Aplicaciones de las aleaciones NiTi

Se han distinguido cuatro tipos principales de aplicaciones para SMA de acuerdo

con la manera de utilizar el efecto de memoria de forma [8], [19], [20]:



Recuperacion libre, donde es beneficioso que un objeto sea capaz de
recuperar su forma original sin restricciones mecénicas impuestas que
puedan impedir la completa recuperacion por medio de recalentando a
temperaturas moderadas. Endoprotesis vasculares que se despliegan en el
cuerpo humano para mantener el flujo en los vasos sanguineos representan
un ejemplo de este tipo de usos. El stent se colapsa a una temperatura
inferior a la temperatura corporal para facilitar su manejo y colocacion en
pacientes durante microcirugias para después, al ser calentado por el cuerpo,
se expanda y cumpla con su funcion. Otro ejemplo es en el uso de marcos
de anteojos que permiten deformaciones elevadas sin llegar a romperse en

comparacion de anteojos hechos de otros materiales metalicos.

Recuperacion limitada, se beneficia de la fuerza generada cuando tiene lugar
la recuperacion. El uso de aleaciones en acoplamientos de tubos es un

ejemplo.

En actuadores donde cambios de temperatura son necesarios para que sean
efectivos. Sistemas de flujos regulados de acuerdo con las temperaturas
necesarias como las ventilaciones de aire acondicionado que pueden
ajustarse de acuerdo con las temperaturas que del aire que sale de los

respiraderos.

Amortiguamiento o absorcion de energia mecanica por medio de dispositivos
superelasticos. Dispositivos sometidos a fatiga por desplazamientos
limitados, amortiguadores de vibraciones, partes de aeronaves, automoviles

o aditamentos deportivos.

Fabricacion de aleaciones NiTi por fundicion por arco eléctrico al

vacio

El proceso de fundicion por arco eléctrico en vacio comienza con un primer
electrodo de fusion formado por pequefios bloques de polvos metalicos

compactados. Estos blogues son conformados por los polvos de elementos de
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aleacion previamente mezclados en la composicion deseada. Son compactados a
temperatura ambiente en una prensa hidraulica con la ayuda de un dado de acero,
para dar lugar a las denominadas piezas en verde. Estas piezas tienen una
resistencia adecuada para permanecer intactas durante la manipulacion y la fusién
[19].

Las piezas en verde se sueldan sobre un crisol dentro de una camara al
vacio (gas inerte) para crear el electrodo de fusion que al final se convertira en una
muestra de la aleacion deseada [19]. Un diagrama esquemaético del proceso de

fundicion por arco eléctrico al vacio se muestra en la Figura 5.

Cable de potencia eléctrica

Electrodo
retractil

o |

Conducte a bomba de vacio — =

= Flujo de agua

Figura 5. Diagrama esquematico de proceso de fundicién por arco eléctrico al vacio, adaptada de

[4]

Inicialmente un arco eléctrico impacta entre el electrodo y un crisol de cobre
mientras que suficiente corriente eléctrica pasa a través del electrodo conformado
por la pieza en verde para fundirlo [4]. El tiempo de fundicion depende de la cantidad
y punto de fusion de elementos que conforman la pieza en verde; ademas del

amperaje utilizado.
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Como desventaja, solo una cantidad pequefa de aleaciones de NiTi puede ser
fundido a la vez por este método [4]. Para asegurar una razonable homogeneidad
en aleaciones de 20 o 30 mm de diametro fundidas, los materiales de fusién son
refundidos tres o cuatro veces [20]. Como ventaja, la fundicién por arco eléctrico al
vacio permite una alta pureza en la aleacion resultante [4] en comparacion por
ejemplo con el método de fundicion por induccion eléctrica que comdnmente se
realiza en crisoles de grafito y puede ocasionar la formacion de carburos durante el

proceso de fundicion [21].

2.5 Calorimetria diferencial de barrido en la evaluacion de

temperaturas de transformacion de fase

La calorimetria diferencial de barrido (por sus siglas en inglés, DSC) es una técnica
experimental de analisis térmico que permite determinar la cantidad de calor que
absorbe o libera una sustancia [22]. La transformacion de austenita a martensita y

viceversa en una SMA esta asociada con la liberacién y absorcion de calor latente.

La técnica de DSC es ampliamente usada para medir las temperaturas de
transformacion de fase de una SMA y tiene la ventaja de requerir solo una pequefia
cantidad de material. El principio detras del funcionamiento del DSC es la medicién
de la velocidad a la que se suministra energia térmica a una muestra para mantener
una velocidad de calentamiento o enfriamiento constante [22]. La Figura 6 muestra

una curva DSC tipica para una SMA.
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Figura 6. Curva DSC tipica en una SMA, adaptada de [8]

Cuando el espécimen se calienta desde el estado martensitico maclado, la
transformacion a austenita se inicia en As. La reaccion endotérmica durante la
transformacién inversa requiere que se suministre energia calorifica adicional a la
muestra para mantener la velocidad de calentamiento constante prescrita. Este
cambio en la potencia suministrada a medida que aumenta la temperatura se
registra como un "pico” de transformacion durante el calentamiento. También se
registra un pico similar durante el proceso de enfriamiento durante el cual tiene lugar

la transformacion exotérmica de austenita a martensita [23].

2.6 Difraccion de rayos X y su aplicacién en la caracterizacion de

materiales

La difraccion de rayos X se utiliza como una técnica experimental de caracterizacion
de diversos materiales cristalinos como lo pueden ser los minerales, metales,
polimeros, materiales ceramicos y materiales semiconductores [24]. Es un

fendmeno que se da cuando un haz de rayos X incide sobre ellos [15].

Un material cristalino es un sélido compuesto de atomos, iones o moléculas
dispuestos en un patron periddico en tres dimensiones. Muchos materiales
cristalinos son un agregado de pequefios cristales contiguos; pequefios arreglos
atomicos con un ordenamiento sistematico y regular a distancias atomicas

relativamente grandes orientados al azar, es decir, son policristalinos, aunque
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también existen los materiales monocristalinos. Un mismo tipo de material cristalino
puede presentar polimorfismo, mas de un tipo de estructura cristalina o fase [15],
[25], [26].

La técnica de difraccion de rayos x puede revelar detalles de la estructura
interna de un material en el orden de 10" mm [25]. Es principalmente usada para
[24]:

e Determinar si un material es cristalino

e Identificar la o las fases cristalinas de un material

e Cuantificar el porcentaje de fases presente en el material

e Determinar los parametros de red y &ngulos de celda unitaria

e Determinar el tamafio promedio de cristalita de un material

El enfoque actual de la difraccién de rayos X se fundamenta en la concepcion
de planos de difraccion por medio de la ley de Bragg, en contraste con el método
de Laue que utiliza un concepto de red de difraccion tridimensional raramente usado
en la actualidad [24], [27]. La ley de Bragg mostrada en la Ec.1
[15] describe la relacion del Angulo 8 en que se difracta un haz de rayos X de una
longitud de onda particular A en planos cristalograficos, con la distancia interplanar
d de acuerdo con la Figura 7.

senf) = — Ec. 1. Ley de Bragg
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Figura 7. Diagrama esquematico de la ley de Bragg

Un solo atomo dispersa un rayo incidente de rayos X en todas las direcciones
en el espacio, pero una gran cantidad de atomos dispuestos en una matriz
perfectamente periddica en tres dimensiones de un cristal difracta rayos X en
relativamente pocas direcciones. Lo hace precisamente porque la disposicion
periddica de los &tomos causa interferencia destructiva de los rayos dispersos en
todas las direcciones, excepto las predichas por la ley de Bragg, en las que se

produce una interferencia constructiva [25].

2.7 Propiedades mecénicas

2.7.1 Dureza

La dureza, puede definirse como la capacidad de un material para resistir la
deformaciéon permanente cuando estd en contacto con un indentadori[28] bajo
carga. También, se puede definir como la capacidad de un material para resistir

cargas de compresion [28].

Generalmente, una prueba de dureza consiste en presionar un indentador de
geometria y propiedades mecanicas conocidas en el material de prueba. La dureza
del material se cuantifica usando relaciones de geometria, tamafio de huella y carga

utilizada en distintas escalas. Una de las escalas convencionales es la microdureza

1 Pequefio objeto duro utilizado para producir una marca o huella al presionarlo sobre un material
sélido en pruebas de dureza
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Vickers (HV) que utiliza un indentador de punta diamante con geometria piramidal
(Ver Figura 8) [28].

S O\ Ny
D, P:carga (Kg)
\ @ \/ \ d: distancia (mm)
HV = 1.854P/d?

Figura 8. Geometria de indentador Vickers

La dureza, aunque aparentemente simple en concepto, es una propiedad que
representa un efecto de complejos campos de tensidn elasticos y plasticos
establecidos en el material que se estd probando. No debe esperarse que los
eventos microscépicos, como los movimientos de dislocacion y las
transformaciones de fase que pueden ocurrir en un material debajo del indentador,
se repitan exactamente para cada indentacion, incluso en condiciones de prueba
idénticas. Sin embargo, la experiencia ha demostrado que las indentaciones
producidas bajo las mismas condiciones de prueba son macroscépicamente casi
idénticas, y las mediciones de sus dimensiones producen numeros de dureza

bastante repetibles para un material dado [28].

La prueba de dureza es quizas el método mas simple y menos costoso para
caracterizar mecanicamente un material, aunque requiere una preparacion un poco
elaborada de la muestra, implica un equipo de prueba relativamente econémico y
es una prueba rapida. Muchas veces, la prueba de dureza es la Unica alternativa de
prueba no destructiva disponible para calificar y liberar componentes terminados

para la aplicacion final [28].

2.7.2 Contacto Hertziano

La deflexion y compresiéon de dos cuerpos en contacto cuando una fuerza es
transmitida a través de ellos en escala nanométrica pueden ser descritas por la
mecanica de contacto. El tipico caso de una esfera rigida y una superficie plana se

muestra en la Figura 9 [29].
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hmax

Figura 9. Contacto Hertziano, adaptada de [29]

Donde hmax representa la profundidad méxima, hs la profundidad al perimetro
de indentacion y hc la profundidad de contacto. Heinrich Hertz descubrié que el radio
del circulo de contacto esta relacionado con la carga de entrada P, el radio de

entrada R y las propiedades elasticas de los materiales en contacto [29]:

— 3PR Ec. 2. Contacto Hertziano
4E*

a

El mdédulo reducido E* combina constantes elasticas del indentador y la

muestra de la siguiente manera [29]:

E* E E’

1 (1- v?) n (1-v"?) Ec. 3. Médulo reducido

donde E' y v’ son el médulo elastico y el coeficiente de Poisson del

indentador y E'y v corresponden a las propiedades de la muestra.

2.7.3 Nanoindentacion y determinacién de recuperacion elastica

La nanoindentacion proporciona la ventaja de medir las propiedades mecanicas de
volimenes muy pequefios de materiales y permite realizar muchas mediciones de

una muestra.

Los nanoindentadores son equipos capaces de medir la fuerza y el

desplazamiento (profundidad) de una indentacion de forma continua. Generalmente
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utilizan indentadores con puntas piramidales de diamante que deja una huella tan
pequefia que no puede ser resuelta con precisidn por microscopia Optica y para la
cual el area es calculada indirectamente en funcion de la profundidad de contacto
[30].

El indentardor Berkovich posee punta de diamante de geometria piramidal

(Ver Figura 10).
77.03° 3
. 65.27°

Figura 10. Geometria de punta de indentador Berkovich, adaptada de [31]

El radio de un indentador Berkovich nuevo tipicamente es de 50-100 nm. Sin

embargo, con el uso incrementa hasta alrededor de 200 nm [29].

Cuando un indentador es retirado completamente de la superficie muestra,
después de la descarga de una nanoindentacion, en metales, suceden
desplazamientos elasticos de recuperacion [30]. Estos se esquematizan en la

Figura 11.
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Tl \imeE

Superiicie
bajo carga

Figura 11. Esquema de seccién transversal de huella de nanoindentacién, adaptada de [30]

Donde P es la carga aplicada, a el radio de indentacion, hr la profundidad
residual, hmax la profundidad méaxima, hs la profundidad al perimetro de indentacion

y hc la profundidad de contacto [30].

Las propiedades mas comunmente medidas a partir de pruebas realizadas
con nanoindentadores son la dureza (H) y el médulo elastico (E). Un esquema de
las curvas de carga contra desplazamiento necesarias para la determinacion

experimental de E y H se muestra en la Figura 12.
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Figura 12. Curva esquematica de carga contra desplazamiento de una nanoindentacion, adaptada
de [29]

La nanodureza hace referencia a una presion media. Es decir, la nanodureza
es representada por una relacion de la carga maxima aplicada, B,,,,, dividida por el

area proyectada, A = 24.5h2, en el plano de la superficie [29].

H = Brax Ec. 4. Dureza
A

Mientras que el modulo elastico es determinado a partir de la pendiente en el
maximo de la curva de descarga y esta en funcion de dP/dh y el area de contacto

como se muestra a continuacion [29].

_ 1 VmdP Ec. 5. Modulo elastico

- 2B +Adh

Donde £ es un factor de correccion geométrica igual a 1.034.

De las curvas de nanoindentacién también podemos obtener el trabajo

mecanico total realizado por el indentador durante la carga, Uy, determinado por el
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areatotal debajo de la curva de carga. El valor de Uy es igual a la suma de la energia

elastica, Ue, y la energia plastica, Up.

Ur = U, +Up Ec. 6. Energia mecanica total

La energia elastica U, esta determinada por el area debajo de la curva de
descarga, mientras que la energia plastica U, se determina por el area encerrada

entre la curva de carga y la de descarga como se muestran en la Figura 13 [32].

P
Descarga

h

Figura 13. Energia plastica y energia elastica en curva de nanoindentacion

2.7.4 Defectos de apilamiento y hundimiento en huellas de indentacion

Cuando el contacto de una indentacién involucra deformacion plastica del material
estudiado, este puede hundirse o apilarse alrededor del indentador. El grado de
apilamiento o hundimiento depende principalmente de la razén E/Y y del grado de
endurecimiento por deformacion del material indentado, donde: E representa el

modulo elastico e Y el esfuerzo de cedencia [29].

Los defectos de hundimiento y apilamiento pueden ser definidos por medio
de las alturas o vistas superiores a partir huellas de indentacion como se

esquematiza en la Figura 14
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(a)

Hundimiento Apilamiento

Contorno de area de
(b) contacto deformada

Contorno del area transversal del indentador

Figura 14. a) Vista transversal de defectos de hundimiento y apilamiento, b) vista superior de
defectos de hundimiento y apilamiento, adaptadas de [29]

Para materiales que endurecen por deformacién y con una baja relacién de
E/Y se espera un defecto de hundimiento, definido por una huella con curvatura
convexa en relacion con el contorno del area transversal del indentador como se
muestra en la Figura 14. Por otro lado, para materiales que no endurecen por
deformacion y con un valor elevado de E/Y es esperado un defecto por apilamiento,
definido por una huella de curvatura concava en relacién con el contorno del area
transversal del indentador, que ademas se caracteriza por una mayor area de

contacto [29].

2.7.5 Fricciony desgaste

La friccion es la resistencia al movimiento relativo de dos cuerpos que estan en
contacto. El concepto basico se puede ilustrar mediante el caso simple de una masa

sobre un plano inclinado (Ver Figura 15) [33].
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Figura 15. Coeficiente de friccién

La friccion se puede definir en base a la figura anterior como el valor escalar
adimensional de la relacion entre la fuerza de friccion tangencial y la fuerza de carga

normal. La siguiente ecuacién muestra dicha relacion [33].

F _ sin 6 Ec. 7. Friccién
WcosO cosHO

U= tanf =

La variacion de este coeficiente con respecto al tiempo puede ser sensada y

registrada para proporcionar tipicamente una curva como esquematiza la Figura 16.

Inicio de movimiento relativo

fel ] S _—

Tiempo

Figura 16. Coeficiente de friccion estatico pe y cinético yc, adaptada de [33)]

La friccidn a menudo se puede describir mediante un parametro cuantitativo
llamado coeficiente de friccion (CoF). Es un parametro empirico: debe medirse
experimentalmente y no se puede encontrar a través de calculos. Puede variar en

un amplio rango: desde 0.001 en un rodamiento con carga ligera hasta mas de 10
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para metales limpios que se deslizan contra si mismos en el vacio. Para los
materiales mas comunes, deslizandose en el aire, el valor del CoF se encuentra en

un rango de 0.1 a 1 aproximadamente [33].

La friccion no es una propiedad del material; es una propiedad del sistema
tribologico que consta de al menos dos cuerpos en contacto, entorno e interfaz. El
entorno puede presentar condiciones secas o lubricadas. En cuanto a la interfaz,
los contaminantes superficiales o las peliculas delgadas afectan la friccién. En dos
superficies solidas lisas y limpias sin peliculas quimicas ni adsorbidos, la friccion
suele ser alta y en superficies bien lubricadas generalmente se observa una friccion
baja [33].

Por otra parte, el desgaste es la pérdida progresiva de sustancia de la
superficie de un cuerpo provocada por accion mecénica. En la mayoria de los casos,
el desgaste es debido a interacciones superficiales entre las asperezas de las
superficies en contacto y cumple con la ley de Archard: el desgaste es proporcional
a la fuerza de carga normal aplicada al cuerpo e inversamente proporcional a la
dureza de este [33]-[35]. La ecuacion de Archard para desgaste por deslizamiento

relaciona la tasa de desgaste con la carga normal aplicada como sigue [36].

— kw Ec. 8. Ley de Archard
H

Donde:

Q = volumen removido de la superficie por unidad de deslizamiento
W = carga normal aplicada a la superficie por una contraparte

H = dureza de la superficie de desgaste

K = coeficiente de desgaste (adimensional)

Sin embargo, es comun expresar la tasa de desgaste como:
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g Ec. 9. Tasa de desgaste
w

A menudo llamada tasa especifica de desgaste k (mm3N1'm?) [36]. Bajo
condiciones de deslizamiento sin lubricante, comunmente llamadas condiciones en
seco, el coeficiente K puede presentar valores en un rango de orden de magnitud
comprendido entre 102 y 10%. También, especificamente en metales, se puede
considerar desgaste severo o leve a los rangos por encima y por debajo de 10
respectivamente, para este mismo coeficiente K. Ademas, el desgaste por
deslizamiento severo se asocia con particulas desprendidas relativamente grandes,
mientras que en el desgaste leve las particulas de desgaste son mas finas y estan

formadas de 6xido [36].

2.7.6 Modos de desgaste

El desgaste de una superficie se debe a interacciones que suceden durante
movimiento relativo con otra superficie de contacto. De modo que parte del material
puede desplazarse y entonces eliminarse de una superficie y en algunos casos
resultar en la transferencia a la otra superficie de acoplamiento, o fracturase y
desprenderse como una particula de desgaste [33]. La Figura 17 muestra un

esquema de los modos de desgaste posibles mas comunes entre dos superficies.
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a) e)

W////‘%%*gﬁ%

b) f)

Figura 17. Esquema de modos de desgaste: a) por microcorte de una superficie ddctil, b) por
adhesién y transferencia de masa, c) por flujo de deformacién plastica acumulada, d) por fatiga,
inicio y propagacion de grieta, e) corrosivo por fractura de una tribopelicula, f) corrosivo por
delaminacion de una tribopelicula, g) corrosivo, por deformaciones plasticas acumuladas de una
tribopelicula suave, h) corrosivo por cepillado de una tribopelicula suave, i) por fundido local y

transferencia o dispersién de masa. Adaptada de [36]
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2.8 Propiedades electroquimicas

2.8.1 Corrosién

La corrosion es el deterioro o destruccion de un material debido a una reaccion
electroquimica con su entorno. Ocurre cuando elementos de algun metal o aleacion
cambian en su estado de oxidacion: de metalico, a estado no metalico, debido a la
tendencia natural de equilibrio termodinamico hacia estados de menor energia [37],
[38].

La tendencia de un metal a corroerse en condiciones estandar se puede

expresar mediante la energia libre de Gibbs (4G°) con la ecuacion [38]:

AG® = —nFE° Ec. 10. Energia libre de Gibbs

Donde:

n = numero de electrones o equivalentes quimicos

F = Constante de Faraday (9500C/equivalente)

E° = Fuerza electromotriz a condiciones estandar (volts)

El resultado de una AG° positiva indica que la reaccién no es espontanea
[38].

Las consecuencias de la corrosion generalmente son financieras y de

seguridad: costos de limpieza, reemplazo, reparacion y tiempos de inactividad [38].

2.8.2 Reaccién de oxidacién-reduccion

Las reacciones quimicas en las que se transfiere uno o mas electrones entre los
reactivos, se llaman reacciones de oxidacién-reduccién. La corrosidn consiste en

una reaccion de oxidacién-reduccion [37], [38].
En un metal (M), la reaccion de oxidacion tiene la forma general:

M — M"™ + ne-
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mientras que la reaccion de reduccion mas simple se puede representar con

iones de hidrogeno de la siguiente manera [37], [38]:

2H" + 2e" — H2
como lo muestra la Figura 18.
Metal Solucion
M HCl

Figura 18. Esquema de la disolucion de metal y la transferencia de electrones durante la corrosion,
adaptada de [39]
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2.8.3 Ley de Faraday y equivalente quimico

La ley de Faraday proporciona la relacion entre el flujo de corriente y la cantidad de

material corroido o disuelto durante una reaccién electroquimica [39].

_ Ita Ec. 11. Ley de Faraday

™= wF

Donde:

m = cantidad de material que reacciona (g)

I = corriente eléctrica (A)

t = tiempo (s)

a = peso atébmico del material que reacciona (g/mol)

n = numero de equivalentes o electrones intercambiados en la reaccion
F = constante de Faraday (96485 C/equivalente quimico)

Al dividir la ecuacion entre tiempo y area podemos definir una velocidad de

corrosion r [39].

m la Ec. 12. Velocidad de corrosién

Donde i es igual a la densidad de corriente

Para la obtencion de la velocidad de corrosion de una aleacion a través de
pruebas electroguimicas, es necesario determinar previamente el peso del
equivalente quimico o EW por sus siglas en inglés. En base a la norma G102-89 de
la ASTM [40], EW, puede ser considerado como la masa de metal en gramos que
se oxidara por el paso de un Faraday (96485 C (A-s)) de carga eléctrica.

Matematicamente, es el reciproco del numero de equivalentes (Ngy) promedio
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transferidos en la reaccion de oxidacion-reduccion como lo muestra la siguiente

ecuacion [39].

EW = [N ]—1 _ fin -1 Ec. 13. Peso de equivalente quimico para aleaciones
= [Ngg — —
L

Donde:

f; = fraccion masa del elemento i en la aleacion
n; = valencia del elemento i en la aleacién

a; = peso atomico del elemento i en la aleaciéon

2.8.4 Polarizacion y velocidad de corrosion

La espontaneidad de una reaccion de corrosion es definida por el equilibrio
termodinamico. Sin embargo, lo que nos atafie principalmente al momento de
estudiar la corrosion de un material es la cinética de la reaccion. La cinética de las
reacciones de electrodo en una celda electroquimica permite la medicion practica

de las velocidades de corrosion [38].

El calculo de la velocidad de corrosiéon es posible mediante la aceleracion de
la reaccion por medio de la aplicacion de una corriente eléctrica que perturba el
estado de equilibrio de un electrodo que puede ser la superficie de una muestra
metalica. El cambio en el potencial causado por la corriente neta hacia o desde un
electrodo, medido en voltios, se llama polarizacion. La polarizacion puede ser
llevada a <cabo en pasos (potencioestaticamente) o continuamente
(potenciodinamicamente) [38].

Para estimar el comportamiento de resistencia a la corrosién de un metal, se
obtienen de manera experimental diagramas de polarizacion, gréaficos de potencial
contra logaritmo de la densidad de corriente. El electrodo de trabajo es polarizado
catdédicamente y mas tarde anddicamente para obtener las lineas punteadas curvas

de la Figura 19, para el metal M y especie reducida R [38].

30



=

-

/m

)

& Ba
E

O s

P Be \
= .

Q i

<I: corr

Logi
Figura 19. Diagrama de polarizacién, adaptada de [38]

En el diagrama que se muestra en la Figura 19, ny z representan estados de
oxidacion o electrones transferidos en las semireacciones de oxidacién y reduccion,
B. Y B, corresponden a las pendientes de la regién catddica y anddica,
respectivamente; de la misma forma E. y E, representan los potenciales de la region
catddica y anddica, i, es la corriente aplicada, mientras que E.o.r € icopr
representan el potencial y corriente de corrosion, mientras que i, Unicamente se

utiliza para indicar el valor inicial de corriente de la rama catddica o anddica.

Los rangos de potencial en los que se puede obtener un diagrama
potenciodindmico completo para un metal, se estiman previo a las pruebas de
polarizacién potenciodinamica mediante diagramas de Pourbaix? [37]. Estos rangos
deben abarcar potenciales donde el material pasa de ser noble o poco reactivo

guimicamente a activo.

La reaccion de oxidacion del metal M puede representar la disolucion del
metal y sucede a la misma velocidad que la reaccion de reduccion de la especie R

de acuerdo con la teoria del potencial mixto, que postula que la suma total de

2 Diagramas de Pourbaix: diagramas de potencial-pH que muestran el comportamiento
electroquimico en cuanto a zonas de corrosién e inmunidad para algunos metales comunes en agua.
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corrientes anddicas debe ser igual a la suma total de corrientes catodicas; pues
durante una reaccion electroquimica no puede existir la acumulacion de carga
eléctrica. La velocidad de corrosion de las &reas anddicas en una superficie metalica
es proporcional a i., Y, por lo tanto, la velocidad de corrosion siempre puede
expresarse como una densidad de corriente. Se puede determinar i.,, con la
extrapolacion a partir de la region anddica o catddica de Tafel y sus respectivas
pendientes (8., B,) al potencial de corrosion E,,,,, donde el valor de la corriente
catddica es igual al de la corriente anodica (i, = i,;) se encuentra la velocidad de
corrosion. Estas importantes mediciones se obtienen a partir del diagrama
potenciodindmico, y resultan de las intersecciones formadas con el trazo que parte
de E.,,», €l punto cuando la corriente aplicada pasa de ser catoddica a anddica, con
el punto donde las pendientes constantes de la rama anddica y catodica (8., B,) son
iguales (Ver Figura 19) [38], [39].

También, es comun reportar la velocidad de corrosion de acuerdo con la
longitud de penetracion en el material debida al deterioro en un tiempo determinado,
esto por lo general en milimetros por afio o milipulgadas por afio. La velocidad de
corrosion en longitud de penetracion por unidad de tiempo resulta de dividir la
ecuacion de velocidad de corrosion por la densidad, D, de la aleacion, asi, la
velocidad de corrosiéon en milipulgadas para i en pd/cm? y D en g/cm3 por afio se

puede escribir como sigue [38], [39].

a
r= 0.129 — Ec. 14. Velocidad de corrosion en milipulgadas por afio

i
nD
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2.8.5 Potencial a circuito abierto

El potencial a circuito abierto OCP (por sus siglas en inglés), es el potencial entre
dos terminales de un circuito eléctrico cuando no hay corriente eléctrica fluyendo en
este. Es el unico potencial donde la velocidad de reaccion anddica y catddica es
igual, por tanto E.,,- = OCP. Este potencial es monitoreado por lo general antes de
la realizacion de pruebas de corrosion hasta permitir su estabilizacion para asegurar
la precisién de la medicion. Un deterioro en la superficie es caracterizado por una

disminucién en el OCP [37].

2.8.6 Fendmeno de Pasivacion

Un metal pasivo es uno que esta activo en la serie de fuerza electromotriz estandar3,
pero que, sin embargo, se corroe a una velocidad muy baja [38]. Y, la pasivacion es
una disminucion en la velocidad de corrosién de un metal debida a la formacién de
una capa de Oxido protector en la superficie del metal. De tal manera que la reaccién
electroquimica se ve reducida o completamente impedida a partir de cierto potencial
critico Ep [39].

El fendbmeno se presenta en algunos metales como el titanio, niquel y cromo.
La capa protectora es estable en un cierto rango de potencial hasta que
eventualmente es destruida (transpasivacion). Por tanto, las peliculas pasivas
permiten proporcionar superficies metélicas con buena resistencia a la corrosion
[39].

Un metal o aleacion puede existir en estado pasivado o activo; de acuerdo
con el potencial y a la solucion oxidante a la que esta expuesto. En la Figura 20 se

muestra el comportamiento de pasivacion.

3 Serie de fuerza electromotriz estandar: Lista de metales en equilibrio con sus propios iones junto
con sus potenciales estandares.
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Figura 20. Curva representativa para el fenémeno de pasivacion, adaptada de [39]

La reduccion de la velocidad de corrosion en la transicion de la region activa
a la pasiva es usualmente de tres a seis 6rdenes de magnitud [39]. Ademas, es la
descomposicion de la pelicula pasiva lo que conduce a la incapacidad de los
metales y las aleaciones para realizar sus funciones asignadas debido a los modos
localizados de falla por corrosién, tales como corrosién bajo tension, picaduras,

corrosion en grietas y fatiga por corrosion [37].
2.8.7 Impedancia electroquimica

La impedancia electroquimica Z es una medida de oposicibn a una corriente
eléctrica alterna (C.A) presentada por un circuito en unidades de Ohms-cm?. Un
factor de proporcionalidad dependiente de la frecuencia angular (w) que actia como
una funcién de transferencia al establecer una relacién entre la sefial de voltaje de

excitacion y la respuesta de corriente eléctrica del sistema [37]:

Z(a)) = V(a)) / l(a)) Ec. 15. Impedancia

donde V es el voltaje variable en el tiempo a través del circuito (V = V, sin(wt)) e
i es la densidad de corriente variable en el tiempo a través del circuito (i =
ip sin (wt + @)) donde @ es el angulo que representa el desfasamiento entre

corriente y potencial.
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Matematicamente Z es un niamero complejo cuyos valores dependen de la
frecuencia, y representa una caracteristica fundamental del sistema electroquimico
que describe: Z(w) = Z'(w) + jZ""(w),donde Z' y Z” representan el componente real
y el componente imaginario, respectivamente. El conocimiento de la dependencia
de la impedancia con la frecuencia para un sistema corrosivo permite la
determinacion de un circuito eléctrico equivalente apropiado que describe ese
sistema [37].

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en
inglés), utiliza cominmente los llamados diagramas de Nyquist y Bode para el
analisis del comportamiento de los elementos resistivos y capacitivos de la interfaz
del material de estudio. El diagrama de Nyquist consiste en un gréafico del plano
complejo de — Z" (parte imaginaria) contra Z' (parte real), mientras que el diagrama

de Bode se conforma de dos graficos: uno del angulo de fase contra la frecuencia y

otro de la magnitud de la impedancia (|Z| = VZ'?2 + Z"2) con respecto a la

frecuencia [37].
2.8.8 Capacitancia de la doble capa

La capacitancia de la doble capa parte de la definicion clasica en un capacitor de
placas paralelas, en cual, al aplicar una diferencia de potencial entre las placas
metalicas estas acumulan carga fendbmeno que comunmente se mide en Farads (F)
por unidad de area. La capacitancia de la doble capa es analoga, en lugar de ser
definida en base cargas en placas de metal, se define por medio de las llamadas
capas dobles de carga (positiva y negativa) separadas por una capa de disolvente
(dieléctrico) en interfases formadas por la superficie de electrodos y soluciones
electroliticas como ilustra Figura 21 [41].
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Figura 21. Representacion esquematica de la doble capa eléctrica en interfaz metal/electrolito
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Mientras que la determinacion de velocidad de corrosion tiene como base
fendbmenos faradaicos, fendmenos que involucran transferencia de carga y masa a
través de la interfaz electrodo/electrolito, la capacitancia parte de la concepcion de
procesos no faradaicos, procesos donde no ocurre transferencia de carga a través
de la interfaz electrodo/electrolito, procesos que involucran acumulacién de carga
adsorcion, desorcion y el acomodo de cargas entre dos superficies [41]. Tales
efectos se manifiestan en el diagrama de Nyquist por medio de la desviacion del
comportamiento de un capacitor ideal (representado por una linea vertical en el
grafico de Z” contra Z’, (Ver Figura 22), y muestran comunmente un alejamiento
gradual del eje imaginario que ocasiona la formacion medios arcos o semicirculos
[42].

El diagrama de Bode es representado por dos graficos que se generan de
manera simultanea con el diagrama de Nyquist y pueden proporcionar informacién
sobre la estructura de capa pasiva del electrodo y confirmar el comportamiento
capacitivo ideal; uno de los graficos es de la magnitud de la impedancia contra el
logaritmo de la frecuencia y otro del &ngulo de fase también contra el logaritmo de
la frecuencia [41], [42]. A continuacion, se ilustran algunos comportamientos del
diagrama de Nyquist y Bode que corresponden a algunos circuito eléctricos con la

inclusion de elementos resistivos y capacitivos [43].
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Figura 22. Diagramas de Nyquist y Bode ideal para algunos circuitos eléctricos basicos: a) una
capacitancia, b) resistencia y capacitancia en serie y c) resistencia y capacitancia en paralelo,
|Z]:magnitud de la impedancia, ®: angulo de fase, adaptada de [43]

Las desviaciones de la impedancia con respecto al comportamiento
capacitivo ideal en la interfaz electrodo/electrolito se pueden representar
empiricamente en funcion del llamado "elemento de fase constante, T" (CPE) que

tiene la siguiente dependencia de la frecuencia [42]:
Z(CPE) = .1 Ec. 16. Impedancia en funcion del elemento de fase constante
T(w)"
Donde:
T = Elemento de fase constante

n = parametro asociado a la desviacion del angulo de fase

j = Indicador de nimero imaginario
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w = Frecuencia angular

De la ecuacion anterior se puede extraer la capacitancia de doble capa
(Cdl), una capacitancia que incluye la correccién del coeficiente n y de la

resistencia a la solucién como sigue [42]:

Ec. 17. Capacitancia de doble capa en interfaz metal/electrolito

Donde:

Cdl = Capacitancia de la doble capa

Rs = Resistencia de la solucion

T = Elemento de fase constante

n = parametro asociado a la desviacion del angulo de fase

La Figura 23 muestra el modelo de circuito eléctrico equivalente para el caso
simple de corrosion en una interfaz metal/electrolito [37].

Rs C
| >__

Rp

Figura 23. Circuito eléctrico equivalente tipico para la interfaz metal/electrolito durante corrosion

Donde C es la capacitancia de interfaz estudiada, Rs es la resistencia de la

solucion y Rp es la resistencia de transferencia de carga del material estudiado.
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3. Antecedentes

3.1 Desarrollo historico de las aleaciones con memoria de forma

En 1938 Greninger y Mooradian [44] fueron los primeros en reportar el efecto de
memoria de forma en aleaciones CuZn y CuSn. Sin embargo, no se logré un avance
en aplicaciones ingenieriles hasta 1963 con el trabajo de Buehler W.J. y
colaboradores del laboratorio de artilleria naval de Norteamérica. Mientras
estudiaban materiales para blindaje térmico observaron el efecto de memoria de
forma en la aleacion equiatémica NiTi, lo que llevo a la subsecuente comercializaron
del Nitinol® (Acronimo de las palabras Niguel Titanio Naval Ordenance Laboratory)
[45].

La primera aplicacion comercial de las SMA fue en 1965 y se conocié como
Cryofit, se utilizaba para acoplamiento de tuberias en aviones de combate; la
composicién surgio de la adicion de un tercer elemento, cobalto o hierro, al sistema
NiTi [46]. Durante los 70s las aplicaciones biomédicas del NiTi aumentaron [47]. Por
otra parte, en 1989 se desarroll6 el sistema NiTiNb y se utilizé en reparaciones a
reactores nucleares [48]. En los 90s surgieron los stents o endoprotesis vasculares,
dispositivos usados en microcirugias para el tratamiento de complicaciones

arteriales [49].

Otro ejemplo del uso de aleaciones NiTi en areas médicas se encuentra en

utensilios para tratamientos dentales de endodoncia [50].

Con el auge de las SMA se han alcanzado incluso clasificaciones de acuerdo
con las temperaturas de operacion o propiedades magnéticas. Se puede categorizar
de forma general como SMA de alta temperatura, a las que muestran efecto de
memoria de forma arriba de los 100 °C (HTSMA); constan de los elementos
ternarios: Au, Hf, Pd, Pt y Zr e incrementan la temperatura de transformacion
martensitica de manera proporcional a su concentracion; pero, solo en cantidades
mayores a 10 % atomico resultan en una estructura martensitica ortorrémbica [51].

Por su parte, las aleaciones con memoria de forma ferromagnéticas (FSMA),
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también llamadas aleaciones con memoria de forma magnéticas (MSMA), son
disefiadas con el proposito de ejecutar el efecto de memoria de forma via campo
magnético; ademas de ya contar con la posibilidad de hacerlo por medio de un
cambio de temperatura o por la aplicacion de esfuerzo [52]. Como ventaja presentan
un mecanismo de actuacion practicamente inmediato y sin necesidad de contacto,
como desventaja tienden a ser mas fragiles, sin embargo, han sido adecuadas en
diversos disefios de valvulas [11]. Las méas populares y comerciales FSMA son de
NiMnGa [53]. En estas aleaciones, recientemente se ha encontrado un incremento
en la resistencia mecanica por adicion de Cobre [54] y un aumento de temperaturas
de transformacion por adicién de itrio o elementos pertenecientes a la categoria de
tierras raras (Gd, Dy, Nd, Sm, Tb) [55].

3.2 Aspectos generales sobre el desempeio de aleaciones NiTi y

efectos de elementos ternarios en aleaciones base NiTi

Las SMA base NiTi son preferibles para la mayoria de las aplicaciones debido a un
mayor rendimiento en caracteristicas como resistencia al desgaste y corrosion
puesto que otras aleaciones como FeMnSi, CuzZnAl y CuAINi a pesar de ser de un
bajo costo y tener disponibilidad en el mercado, son inestables y resultan
impréacticas debido a una mayor fragilidad y menor rendimiento termomecanico [11].

Se han realizado investigaciones de diversos sistemas ternarios con el
propésito de mejorar el rendimiento de la aleacion base NiTi, al afiadir por ejemplo
Cu a un sistema NiTi; disminuye el ancho de los ciclos de histéresis térmico y
mecénico. En NiTi con 10 % atomico de Cu, la histéresis de transformacion es
mucho menor que para la aleacion binaria pues la deformacion elastica se reduce
a aproximadamente 4.0 %. Ademas, el Cu tiende a reemplazar preferencialmente
atomos de Ni en la aleacion NiTi y a disminuir el esfuerzo de cedencia de la fase

martensita [56].

Por el contrario, el Nb ha demostrado elevar el esfuerzo de cedencia en
aleaciones NIiTiNb [57], ademas, amplia el ciclo de histéresis térmica, lo cual es

conveniente en dispositivos de acoplamiento [58]. El punto de fusion del Nb es
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mucho mas elevado con respecto al del Ti o Ni; por lo que la segregacion del Nb es
practicamente inevitable durante el enfriamiento después de la fundicién en el
proceso de fabricacion [12]. También, cuando la cantidad de Nb en un sistema
NiTiNb es elevada causa detrimento en la superelasticidad [12]; por ello resulta
prometedor estudiar concentraciones por debajo del 4 % para este o cualquier otro

elemento de aleacién de tamafio y biocompatibilidad similar como el Ta [59].

Por otra parte, el Ta reemplaza atomos de Ti en el sistema NiTiTa [13]. Otros
estudios, revelan preferencias sustitucionales de algunos elementos ternarios, Fe o
Co se sustituyen por Ni y Al, Mn, V y Cr sustituyen al Ti, incluso cuando estan

presentes en muy pequeias cantidades [60].

Existen resultados de simulaciones computacionales basados en energias
de formacion de aleaciones ternarias NiTi-X [61], los cuales muestran que en un
equilibrio ideal entre sus elementos, generalmente se forma una segunda fase
compuesta de NizTi-X para los elementos ternarios: Au, Pt, Hf, Pd, Zr, Cu, Cr, Scy
Al. La aleacion NiTi generalmente contiene intermetélicos como TisNia, Ti2Niy TiNis.
Entre estos, los precipitados de TisNis pueden mejorar propiedades de memoria de

forma segun su tamafio, morfologia y distribucion.

3.2.1 Temperaturas de transformacion de fase y composicion de aleaciones

ternarias base NiTi

En las ultimas cinco décadas se han desarrollado aleaciones NiTi-X (X=Pd, Pt, Hf y
Zr) para diversas aplicaciones comerciales, sin embargo, debido al alto costo del Pd
y Pt la viabilidad en la utilizacién de estos elementos en aleaciones se ha limitado
[62], [63]. La Tabla 1 muestra las temperaturas de transformacion de algunas
aleaciones de NiTi, NiTiHf, NiTiZr y NiTiTa.
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Tabla 1. Antecedentes de temperaturas de transformacién para algunas aleaciones NiTiy
aleaciones ternarias base NiTi, modificada y adaptada de [8]

Aleacion (% at.) Mf(°C) Ms (°C) As (°C) Af (°C)  Referencia

NisoTiso 15 55 80 89 [64]
Nis0.5Ti49.5 -78 -19 9 53 [65]
Nis1Tiag -153 -144 -89 -40 [3]
Niag.gTis2.2Hfs 50 69 111 142 [66]
Nia7TiasZrs 20 65 75 138 [66]
NisoTia7Tas 41 58 90 106 [13]
NisoTiasTas 31 44 76 99 [13]
NisoTiseTas 41 55 77 100 [13]

Otros estudios [67]-[69] han mostrado el efecto de algunos elementos
ternarios en funcion de la cantidad de contenido sobre las temperaturas de
transformacién de aleaciones de nitinol®, en los cuales se ha reportado un
incremento lineal en las temperaturas de transformacion con la adicién de Zr en
aleaciones NiarTis3xZrx (x= 5, 10, 15 y 20 % at.), y un incremento en las
temperaturas de transformacién de hasta 90 °C aproximadamente con la adicion de
Hf en aleaciones de Niso.sTis0.2-xHfx (Xx=8, 9.5, 10, 11, 15, 20 y 25 % at.). Mientras
gue la adicion de Fe al sistema NiTi ha mostrado una disminucion de las
temperaturas de transformacion de fase en las aleaciones ternarias NiTiFe. Este
efecto de disminucion se atribuy6 principalmente a la relajacion de esfuerzos en la
red cristalina inducida por defectos de vacancias de Ni y sustituciones de Fe
(elementos de radio atobmico menor al del Ti), lo que permite la estabilizacién de la

fase austenitica (B2) durante la transformacion de fase [70].

Por otra parte, Dagdelen [14] encontro que el incremento en el contenido de
Ta como elemento ternario en la aleacion Nisz2xTiTais+ (x=0, 2, 3,4, 5, 6, 7, 8) en
porcentaje atdmico, no modifica significativamente las temperaturas de

transformacion de la aleacion, sin embargo, si ocasiona una disminucion en la
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entalpia de transformacion de fase. Estas entalpias fueron determinadas en base a
curvas de calorimetria diferencial de barrido realizadas a 10 K/min. Como ejemplo,
para las aleaciones de menor y mayor contenido de Ta, 18 y 26 % at., el cambio en
la entalpia fue de 1.2 y 6.2 J/g respectivamente.

3.2.2 Microestructuray estructura cristalina en aleaciones NiTiTa

En aleaciones NiTiTa se pueden encontrar particulas de segunda fase alrededor de
los limites de grano. Esto se ha podido determinar gracias a imagenes obtenidas
por electrones retrodispersados y analisis cuantitativos por energia dispersiva de

rayos X. Particulas ricas en (Ti, Ta)2Ni y particulas de 3-Ta se aprecian en la Figura

24 con color negro y blanco respectivamente [13].

Figura 24. Imagenes de electrones retrodispersados en a) NisoTiszTas, b) NisoTissTas y c)
NisoTissTas, [13]

También, se ha encontrado que las fases principales en aleaciones NiTiTa
con poco contenido de Ta, son la cubica B2 y monoclinica B19’ en base a andlisis
de difraccién de rayos X [71], [72].

Ademas, se ha encontrado para las aleaciones NisoTiszTas, NisoTissTas y
NisoTiseTas que cuando el contenido de Ni es constante los parametros de red a y
¢, el angulo monoclinico B y el volumen de celda unitaria de la fase B19’ aumentan,
mientras que el parametro de red b disminuye con el incremento en el contenido de
Ta [73].

Gong [13], propone para las aleaciones anteriores, que al tomarse en cuenta

la electronegatividad de los &tomos y su tamafio es posible que lleve a cabo una
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sustitucion preferencial de Ta por atomos de Ti en vez de Ni; ya que las

electronegatividades y tamarios de estos elementos son similares®.

Otros andlisis de difraccion de rayos X en aleaciones NiTiTa con tratamientos
termomecanicos, han mostrado que el pico correspondiente al plano (002) para la
fase B19’ incrementa en las muestras con tratamiento e indica presencia de
martensita inducida por esfuerzo. Ademas, la intensidad del pico correspondiente a
una estructura TisNis emitida desde el plano (131) aumenta en muestras tratadas
termomecanicamente [72]. En cuanto a la microestructura en aleaciones NiTi, la
martensita acicular inducida por el estrés de los tratamientos termomecanicos
incrementa significativamente lo cual se puede apreciar en la Figura 25 [72]. Se llevd
a cabo un analisis puntual por EDS en los precipitados (indicado con niumeros en la
Figura 25) que resultaron estar compuestos mayormente de Ti.

Figura 25. Imdgenes SEM de muestras de aleacion NisiTiag (fraccidbn mol) sinterizadas por plasma
de chispa a) después de sinterizado, b) tratadas termomecanicamente (1100°C, 5 min, 300 MPa)
c¢) envejecidas (500 °C, 1 h) y d) tratadas termomecanicamente y envejecidas [72]

4 Electronegatividades de Ni, Tiy Ta: 1.91, 1.54 y 1.5 respectivamente. Radios atomicos de Ni, Tiy
Ta: 0.124 nm, 0.147 nm, 0.149 nm respectivamente [13].
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Por otro lado, Dagdelen [14], observé por medio de microscopia éptica una
microestructura dendritica en aleaciones Nis2-xTiTais+ (x=0, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8) en
porcentaje atobmico. Noté que, al aumentar la cantidad de Ta, las longitudes de las
dendritas aumentan mientras que las orientaciones aleatorias disminuyen. También,
observd como es bien sabido, que las regiones dendriticas en las SMA de NiTiTa
son regiones ricas en Ta (con fase TazTi), y la fase principal es rica en Ti (TizNi de
estructura cristalina B19'). Ademas, el andlisis de difraccion de rayos X indicé tres
fases diferentes, B2, B19 'y B-Ta, los picos mas agudos presentados en los
difractogramas en todas las aleaciones de NiTiTa corresponden a la fase B-Ta, cuya

intensidad aument6 al aumentar la adicion de Ta.

Mahtabi y colaboradores [74], discuten varios aspectos de la fatiga del
nitinol® y explican algunos efectos microestructurales. Mencionan que el interés
principal sobre el comportamiento de resistencia a la fatiga en aleaciones de nitinol®
es controlar el inicio de agrietamiento. Las microgrietas tienden a iniciar desde los
lugares con mas concentraciones de esfuerzo como inclusiones, laminaciones y
huecos o porosidades bajo cargas ciclicas y/o ciclos térmicos. Mientras que
deformaciones localizadas a lo largo de bandas de deslizamiento parecen reducirse

para materiales con un tamafio de grano mas fino.

3.2.3 Microdureza Vickers en aleaciones de NiTiy NiTiTa

Por otro lado, investigaciones tedricas y empiricas han dado como resultado
relaciones cuantitativas bastante precisas entre la dureza y otras propiedades
mecénicas de los materiales, como la resistencia a la traccion maxima, el limite
elastico y el coeficiente de endurecimiento por deformacion [75]-[77]. Estas
relaciones ayudan a medir propiedades mecanicas con precision suficiente para un
control de calidad durante las etapas de manufactura de materiales [28]. Sin
embargo, estas propiedades dependen significativamente de caracteristicas

microestructurales como lo es una posible texturizacion y presencia de precipitados.

Gall y colaboradores [32] ilustraron que la microdureza de NiTi es una funcion

del tamafio de los precipitados de NisTiz en el material. La dureza y recuperacion de

45



forma se muestran como maximas para precipitados muy pequefios, disminuye para

precipitados intermedios y aumenta para precipitados grandes como se muestra en

la Figura 26.
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Figura 26. Porcentaje de energia recuperable y dureza Vickers en funcién del tamafio medio del
precipitado para una carga maxima de 1000 mN, adaptada de [32]

La maximizacion de estas propiedades a pequefios tamafios de precipitado
(10 nm) se atribuye a una resistencia relativamente alta tanto al movimiento de
dislocacion como a transformacion martensitica inducida por estrés recuperable.
Las disminuciones de dureza y recuperacion de forma a tamafios de precipitados
intermedios (50-300 nm) se atribuyen a una disminucién en la resistencia al
movimiento de dislocaciébn y un aumento medido en las temperaturas de
transformacién con respecto a la temperatura de indentacién. Los aumentos en los
valores de dureza y recuperacion de forma de aproximadamente 0.1 GPay 7 %
respectivamente a grandes precipitados (500 nm) en relacién con los de 300 nm se
atribuyen Unicamente a las disminuciones medidas en las temperaturas de
transformacion (~10 K) con respecto a la temperatura de indentacion, ya que la
resistencia al movimiento de dislocacion es constante (~210 MPa) en precipitados
de 300 nm a 500 nm [32], [78].
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Mohammad y colaboradores [79], determinaron una correlacién entre la
microdureza de muestras superelasticas de NisosTi con el esfuerzo de
transformacion. Presentaron su estudio como un método rapido, simple y menos
destructivo para evaluar el esfuerzo necesario para la transformacion de fase de
NiTi a temperatura ambiente. Los resultados indican una relacion lineal entre los
valores de microdureza de Niso.sTi superelastico y el esfuerzo de transformacion de
fase determinado a partir de pruebas de tension a temperatura ambiente. Este
hallazgo facilita la categorizacion de materiales de NiTi superelasticos evitando que

las muestras se sobrecarguen antes de la prueba real [79].

Por otra parte, Pfetzing-Micklich y colaboradores [80] demostraron que los
resultados que se obtienen de nanoindentacion en NiTi es altamente dependiente
de la orientacion cristalogréfica. Usaron un nanoindentador con punta de Berkovich
para estudiar las propiedades mecéanicas locales de NiAl y Niso.sTi con estructura
cristalina B2 con un minimo de diez indentaciones. Mediante difraccion de
electrones por retrodispersion (EBSD por sus siglas en inglés), seleccionaron con
gran precision granos con tamafios apropiados e identificaron su orientacion
cristalografica para luego nanoindentarlos. Determinaron que para obtener una
profundidad de indentacion especifica se necesita mayor fuerza en la direccién de
planos (001) que para la direccion de planos (111), ademas, encontraron una
anisotropia menos pronunciada para NiAl en relacibn con Niso.gTi. También,
observaron un tamafo de grano promedio de 560 um para NiAl y de 50 ym para
Niso.sTi [80].

Pruebas de microdureza Vickers a 500 gry con 10 s de permanencia de carga
fueron realizadas por Ma, Wu y Pu [81] en aleaciones NisoTiso-xTax (Xx=0, 2, 4, 10, y
15 % at.) tratadas térmicamente (96 h a 950 °C). Las pruebas revelaron valores de
dureza muy similares en aleaciones con 0, 2 y 4 porciento atobmico de Ta con
alrededor de 220 HV, para después subir drasticamente alrededor de 90 unidades

de dureza Vickers en las aleaciones con 10 y 15 porciento atomico de Ta.
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3.2.4 Evaluacion de superelasticidad e indices de resistencia a la

deformacion plasticay a la deformacidn elastica en aleaciones NiTi

You y colaboradores [82] encontraron que la superelasticidad y ciclo de histéresis
se degradan con la disminucién de la resistencia a la deformacion plastica en la

aleacion de Niso.sTi (% at.) por medio de pruebas ciclicas de tension.

Shuman y colaboradores realizaron una serie de nanoindentaciones con una
punta de diamante Berkovich a distintas cargas maximas, entre 1 y 1000 mN, en
diversos materiales: niquel, aluminio 5050-0O, cobre, silica fundida, hierro y acero
1020. Determinaron que el método de calculo de médulo elastico basado en la curva
de descarga, el tradicional método de Oliver- Pharr, funciona con mayor precision
en metales cuando se utilizan cargas maximas entre 1 y 100 mN, a cargas mayores
observaron que el modulo elastico aumenta y se diferencia un poco mas del valor

comunmente reportado para estos materiales [83].

Farhat y Zhang [84] estudiaron la superelasticidad de una aleacion NiTi con
50.1 % at. de Niy la compararon con las propiedades mecanicas del acero AISI 304
mediante pruebas de nanoindentacion ciclica. Realizaron 12 indentaciones con
punta Berkovich en cada material y registraron las curvas de carga contra
desplazamiento en un rango de 10 a 400 mN de carga minima y maxima
respectivamente. Encontraron que la aleacion de NiTi tenia una recuperacion
elastica 5.4 veces mas elevada en relacion con la del acero AISI 304. También
determinaron una relacién de E/H 4.5 veces mas alta de la aleacion NiTi comparada
con el acero a pesar de que los dos materiales presentaron la misma dureza. Este
altimo pardmetro se ha tomado como indicador de resistencia a la deformacion
plastica gracias a una ecuacién que combina un andlisis de geometria de contacto
realizado por Jhonson [85] y observaciones hechas por Tabor [86] sobre relaciones
matematicas entre esfuerzo de cedencia y dureza para determinar la ecuacion:
Py = 0.78r?(H3/E?), donde Py es la resistencia a la deformacion plastica y r el
radio de contacto [87]. Esta ecuacion muestra que las cargas de contacto
necesarias para inducir plasticidad son mayores en materiales con valores mayores
de H3/E? [88].
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Carmine y colaboradores [83] demostraron que la nanoindentacion se puede
utilizar como un método eficaz no destructivo para estimar el dafio por fatiga en las
aleaciones de NiTi. Realizaron un estudio de la relacion entre la profundidad residual
de nanoindentanciones a una carga maxima de 400 mN con una punta esférica, y
distancias correspondientes a lineas de fractura producto de pruebas de fatiga por
tension. Encontraron que la profundidad residual de la nanoindentacion disminuye
cuando la distancia de linea de fractura aumenta. También, encontraron una pérdida
de reversibilidad de fase en aleaciones de NiTi de acuerdo con la profundidad
residual indicada por nanoindentaciones realizadas en distintas zonas cercanas de

grietas generadas por las pruebas de tension.

Neupane y Farhat [89] encontraron que el comportamiento superelastico de
una aleacion de NiTi con 55.99 porciento atdbmico de Ni era independiente de la
velocidad de carga en pruebas de nanoindentacion realizadas con punta Berkovich.
Llevaron a cabo 72 pruebas en total donde variaron la velocidad de carga y carga
méaxima. Cada indentacion de carga maxima igual 40, 70, 100, 200, 250, 300, 350,
400, y 450 mN fue realizada a las distintas velocidades de carga: 5, 10, 30, 50, 70,
100, 300 y 400 mN/s en distintos puntos sobre la superficie de muestra. Las curvas
de carga contra desplazamiento a las diferentes cargas maximas se traslaparon y
mostraron un promedio en la recuperacion elastica igual a 60 %. Observaron
también, que el ancho del ciclo de histéresis de las curvas de carga contra

desplazamiento esta en funcioén de la carga utilizada.

Bahador y colaboradores [72] evaluaron la superelasticidad de una aleacién
Nis1Tiag con y sin la aplicacion de un proceso de forja en caliente mediante
microscopia electronica de barrido. La ductilidad y propiedades superelasticas del
material forjado mejoraron en pruebas de esfuerzo-deformacion. Esto debido a una
recristalizacion dinamica causada por el forjado a 1100 °C que ocasiond un
incremento de 6.8 a 9.2 % y 5.0 a 7.5 % en la ductilidad y deformacion elastica

respectivamente [72].
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3.2.5 Friccion y otros factores que influyen en la resistencia al desgaste en

aleaciones NiTi

El comportamiento tribolégico de las aleaciones de NiTi se ha investigado y
comparado con muchos materiales de ingenieria convencionales, como aceros,
materiales base Ni y aleaciones de CoCr [84], [90]. Las aleaciones de NiTi exhiben
una alta resistencia al desgaste. Se cree que la alta resistencia al desgaste de la
aleacion NiTi se debe principalmente a la propiedad supereléstica. Sin embargo,
Liang y colaboradores [91] han mencionado que no es razonable enfatizar
simplemente el papel de la superelasticidad en el comportamiento al desgaste de la
aleacion de NiTi. Han indicado que la resistencia al desgaste de una aleacién de
NiTi depende principalmente del limite de deformacion recuperable. Se requiere
mas investigacion para la comprension fundamental del comportamiento tribolégico

de las fases martensita y austenita de las aleaciones de NiTi [92].

Wenyi Yan [93] realiz6 una investigacion tedrica de mecanismos de
resistencia al desgaste de una aleacion equiatomica de NiTi y encontré que la
reduccion del médulo elastico ayuda a disminuir la presion maxima de contacto y

por ende favorece la reduccién de la tasa de desgaste.

Por otra parte, Abedini y colaboradores [92] estudiaron el desgaste de una
aleacion TisosNi (% at.). En pruebas tribolégicas, encontraron que la tasa de
desgaste disminuia con el aumento de temperatura. Atribuyeron la mayor
resistencia al desgaste a un cambio de fase superficial de martensita (monoclinica)
a austenita (cubica simple) debido a la propiedad superelastica manifestada a
temperatura de 50°C durante las pruebas realizadas a 80 N con velocidad de
deslizamiento de 0.3 m/s en una distancia total de 500 m en medio acuoso. La
deformacion plastica severa fue el mecanismo de desgaste que domind en fase
martensitica, y el desgaste por fatiga fue mas importante en el desgaste de la fase
austenitica. Los resultados también mostraron un coeficiente de friccion mas bajo

en el estado austenitico en comparacion con el estado martensitico [92].
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Se ha demostrado en una amplia variedad de metales que una relacion de
valores de dureza elevados, combinados con valores de modulo elastico bajos en
materiales metalicos dan como resultado una mayor capacidad de resistencia al
desgaste [94]. Dado que se ha estudiado mucho el aumento de dureza en
materiales, las investigaciones actuales se orientan a obtener posibles reducciones
de modulo elastico para obtener materiales mas resistentes al desgaste. Estudios
sobre simulaciones computacionales basados en energias de formacion en
aleaciones han encontrado que es posible obtener una disminucion del modulo
elastico con el contenido de Ta en aleaciones NiTiTa en relacion con una aleacion

equiatdmica de NiTi [61].

También, se ha reconocido que existe concordancia extremadamente
cercana de alta resistencia al desgaste de materiales metélicos con una baja
relacion E/H [87].

Zhang y Farhat [90] midieron el grado de recuperacion elastica de NiTi a
través de un sistema de nanoindentacién y lo relacionaron con las propiedades de
desgaste. Encontraron que la resistencia al desgaste de las aleaciones base
Niss2Tiazs1 Y Nisss7Tias7s (porcentaje en peso) balanceada con pequefas
proporciones de los elementos Si y Na no es significativamente diferente entre si.
Sin embargo, si es de 30 y 10 veces mas elevada con relacién a la del Ti o Ni
comercialmente puros respectivamente. Determinaron que un mejoramiento de
resistencia frente al desgaste coincide con una baja relaciéon del modulo de
elasticidad y dureza (E/H) y una razon de recuperacion elastica elevada con
respecto al Tiy Ni puros reflejada en pruebas de nanoindentacién. Los mecanismos
de desgaste observados en este estudio fueron principalmente de abrasion y
delaminacion como resultado de la aplicacion ciclica de carga (10, 20 y 40 N) a una
velocidad de 40, 50 y 60 m/min en un tribdmetro de bola (WC) sobre disco [90].

3.2.6 Corrosién en aleaciones NiTi

Las aleaciones de NiTi se han posicionado en el campo biomédico como material

de implante, debido a su buena resistencia a la corrosion entre otras propiedades
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destacadas como las mecanicas. Desafortunadamente, tienen el potencial de
generar reacciones adversas en el cuerpo humano debido a posibles liberaciones
de iones de Ni [11]. La calidad de la capa pasiva y factores como la densidad de las
corrientes de corrosion y la capacitancia pueden influir en el comportamiento

electroquimico de las aleaciones para uso biomédico [95].

En cuanto a resistencia a la corrosion de la aleacion NiTi, es sabido que su
capacidad de pasivacion es inferior a la del Ti64, pero comparable con la de los
aceros inoxidables [96] como la del 316L (~1 um/afio) en pruebas de resistencia a
la corrosion en fluido corporal simulado a 37 °C [97]. También, ha sido detectada
una propension a picaduras por parte de las aleaciones de nitinol® en potenciales

menores a 250 mV en fluidos corporales simulados a 37 °C [98].

Estudios anteriores han determinado que la capa pasiva de 6xido en nitinol®
esta compuesta principalmente de TiOz2, lo que propicia que la respuesta frente a
corrosion de la aleacién NiTi sea mas cercana a la que tiene el Ti de lo que es a la
del Ni [95]. Por otro lado, se ha informado que el Ta puede mejorar la estabilidad de
los 6xidos de TiO:z en las aleaciones de Ti [99]. Ademas, el Ta es un elemento que
posee una biocompatibilidad tan alta como la del Ti y como recubrimiento en forma

de Oxido sobre NiTi ha demostrado disminuir la citotoxicidad [59], [100].

También, se ha observado una mayor resistencia de peliculas pasivas
crecidas en aleaciones austeniticas de NiTi. Como elementos ternarios, el Ta o Nb
en sistemas NiTi han demostrado aumentar la dureza y la resistencia a la oxidaciéon
[96], [101].

Existen otras técnicas que pueden mejorar el rendimiento de un material
como son los tratamientos de oxidacion superficial, estos han demostrado tener un
efecto de endurecimiento superficial y un incremento en el estrés de demaclado
[102]. Sin embargo, esto no tiene efecto en las temperaturas de transformaciéon del
sustrato. Ademas, de manera superficial se forma una pelicula de rutilo (TiO2
tetragonal) que puede generar un agotamiento de Ti en las capas cercanas a la
superficie [102].
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Otros tratamientos de oxidacion especializados han mejorado la
biocompatibilidad de aleaciones NiTi a través de la reduccion de Ni superficial
mediante la generacion de una capa de 6xido que se lleva a cabo sin la formacion
de capas intermedias ricas en Ni (NisTi). Estas capas reducen las temperaturas de
transformacion y deterioran la superelasticidad y se forman en procesos de

oxidacion convencionales a alta temperatura [102].

3.2.7 Impedancia electroquimica con fluidos corporales simulados en

aleaciones NiTi

Estudios anteriores [95] han determinado valores entre 2 y 7,8 uF/cm? para la

capacitancia en aleaciones de nitinol® en fluidos corporales simulados a 37 ° C.

Montafiez [103] realizé pruebas de impedancia electroquimica en un rango
de frecuencias de 100000 a 0.01 Hz con 10 mV de amplitud sinusoidal en una
aleacion de Nis2.2Tis7.s (% at.) para evaluar la liberacion de iones de Ni en saliva
artificial. Encontré que el material presenta una alta resistencia a la transferencia de

carga del metal hacia el electrolito (Rp), en el orden de 10° Q-cm?.

Figueira y colaboradores [95] también encontraron valores de resistencia a
la polarizacion elevados, en el orden de 108 Q-cm? en una aleacion de Niso.2Tisg.s (%
at.) en pruebas de impedancia realizadas en un rango de frecuencias de 50000 a
0.005 Hz con 10 mV de amplitud sinusoidal y con solucion de Hank (solucién con
iones inorganicos en concentraciones similares a la presentada en el cuerpo
humano) a 37 °C como electrolito. Los altos valores de resistencia a la polarizacion
sugieren una alta resistencia a la corrosion. Sin embargo, al realizar las pruebas en
otro electrolito, uno rico en proteina sérica, determinaron una formacién de capa
pasiva mas delgada de acuerdo con los valores de capacitancia. Al parecer, las

proteinas interfieren con la estabilidad de la interfaz metal/electrolito.

Por otra parte, Simka y colaboradores [104] encontraron que la Rp aumenta
3 ordenes de magnitud en muestras de nitinol® térmicamente pasivadas (450 °C

por 1h) con respecto a muestras sin tratamiento en pruebas de impedancia
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realizadas en solucion tiroidea (solucion sin proteinas) a 37 °C. Este incremento fue

atribuido al aumento de espesor en la capa de 6xido por tratamiento térmico.

Pruebas de impedancia electroquimica fueron empleadas por Shanaghi y
Chu [105] para dilucidar el mecanismo de corrosion subyacente en una aleacion de
Niso.8Tis0.2 (% at.) tratada superficialmente con implantacion idnica por plasma de
carbono. Investigaron la estabilidad y mecanismos de resistencia a la corrosion de
las muestras después de la inmersion durante diferentes tiempos (1, 12, 24, 36, 48,
60, 72, 84, y 96 h) en dos diferentes fluidos corporales simulados (SBF y agua de
mar). El barrido de frecuencia se realiz6 en un rango de 100000 a 0.01 Hz con una
amplitud sinusoidal de 10 mV. Encontraron una mejora en la resistencia a la
corrosion con respecto a muestras no tratadas relacionada con la inactividad de la
capa rica en carbono (TiC). El angulo de fase en los diagramas de Bode indico
buena estabilidad en la capa pasiva al mostrar una tendencia constante en valores
cercanos a 90° en bajas frecuencias. Los diagramas de Nyquist evidenciaron una
resistencia a la corrosiébn que disminuia después de 24 h. Los mecanismos
responsables de la mejora en la resistencia a la corrosion fueron la formacién de
TiO2 en defectos locales debidos a la penetracion de iones de Cl-. Esto en conjunto
con la precipitacién de iones de Cay P en imperfecciones locales logro la formacion
de una capa protectora mas efectiva en las muestras inmersas en SBF. En las dos

soluciones se obtuvo una disminucion en la disolucién de iones de Ni del 99 %.

De acuerdo con Horandghadim y colaboradores [106] el Ta20s puede ser
beneficioso en la reduccion de la actividad electroquimica de la superficie de una
aleacion Niso.oTi (% at.) en base con un estudio de la estabilidad electroquimica de
recubrimiento de hidroxiapatita-Ta20s sobre NisooTi. En el estudio determinaron
mediante pruebas de impedancia en una solucion buffer (soluciones
amortiguadoras de cambio en pH) de fosfato salino a 25 °C que el Ta20s puede
ayudar a reducir la porosidad de aleaciones de NiTi, lo que beneficia la estabilidad

electroquimica.
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4. Metodologia

4.1 Fabricacion de muestras de estudio

Polvos de Ni, Ti y Ta con pureza de 99.7, 99.5 y 99.5 en porcentaje en peso
respectivamente, y con tamafio menor a 100 micras, fueron mezclados y prensados
a una presion de ~200 MPa para formar piezas en verde. Las piezas se fundieron
en un horno de arco eléctrico al vacio (atmodsfera de argon) marca MRF modelo TA-

200 mostrado en el diagrama de la Figura 27.

Especificaciones:
Temperatura de operacion: arriba de 3000 °C.

Tres aguijones de cobre con electrodos de

tungsteno.

Crisol de cobre de 2 pulgadas de diametro.

Visualizacion de 360 ° a través de vidrio Pyrex
entre la parte superior e inferior.
Sistema de bombeo asistido por generacion

de vacio con medidor y valvula.

Sistema de gas inerte con valvula de

: seguridad.
r 1t ) S Fuente de poder: 350 A, tres fases, 50-60 Hz.

Dimensiones

n pulgadas —~—— —_—

Figura 27. Diagrama de horno de fundicion por arco eléctrico [7]

Las muestras fueron refundidas por lo menos tres veces y volteadas 180° entre
cada fundicién con el proposito de asegurar homogeneidad en su composicion. El
tiempo aproximado por fundicion fue de 2 minutos. La corriente eléctrica utilizada
fue de 250 A en una condicién de vacio de ~102 Torr. Mas tarde, las piezas fueron
tratadas térmicamente en una mufla ARSA modelo AR-340 durante 3 min a 550 °C
con un subsecuente enfriamiento con agua con hielo. Esto para asegurar la
presencia de la fase austenita a temperatura ambiente y para favorecer la formacion
de precipitados que tienen influencia en la transformacion de fase [2], [79].
Finalmente, las piezas fueron cortadas por medio de electroerosién por hilo con el
propésito de obtener una geometria que permitiera la manipulacion durante el

proceso de preparacion metalografica de muestras.
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4.2 Preparacion de muestras para realizacion de pruebas

Después de que las muestras fueron fabricadas y cortadas, se realizé una
preparacion metalografica convencional mediante desbaste con papeles abrasivos
de carburo de silicio, desde una granulometria 240 hasta un grado 2000.
Posteriormente, se obtuvo un acabado espejo mediante un pulido con suspensiones
de alimina con tamafio de particula de 1 ymy 0.1 um hasta alcanzar una rugosidad
promedio (Ra) de 70 nm. Finalmente, las muestras fueron limpiadas en un bafio
ultrasénico durante 15 minutos sumergidas en acetona y después 15 minutos
sumergidas en alcohol isopropilico. El proceso anterior fue llevado a cabo antes de
realizar cualquier prueba o atague quimico a las muestras para garantizar la

limpieza de su superficie.

4.3 Determinacion de temperaturas de transformacion por calorimetria

diferencial de barrido

Las temperaturas de transformacion de fase se obtuvieron mediante un calorimetro
diferencial de barrido marca TA Instruments modelo Q100 con barridos de -80 °C a
80 °C con una velocidad de enfriamiento/calentamiento de 5 °C/min. Para estos

ensayos se utilizaron muestras de un tamafio menor a 2 mm y de 1-10 mg en peso.

4.4 Identificacion y analisis de la microestructura de muestras por

medio de microscopia electronica de emisién de campo.

Las aleaciones fabricadas fueron atacadas quimicamente con una solucién
compuesta de 85 ml de agua destilada, 1.5 ml de acido nitrico y 0.5 ml de acido
fluorhidrico durante 20 s con el proposito de revelar e identificar microestructura. Se
obtuvieron imagenes por microscopia electronica de barrido (SEM) de emision de
campo por medio de un microscopio marca TESCAN, modelo MIRA3 LMU.
También, se obtuvieron imagenes por microscopia Optica mediante un microscopio

marca NIKON modelo MA100 con el fin de determinar el tamafio de grano.
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4.5 Identificacion y andlisis de la estructura de muestras por difraccion

de rayos X.

Los difractogramas utilizados para la identificacion y analisis de las fases presentes
en las muestras se obtuvieron mediante un difractometro marca PANalytical modelo
Empyrean que emplea una radiacion de cobre Ka filtrada por niquel. Las
condiciones de voltaje y corriente eléctrica fueron 40 kV y 30 mA. La difraccion de
rayos X (XRD) se realizd en un rango de 20° a 90° en 26 con un tamafio de paso de
0.02 °s para cada muestra. Se realiz6 un refinamiento Rietveld de los
difractogramas mediante el Software FullProf para determinar el porcentaje de fases
presentes en cada muestra y se calculé el tamafio de cristalita con el Software Jade
6 por el método de Scherrer [107].

4.6 Ensayos de microdureza Vickers

La dureza Vickers de las muestras fue medida mediante un microdurémetro Future
Tech FM-800 en base a la norma E384 de la ASTM?® [108]. La carga utilizada fue de
500gr, el tiempo de permanencia de 10 s y se tomaron 10 mediciones en cada
muestra. También, se realizaron ensayos de dureza a distintas cargas, 1000 y 2000
gf, con el mismo tiempo de permamnencia (10 s) con objeto de comprobar si
repercutia la alta recuperacion elastica caracteristica del material en el tamafio o

forma de huella de indentacion.

4.7 Pruebas de nanoindentacion

El modulo elastico y dureza fueron obtenidos a través de las curvas de carga contra
desplazamiento (método de Oliver-Pharr) [30] con la utilizacion de un
nanoindentador marca NANOVEA modelo CB500 equipado con punta de diamante
tipo Berkovich. La velocidad de carga y descarga fue de 40 y 80 mN/s

respectivamente. Se realizé una matriz de 3x3 puntos de indentacién por muestra.

5 ASTM: Sociedad americana para pruebas y materiales, por sus siglas en inglés.
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Las razones de recuperacion elastica fueron calculadas en base a las mediciones

de profundidad residual con la finalidad de evaluar el porcentaje de superelasticidad.

4.8 Pruebas de resistencia al desgaste por deslizamiento reciprocante
y evaluacion del coeficiente de friccion.

Los ensayos de resistencia al desgaste se realizaron en un microtribbmetro marca
CETR modelo UMT 2 de acuerdo con la configuracién de bola sobre placa mostrada

en la Figura 28.

Movimiento
reciprocante

Figura 28. Configuracion bola sobre placa

La contraparte fue una bola de alimina policristalina de 10 mm de diametro
y la amplitud del movimiento reciprocante se fijo en 10 mm con una frecuencia de 1
Hz [109]. Se realizaron tres ensayos a carga de 1 N durante 2500 s en cada muestra
con el propdsito de analizar cambios en el registro del coeficiente de friccion (CoF).
El esfuerzo Hertziano de contacto calculado con el Software “UMT Test Viewer” fue
de 344 MPa.

Las huellas de desgaste fueron medidas en su seccion transversal con un
perfildmetro de contacto marca Veeco modelo Dektak 150 con punta de diamante
para determinar el volumen desgastado y calcular la tasa de desgaste. Se realizaron
tres barridos con una longitud de 2 mm y un tiempo de 90 s por barrido de forma

perpendicular a cada huella de desgaste. La carga utilizada fue de 8 mg.

Adicionalmente, se determinaron los mecanismos de desgaste por SEM y se
realiz6 un analisis quimico por contraste de la distribucion de particulas de desgaste
en la superficie de la huella del deslizamiento por medio de espectroscopia por

energia dispersiva de rayos X (EDS). Las imagenes de mapeo elemental por EDS
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se obtuvieron mediante una sonda Bruker XFlash 6|30 adaptada al microscopio

electronico de barrido.

4.9 Medicion de resistencia ala corrosion

La resistencia a la corrosion fue evaluada por medio de ensayos potenciodindmicos
con barridos a partir de 1 V por debajo del potencial a circuito abierto (OCP), con
incremento en el potencial en sentido anddico a una velocidad de 0.167 mV/s hasta
llegar a 1 V por encima del valor de OCP. Estos ensayos se realizaron mediante un
potenciostato marca Corrtest modelo CS350 y en base a la norma G59-97 de la
ASTM [110]. Como electrolito se utilizé una solucion de SBF, como electrodo de
referencia un electrodo de calomelanos saturado y se us6 un contraelectrodo de
platino. El &rea expuesta fue de 0.19 cm?. Se registraron curvas de OCP a 37 °C +
1 °C una hora antes para permitir su estabilizacién y en secuencia a las curvas
potenciodindmicas. Se realizaron célculos de extrapolacién Tafel en las curvas
obtenidas para determinar la velocidad de corrosion en base a la norma G102-89
de la ASTM, asi como potencial de corrosion, corriente de corrosion y pesos
equivalentes; de los cuales se obtuvieron los valores de 26.71, 27.65, 28.61, 29.59
y 30.59 para las aleaciones NisiTisg, NisiTissTai, NisiTiazrTaz, NisiTiseTas y
NisiTiss Tas respectivamente [40].

El diagrama de la Figura 29 muestra la configuracion utilizada.
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Figura 29. Diagrama para pruebas de corrosién, adaptado de [111]

La solucion SBF fue preparada de acuerdo con Tadashi Kokubo [112]. La

concentracion nominal de iones en SBF se muestra y compara con la del plasma

sanguineo en la Tabla 2.

Tabla 2. Concentracién nominal de iones en SBF y en plasma sanguineo [112]

Concentracién (mM)

lon
SBF Plasma sanguineo
Na* 142.0 142.0
K* 5.0 5.0
Mg?* 1.5 1.5
Ca? 2.5 2.5
Cl 103.0 147.8
HCO* 27.0 4.2
HPO4?- 1.0 1.0
SOz 0.5 0.5
pH 7.2-7.4 7.40
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4.9.1 Medicion de impedancia

Para conocer valores electroquimicos de elementos resistivos y capacitivos en la
interfaz de las aleaciones, se realizaron pruebas de impedancia por medio de un
potenciostato marca Corrtest modelo CS350 y se obtuvieron diagramas de Bode y
Nyquist. La amplitud sinusoidal utilizada fue de 10 mV sobre OCP, la frecuencia
inicial del barrido fue de 100000 Hz y la final de 0.01 Hz. Se tomaron 10 puntos por
década de frecuencia. Como electrolito se utiliz6 una solucion de SBF, como
electrodo de referencia un electrodo de calomelanos saturado y un contraelectrodo

de platino. El area expuesta fue de 0.19 cm?.

Las mediciones se llevaron a cabo tomando como referencia un modelo de
circuito eléctrico equivalente para el caso simple de corrosion activa en una interfase
metal/electrolito esquematizado sobre corte transversal de la muestra en la Figura
30 [37].

Substrato | Oxido @ SBF

e | @ @

Figura 30. Circuito equivalente para interfase metal/electrolito durante corrosion y vista de muestra
en corte transveral, CPE: elemento de fase constante

Los espectros de impedancia fueron analizados con el software Zview.
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5. Resultados y discusion

5.1 Fabricaciéon de aleaciones inteligentes

Polvos de Ni, Tiy Ta con un tamafo menor a 100 micras fueron utilizados para la
fabricacion de las aleaciones de este estudio, imagenes SEM de los polvos se
muestran en la Figura 31.

— Ni:Patrén obtenido
__ Datos de tarjeta para Ni
(Codigo de ref 00-004-0850 X'Pert High Score Plus)

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Angulo (28)

Ti:Patron obtenido
_ Datos de tarjeta para Ti
(Caodigo de ref.00-005-0682 X'Pert High Score Plus)

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Angulo (28)

—— Ta:Patrén obtenido
__Datos de tarjeta para Ta
(Cadigo de ref.00-004-0788 X'Pert High Score Plus)|

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Angulo (28)

Figura 31. Imagénes SEM y difractogramas de polvos de a) Ta, b) Tiy c) Ni
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La imagen anterior muestra que la morfologia de los polvos es irregular a
excepcion del titanio que es esférico. Ademas, los polvos fueron analizados
mediante Difraccion de Rayos X para corroborar la coincidencia de picos
caracteristicos con los de la tarjeta de la base de datos del programa X'Pert
HigScore Plus para cada elemento. El barrido de difraccién fue de 20° a 90° en 20

con un paso de 0.02°/s.

Los polvos fueron mezclados mecanicamente de acuerdo con las
composiciones Nis1-Tisox-Tax donde X=0, 1, 2, 3y 4 en porcentaje atdbmico. La Tabla
3 muestra el peso utilizado de cada elemento para obtencién de la composicién en

porcentaje atdbmico deseado para cada aleacion. Se obtuvieron muestras de 20 g.

Tabla 3. Relacion de peso de elementos para fabricacion de aleaciones NiTiTa base 20 g

Aleacion (% at.) Ni (9) Ti (9) Ta (g)
Nis1-Tiag 11.212 8.788 0.000
Nis1-Tiss-Tas 10.939 8.400 0.661
Nis1-Tis7-Taz 10.679 8.030 1.291
Nis1-Tise-Tas 10.432 7.677 1.891
Nis1-Tiss-Tas 10.196 7.340 2.465

Para verificar una adecuada distribucién de componentes en la mezcla de
polvos antes de la fundicion, se obtuvieron imagenes de mapeos elementales por
SEM-EDS de una muestra de polvo de la composicion base NiTi y las
composiciones con tercer elemento de aleacion. En la Figura 32 se observa en color

verde al Ti, en rojo al Ni y en morado al Ta.
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Figura 32. Imagenes SEM-EDS de mezclas de polvos de a) NisiTiao y b) NisiTissTas

Una vez mezclados, los polvos fueron prensados a una presiéon de ~200 MPa
para formar piezas en verde que luego se fundieron en un horno de arco eléctrico

al vacio (atmésfera de argén) marca MRF modelo TA-200.

5.2 Determinacion de temperaturas de transformacion por calorimetria

diferencial de barrido

En la Figura 33 se muestran las curvas de calorimetria diferencial de barrido de las
aleaciones NisiTisoxTax, las temperaturas de finalizacion de transformacion

austenitica Ar y las temperaturas de los picos de transformacion austenitica A’.
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Figura 33. Curvas de calorimetria diferencial de barrido de aleaciones NisiTiso-xTax

Las temperaturas de inicio y fin de transformacién austenitica de la aleacion
Nis1Tiag (% at.) se encuentran dentro de los rangos previamente reportados en [3] (-
89 a -40 °C respectivamente). En cuanto a las temperaturas de transformacion
martensitica Ms y Mr, deben encontrarse en rangos de -153 a -144 °C, sin embargo,
esto lamentablemente no pudo ser confirmado experimentalmente ya que se
requieren enfriamientos que involucran temperaturas tan bajas que salieron del

rango manejado por el equipo disponible para este estudio.

Se ha demostrado que el Ta tiende a sustituir al Ti en aleaciones NiTi
principalmente debido a la electronegatividad y tamafio tan similares entre ambos
elementos [13]. Por otra parte, los resultados muestran una disminucion de las
temperaturas de transformacién austenitica a medida que incrementa el contenido
de Ta. Este fendmeno se atribuye al efecto betageno del Ta [20] en relacion con el

Ti en la aleacion Nis1Tizo-xTax.
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Gong [13] encontré una disminucion de 7 °C en Ar con el incremento en
contenido de Ta para las aleaciones NisoTis7Tas (Af = 106 °C) y NisoTissTas (Af = 99
°C) asi como una disminucion de 8 °C en A’, lo cual resulta similar a lo encontrado
para las aleaciones de este estudio. Las temperaturas de las aleaciones de estas
muestras se encuentran a casi 200 °C de diferencia debido al contenido de Ni con
respecto a las estudiadas por Gong; es importante recordar que las aleaciones de
nitinol® son muy sensibles a la composicion, y que 0.1 % de diferencia en contenido
de Ni puede disminuir las temperaturas hasta en 20 °C [2].

5.3 Microestructura de aleaciones de estudio

La microestructura de las muestras de aleacion es dendritica, lo cual es
caracteristico en aleaciones que sufren una falta de uniformidad en la transferencia
de calor durante el enfriamiento. Las dendritas crecen en direccion del flujo cal6rico
durante el enfriamiento del material y forman depresiones en la interfaz planar [113].
Las imagenes SEM de la Figura 34 muestran la microestructura de la muestra base

Nis1Tisao donde también se observa la presencia de segregados.

T

G
=

Segregados

Figura 34. Imadgenes SEM de microestructura de Nis1Tias
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Dagdelen [71] también encontré una estructura dendritica por medio de
imagenes obtenidas por SEM en una aleacién de NisoTisoTaz (% at.) que fue
fabricada por el mismo método, fundicidén por arco eléctrico en atmésfera de Ar. En
particular, el tipo de estructura dendritica encontrado en las aleaciones del presente

estudio y las estudiadas por Dagdelen se denomina dendritico equiaxial [114].

En la Figura 35 se presentan las imagenes de la microestructura dendritica
de cada una de las muestras de aleacion NisiTiso-xTax obtenidas por microscopia
Optica, donde se puede corroborar que la microestructura corresponde a una

microestructura dendritica equiaxial.

Ni5‘1Ti49-‘ NisiTisgTar, = - NisiTiazTaz -

1poum % 4100 pm

¥ NissTiahras e, [ © _ NisaTiasTaa

\ LS AT
g Y

Y 7 R 1bopm 100 1

Figura 35. imagenes de aleaciones Nis1TisoxTax obtenidas por microscopia Optica, los 6évalos
indican algunas zonas de medicién de espaciamiento entre brazos dendriticos secundarios (SDAS)

Después del proceso de fundicidon y subsecuente ataque quimico, los limites
de grano quedan practicamente indistinguibles en gran parte de la superficie de la
muestra debido a la naturaleza de formacion de la microestructura dendritica. Por
tanto, no es posible determinar el tamafio de grano por los métodos de comparacion
con laminillas o planimétrico establecidos en la norma E-112 de la ASTM [115]
debido a la poca o nula notoriedad de estos [116]. Sin embargo, de las imagenes

de la figura anterior se logré obtener el tamafio del espaciamiento entre brazos
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dendriticos secundarios (SDAS, por sus siglas en inglés), un parametro que es mas

comunmente utilizado para caracterizar microestructuras dendriticas [117].

En la Figura 36. se muestra un esquema de las distancias a las que se refiere
el SDAS [118].

Liquido )

Sélido

Espaciamiento dendritico
entre brazos secundarios
(SDAS)

Longitud de brazo dendritico primario —,|

Figura 36. Espaciamientos dendriticos, adaptada de [118]

El SDAS se utiliza generalmente para caracterizar la finura de la
microestructura, ademas; tiene influencia en propiedades mecanicas como
tenacidad a la fractura y resistencia a la fatiga [117]. Una estructura dendritica fina
es indicador también de una microestructura de tamafio de grano fino y es
considerada con los mismos beneficios en propiedades mecanicas, ademas indica
mejor micronomogeneidad y una porosidad mejor distribuida [118]. En la Tabla 4 se
muestran los resultados del SDAS promedio obtenidos de 10 mediciones realizadas
de forma directa [119] (por medio de software ImageJ) por micrografia en los puntos

indicados en la Figura 35.

Tabla 4. Espaciamiento de brazos dendriticos secundarios (SDAS)

Aleacion Nis1Tisg Nis1TizgTa1 Nis1Tiz7Taz Nis1TizsTas Nis1TizsTas

SDAS (um) | 3.8+0.6 3.6+0.5 3.9+0.5 3.1+04 27+04

Los valores son similares a lo reportado por Miroslav [120], quién encontré
un SDAS de 5 um en una aleacion de Nis2Ti (% at.). El valor de SDAS de las

68



aleaciones NiTiTa de este estudio es mas fino en relacion con el presentado por
materiales base aluminio como el de las aleaciones AlSi8Cu3 o AlSi7Cu0.5Mg (%
peso) comunmente utilizadas en el ramo automotriz para fabricar bloques de

motores [121] cuyos valores rondan las 20 micras.

Tedricamente el tamafo de las dendritas depende, ademas de la velocidad
de enfriamiento, de la concentracion de elementos aleantes en la masa fundida.
Durante la solidificacion, los elementos no se distribuyen uniformemente entre las
fases solida y liquida. Una gran parte del soluto se desplaza desde la interfase de
solidificacion hacia la masa fundida. Esta sobresaturacion (o subenfriamiento
constitucional) representa la fuerza impulsora del crecimiento de las dendritas. Una
mayor concentracion de elementos de aleacion provoca una precipitacion de
dendritas mas finas puesto que debe existir mas espacio entre cada brazo de
dendrita para acomodar una cantidad cada vez mayor de soluto [118]. Esta es la
causa a la que se atribuye el que en concentraciones de Ta mayores (3 y 4 %) para

las aleaciones de estudio, el SDAS sea menor.

Por otra parte, con el fin de identificar los segregados, se realizé un mapeo
elemental por EDS, el cual se muestra en la Figura 37. En la imagen se muestra

una composicién principal de Ti (color verde) para los segregados.
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e T

Segregados

10 pm

Figura 37. Imagen SEM-EDS de segregados en NisiTiso. Ni: rojo, Ti: verde

MiloSev [122] examind la morfologia de una aleacién Niso.sTi en porcentaje
atobmico por medio de imagenes obtenidas por SEM y analisis quimico
semicuantitativo puntual por EDS, y encontré las mismas caracteristicas;
conglomerados compuestos en su mayoria por Ti en la superficie de las muestras

pulidas.

De acuerdo con Bozzolo y colaboradores [102], el proceso de segregacion
lleva a un exceso de cobertura de Ti en la superficie y la creacion de picaduras
cubiertas de Ti. Lo anteriormente planteado en base a simulaciones
computacionales de segregacion en aleaciones de NiTi realizadas por Bozzolo es
confirmado por las imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido para
la aleacion de estudio Nis1Tiag.

Ademas de las dendritas y segregados, se aprecia una microestructura
austenitica (B), y de manera muy leve una martensitica acicular (a) como se muestra

en la Figura 38.
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Figura 38. Imagenes SEM de microestructura en aleaciones Nisi Tizo-xTax

Imagenes obtenidas con sefial de electrones retrodispersados también
muestran una segregacion de Ta en los limites de grano en la imagen de la Figura
39.
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Figura 39. Imagen por sefial de electrones retrodispersados en aleaciones Nis1TisoxTax

Areas de tono mas claro muestran las zonas donde se localiza el elemento
de mayor peso atébmico en la aleacion, en este caso el Ta. En la Figura 39 se aprecia
como se vuelven mas notorias las areas claras a medida que el contenido de Ta
incrementa. Incluso, un patrén de grano se vuelve evidente en la muestra con mayor
contenido de Ta. También, se llegan a distinguir precipitados ricos en Ta como se
ha reportado con anterioridad [13], los tamafios de los precipitados encontrados en

las muestras de estudio se encuentran en un rango de 3 a5 pum.
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5.4 Identificacion de fases cristalinas en muestras por Difraccion de

Rayos X

Los difractogramas de las aleaciones de estudio se presentan en la Figura 40.
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Figura 40. Difractogramas de muestras NisiTisgxTax
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Los difractogramas muestran que la fase B2 se encuentra en todas las
muestras de estudio, una fase primordial para la transformacion asociada a los
efectos de memoria de forma pues representa un punto de partida para estos [123].
Por otro lado, la presencia de la fase B19” esta en concordancia con los estudios de
Dagdelen [14] y de Bahador [72] en aleaciones de NiTiTa y NiTi, respectivamente.
La presencia de estas fases es de importancia puesto que la recuperacion de forma

esta relacionada con una transformacion reversible entre B2 y B19’ [72].

Una tercera fase trigonal de NisTiz también se encuentra presente en todas
las muestras. A pesar de estrictamente ser una fase metaestable, se considera
bastante estable a temperaturas por debajo de 600°C y se forma con mayor facilidad
en aleaciones NiTi ricas en Ni, ademas, esta fase ha demostrado poseer un efecto
inhibidor de dislocaciones [72], [123], [124].

Se observa también una disminuciéon en la intensidad en algunos
difractogramas, con Ta, esto se debe a que existen cambios en posiciones atémicas
debido a la adicion de nuevos atomos de Ta al sistema NiTi [25]. La aleacion con 4
% de Ta posee menor cristalinidad con relacion a las demas composiciones de este
estudio; debido posiblemente a un mayor desorden en la red a causa de una mayor

adiciéon de Ta al sistema NiTi.

Se realiz6 un refinamiento Rietveld mediante el programa FullProf [125] con
el fin de determinar el porcentaje de fases presente en las muestras, parametros de
red, angulos de celda unitaria y volumen de celda unitaria. Mientras que el tamafio

de cristalita se calculé mediante el programa Jade 6.

Los difractogramas y curva de refinamiento se muestran en la Figura 41.
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Figura 41. Refinamiento Rietveld de difractogramas de muestras NisiTisoxTax
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Los resultados de los refinamientos Rietveld se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Resultados de refinamiento Rietveld en difractogramas de muestras NisiTisoxTax

‘(oxauy J1a/\) [eipaoquiod pal ap soJlawreled e ‘ajuaweldiul Sopluaiqo saeuobexay sonaweled ap ugioRWIOISURI) BUN dlueipaw
sope|nojed uoJany reuoby epjad ap sosnawered so| ‘saloine sosjo Jod sopeiuasald sojep uod ugioeledwod ap 010948 eled

- QLT 06'€TT|06°ETT|06°ETT| 0049 | 00L'9 | 00L'9 |edldy ON | |euodl] EILvIN [ [92T] 6VILTSIN
- 9°9S 00°06 | 85°86 | 00°06 | ¥89'F | OTT¥ | TZ6'C |edldy ON | edwujpouoN | ILIN | [€£] SelSvI10SIN
- 8°9S 0006 | 08°L6 | 00°06 | 9¥9°¥ | 80T ¥ | 868°C |€2!dy ON | edujpouo|N | ILIN [ [£CT] €6¥1180SIN
- €LC 00°06 | 00°06 | 00°06 | OTO'E | OTO'E | OTO’E | edljdy ON eaqno I1IN [9zT] 11TSIN

saJo3ny so410
6T ¢'18¢ L6'ETT|L6°ETT|L6'ETT| CSLS | CSL9 | CSL9 8'8¢ |leuoduyl | EILYIN
19 S'vS 00°06 | 0E°L6 | 00°06 | Y99V | LEO'Y | LL8'C CTT ediupouoz | ILIN ve]svl]TSIN
[43 €LC 00'06 | 0006 | 00°06 | TTOE | TTIO'E | TTO'E 0s eaqno 11IN
08 6°G/LC 98°ETT|98°ETT|98°ETT| 90L9 | 90L°9 | 90L9 8'8¢ |leuoduyl | EILYIN

€ 9v1] TSIN

T¢ Lt 00'06 | 0006 | 00°06 | LOOE | LOO'E | LOO'E CTL eaqno 1IN
€T 6'18¢ S6'€ETT|S6'ETT|S6'ETT| LSL9 | LSL'9 | LSL9 €99 |leuoduyl | EILVIN
(4 €'9S 0006 | 0S°L6 | 00°06 | LL9'V | C8T'V | 6¥78°C 0'¢ edluj|oouo|n | ILIN celvl]1sIN
1274 Vit 00'06 | 0006 | 00°06 | ¥TO'E | YIO'E | VTO'E L'CE ealqno 1IN
0¢ 6°€LC OLETT|OL ETT|OLETT| 8899 | 8899 | 8899 s |leuoduyl | EILYIN
6V 6'S 00'06 | 06'L6 | 00'06 | TL8V | GL8°E | 8E6'C L'T¢C edjujoouo|n | ILIN tefsvljisiN
174% L[C 00’06 | 0006 | 00°06 | LCOE | LCO'E | LCO'€E 6°G¢ eaqnd 11IN
ST 9'v9¢ LOETT|L9°ETT| L9 ETT| TT99 | TT99 | TI99 cee |leuodu | EILPIN
88 9'vs 0006 | 0686 | 00'06 | ¢6LV | L6O'Y | ET8'C ey edlujpouon | ILIN 6711 1SIN
S€ LT 00’06 | 0006 | 00'06 | 600°€ | 600°E | 600°E S'€C ealqno 11IN
o) A A d 0 o) q B | afejuasioq | BANINIIST | saseq | (‘3e %) uopealy

(wu) eyjeasid

Am,ﬁ uswn|oA

(,) BPI22 3p so|nduy

(y) pa4 ap sosaweled

76



Los parametros de red, angulos y volumen de celda unitaria obtenidos para
las distintas celdas unitarias de las fases presentes en las muestras NisiTiso-xTax
presentan valores muy cercanos a los obtenidos por otros autores [73], [126], [127]
en las mismas o similares aleaciones. Existe una concordancia en el incremento del
parametro a y el volumen de celda de fase monoclinica particularmente con el

trabajo de Gong [73], quién estudio las aleaciones NisoTis7Tas y NisoTiasTas (% at.).

La Figura 42 muestra la fase cubica, monoclinica y la celda unitaria de la fase

trigonal romboedral presentes en las aleaciones de estudio.

Celda trigonal romboedral

B2 B19’

Figura 42. Fases B2, B19' y celda unitaria trigonal romboedral en aleaciones NiTi adaptada de
[128], [129]

Los resultados de la Tabla 5 muestran un aumento en el volumen de celdas
unitarias y una disminucion del angulo B de la fase monoclinica con la adicion de Ta
al sistema NiTi. Esto debid ser ocasionado por la sustitucién de atomos de Ta por
Ti [13], ya que el Ta posee un mayor radio atdbmico en relacion a los elementos
restantes y podria generar estas distorsiones geométricas hasta llegar al punto en
el que se registra una ausencia de la fase monoclinica en la muestra con 3 % de
Ta. También, la disminucién del angulo B pudo haber generado una menor
resistencia a la transformacion de fase por aplicacion de esfuerzo, puesto que
reduce la deformacion de angulo de celda necesario para pasar de fase monoclinica

a cubica lo que representaria una de las principales razones por la que mejora la
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recuperacion elastica de las aleaciones con poco contenido de Ta como se muestra

mas adelante en la seccioén 5.6.

Otro de los efectos notados con la adicion de Ta al sistema NiTi, fue el
incremento de fase trigonal NisTis, especificamente fase trigonal romboedral de
grupo espacial R3 [130]. Esta fase beneficia las propiedades de memoria de forma
de aleaciones NiTi, puesto que puede funcionar como una fase que facilita el
proceso de transformacion de fase monoclinica a cubica, proceso responsable de
la propiedad superelastica, y se facilita debido a una tendencia de alineacion en

orientaciones cristalograficas a lo largo de planos [111] y [011] [72].

Por otra parte, la fase monoclinica reaparece en la aleacion con 4 % de Ta,
probablemente debido a segregacion excesiva de Ta en limites de grano (mostrada
en la seccién anterior); lo que a su vez caus6 un detrimento en sus propiedades
mecanicas como la recuperacion elastica como sucedié en las aleaciones
Niso.1Tiae.oNb3 y NisazTiaaNbe (% at.) estudiadas por He [12] al incrementar el
contenido del elemento ternario. Ademas, se observa disminucion subsecuente de

la cantidad de fase trigonal de NisTiz en esta muestra NisiTissTaa.
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5.5 Microdurezay huella de indentacién

La Figura 43 muestra los valores de dureza obtenidos para las aleaciones de
Nis1Tiag-xTax.
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Figura 43. Microdureza Vickers de muestras NisiTisoxTax a una carga de 500 gf y 10 s de
permanencia de carga

La dureza Vickers de la aleacion NisiTiss concuerda con la reportada por
Majumder y colaboradores [131] para nitinol®, mientras que Dagdelen [71] por su
parte, encontr6 una dureza de 420 HV para una aleacion de NisoTisoTazo (% at.) en

mediciones realizadas a 100 gr con un tiempo de permanencia de 10 s.

Por otro lado, se observa en la Figura 43 un incremento significativo en la
dureza de manera general a partir de la muestra con 2 % atémico de Ta. Esto se
atribuye principalmente a los esfuerzos en la red cristalina ocasionados por la
diferencia en composicion ya que los atomos de Ta son mas grandes que los de Ni
y Ti. Los valores de los radios atomicos para Ta, Niy Ti son 1.49, 1.24 y 1.47 A,

respectivamente [13].

Con la intencién de observar algun posible efecto sobre la dureza o forma de

la huella de indentacion debido a la propiedad mecanica superelastica del material
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de estudio, se realizaron ensayos de microdureza Vickers a distintas cargas cuyos

resultados se muestran en la Figura 44.
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Figura 44. Dureza Vickers de aleaciones NisiTisgxTax a distintas cargas con 10 s de permanencia
de carga

Sin embargo, de la figura anterior solo se determiné una tendencia general
gue muestra el ya conocido y tipico efecto del tamafio de indentacion (ISE por sus
siglas en inglés) que se presenta comunmente en materiales metélicos cristalinos,
el cual establece: que para una huella o profundidad de indentacion méas pequenfa,
los valores de dureza tienden a ser mayores en relacion con indentaciones
realizadas a distintas profundidades (o cargas) en el mismo material [132]. Esto se
atribuye a gradientes de deformacion plastica en el material que impactan de forma
mas significativa en el valor de dureza en huellas de menor tamafio o indentaciones
de menor profundidad [29], [132].

Por otra parte, las imagenes de las indentaciones Vickers obtenidas si
muestran un efecto de hundimiento caracteristico de materiales con alta
recuperacion elastica [29]. Y se torna un poco mas evidente en las huellas
correspondientes a la mayor carga utilizada (2000 gf) como la mostrada en Figura
45.
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Figura 45. Huella de indentacion Vickers en muestra Nis1Tiso realizada a 2000 gf y 10 s de
permanencia de carga

Huang et al. [133] también encontré defectos de hundimiento en nitinol® al
analizar las huellas de microindentacién Vickers realizadas con una carga de 200 gf

en una aleacion de NiTi con 50.6 porciento atdmico de Ni.

El fendmeno de hundimiento y apilamiento durante una indentacién se

encuentran esquematizados en la Figura 46.

Lv/2 La/2
Apilamiento La/2 Lv/2 Hundimiento

Contorno de
contacto verdadero

Contorno de
contacto aparente

Figura 46. Contorno de contacto en apilamiento y hundimiento durante indentacion, Lv: longitud
verdadera, La: longitud aparente, adaptada de [134]

En el defecto de hundimiento, la deformacién pléstica de la huella definida por
el contorno del contacto verdadero estéa contenida dentro del contorno de contacto
aparente de acuerdo con la Figura 46. Mientras que, en el defecto de apilamiento,
la deformacion plastica definida por el contorno de contacto verdadero dibuja una
curva que se extiende fuera de los limites marcados por el contorno del contacto

aparente.
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5.6 Curvas de nanoindentacion y parametros mecanicos obtenidos

En la Figura 47 se muestran las curvas tipicas obtenidas de las pruebas de

nanoindentacion en las aleaciones Nis1TisoxTax.
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Figura 47. Curvas de carga-descarga de aleaciones Nis1TisgxTax obtenidas de pruebas de
nanoindentacion

Una caracteristica de los materiales superelasticos se puede observar en la
linea de descarga, la cual se curva cada vez mas al disminuir la carga, a diferencia
de materiales con mucho menor recuperacion elastica en los cuales se podria
considerar una recta practicamente en toda su extension, como lo puede ser el

niquel, algtn acero o aluminio [135].

Ademas del porcentaje de recuperacion elastica, E y H, a partir de las curvas
de carga-descarga se pueden obtener otras relaciones que pueden servir como

indicativos de desempefio mecanico; como la resistencia al desgaste o resistencia
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a la deformacion plastica [90], [136]. Un valor bajo de la relacion E/H [94] indica
mejor resistencia al desgaste mientras que un valor elevado de H3/E? [88] indica
resistencia a la deformacién plastica [87], [137]. Estas relaciones también se

mencionan y contrastan con los resultados de tasa de desgate en la seccion 5.8.

La Tabla 6 muestra los resultados de las pruebas de nanoindentacion para
las muestras de estudio. El porcentaje de recuperacion eléstica (% R) se calculd

utilizando la relacion de profundidad maxima (h,,.) Y profundidad residual (h,)

como:.
%R = (hmax — hr)l 100 Ec. 18. Recuperacién eléstica
hmax
Tabla 6. Resultados de nanoindentacion de muestras Nisi TisgxTax

Alloy E (GPa) H (GPa) E/H H3/E? % R
Nis1Tiag 89.4+85 7.75+1.00 11.5 0.058 50.8
NisiTissTar 73.2+3.4 6.41+0.26 11.4 0.049 51.0
NisiTis7Taz 77.5x7.3 8.75+1.00 8.9 0.112 62.0
NisiTissTas 73.1+x4.7 8.12+0.54 9.0 0.100 61.7
NisiTissTas 76.1+5.0 7.10+0.46 10.7 0.062 49.7

Los valores de E y H obtenidos son tipicos para las aleaciones NiTi
superelasticas [17], [90], ademas, en la Tabla 6 se puede ver que E disminuye en
las aleaciones que contienen Ta como lo pronosticO6 Mosca [61] en base a

simulaciones computacionales basadas en energias de formacion.
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Por otro lado, la mayor dureza que presenta la aleacion NisiTisa7Taz puede
explicarse por un mayor contenido de fase B2 (una fase mas dura que B19"), debido
a la mayor intensidad correspondiente a los picos de la fase B2 mostrados en los
difractogramas de la Figura 40 [17]. Esto ocasiona que el esfuerzo critico necesario
para la transformacion de austenita a martensita (64) en aleaciones NiTi sea
mayor [79], lo que también es sugerido por la tenue presencia de fase martensitica

en la microestructura de dicha muestra mostrada en la Figura 38.

Los valores tipicos de E/H y H3/E? para Ti comercialmente puro (C.P.), son
42.0 y 0.0014, respectivamente [136], de acuerdo con estos valores las aleaciones
propuestas en este estudio pueden presentar un mejor rendimiento. En particular,
las aleaciones Nis1Tis7Taz y NisiTisasTas presentan los valores mas prometedores en
ambos parametros con una mejora de hasta el 22 % para E/H y 48 % para H3/E? en

la aleacion Nis1Tis7Taz con respecto a la muestra de estudio sin Ta.

En lo que respecta a % R, el valor de 50.8 % presentado por la aleacion
Nis1Tiso esta dentro del rango de 50 % a 52 % obtenido por Wang et al. [138] para
una aleacion de NiTi superelastica con 50.5 % at. de Ni a partir de
nanoindentaciones realizadas a 50 mN con punta Berkovich. Es importante resaltar
que el % R de la aleacion NisiTise-xTax aumenta con el contenido de Ta (ver Tabla
6), pero hasta un contenido de 3 % at. de Ta. Esto puede deberse a que el Ta
comienza a causar un desorden de red en el material que influye mas en la

reduccion de la superelasticidad que el efecto de disminucion de E [56].

Por otra parte, los valores de energia mecanica total (U;) realizada por el
nanoindentador, la energia mecanica elastica (U,) y la energia mecéanica plastica
(Up), obtenidas a partir del area debajo de las curvas de carga y descarga,
proporcionan relaciones como el indice de elasticidad (Ue/U;) e indice de
plasticidad (Up/Ur). Estas relaciones son parametros que pueden ser de interés en
materiales con aplicaciones biomédicas ya que indican la cantidad de energia que

puede liberar un material después de ser sometido a una carga, ademas de la

84



plasticidad intrinseca del material [136]. Los valores de energia mecéanica de las

curvas tipicas obtenidas por nanoindentacion se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Energia mecanica U (uJ) de curvas tipicas de aleaciones Nis1TisoxTax

Alloy Ur U, U, U,/Ur U,/Ur
Nis1Tiag 0.0093 0.0049 0.0044 0.5271 0.4729
NisiTisgsTa1 0.0099 0.0051 0.0048 0.5185 0.4815
NisiTis7Taz 0.0084 0.0057 0.0027 0.6798 0.3202
Nis1Tiss Tas 0.0088 0.0059 0.0029 0.6688 0.3312
NisiTiasTaa 0.0095 0.0050 0.0045 0.5237 0.4763

Los valores de indice de elasticidad en funcién de la energia mecanica
obtenidos son mayores en comparacion por ejemplo con los de Ti C.P. (0.204) lo
gue sugiere una mejor resistencia al impacto de las cargas. Mientras que los valores
de indice de plasticidad son menores a los de Ti C.P. (0.796) lo que muestra menor
deformacion plastica en comparacién con este material, situacion por la cual para

aplicaciones donde existen deslizamientos es mas adecuado el NiTi [136], [139].

Estudios anteriores a partir de simulaciones computacionales de
nanoindentaciones en una variedad de materiales elastoplasticos [140], [141]
muestran que existe una relacibn matematica entre U, y H/E de la manera

siguiente:

~1— 5— Ec. 19. Energia mecanica en funcién de dureza y médulo elastico
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A fin de confirmar la ecuacion anterior, con los datos experimentales obtenidos

se realizo la curva mostrada en Figura 48.
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Figura 48. Dependencia de la energia del indice de deformacion plastica Up/Ut con la relaciéon H/E
para las aleaciones Nis1Tiso-xTax

En la Figura 48 se puede apreciar que el ajuste lineal proveniente de los
datos obtenidos se aproxima a la relacion matemética planteada anteriormente con
una pendiente de -4.8 y un intercepto de casi 1 lo que confirma que existe una

correlacion [140].
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5.7 Comportamiento del coeficiente de friccion en condicion seca

El comportamiento del CoF que se muestra en la Figura 49 se puede separar en
tres etapas principales para todas las muestras, la primera de 0-900 s, la segunda
de 900 a 1800 s y la tercera de 1800 a 2500 s.

0.9 _ |— Primera etapa —|— Segunda etapa -|—Tercera etapa-l
0.8 1
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0.6 1
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o2l I ——— Nig,Ti,sTa, 0.64 +0.01
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0 500 1000 1500 2000 2500
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Figura 49. Coeficiente de friccion de muestras NisiTiso-xTax

La primera etapa se caracteriza por valores altos en el CoF debido al contacto
inicial entre las asperezas mas gruesas o0 burdas del material [34]. También, se
observa que es la parte donde se alcanza una mayor amplitud en el CoF. Esto se
conoce como fenédmeno antideslizante [33] y podria estar relacionado con la
superelasticidad, ya que a través de este fendmeno se produce la disipacion de
energia. Este fendmeno puede ocurrir si el coeficiente de friccion estéatica es mayor

gue el coeficiente de friccidn cinética.
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En la segunda etapa, la disminucién del CoF podria deberse a la formacion
de capas de particulas mezcladas mecanicamente en la superficie del material,

proceso que puede absorber o disipar parte de la fuerza de friccion [142].

Finalmente, después de 30 min se alcanza un estado estacionario en el
comportamiento del CoF en la tercera etapa. Se da una estabilizacion del CoF
debido a un acondicionamiento o ajuste de las superficies en contacto, también
llamado auto-organizacion [33]. Este proceso también se caracteriza por presentar
una disipacion de parte del material desprendido lejos de la interfaz de contacto.
Otros materiales usados en el sector aeroespacial tal es el caso del Til0V2Fe3Al y
el TiAI4V pueden alcanzar un estado estacionario en 7.5 min bajo condiciones de
carga similares (0.8 N), pero con una velocidad de deslizamiento 5 veces mayor; sin
embargo, la distancia total recorrida necesaria para alcanzar un estado estacionario
y el CoF en dicha etapa en estudios previos realizados por Farokhzadeh [142]
fueron similares a los obtenidos en este estudio con valores de 36 m y 0.6,

respectivamente.

Se puede apreciar en la Figura 49 que los valores de CoF en estado
estacionario son mas bajos para las muestras con Ta, excepto para la muestra con
4 % at. de Ta. Esto es consistente con las propiedades mecanicas que se muestran
en la Tabla 6, sobre todo llama la atencién que el comportamiento del CoF es
consistente con la recuperacién elastica. Este comportamiento puede ser debido a
que el % R favorece la auto-organizacion y aplanamiento de las asperezas en la
superficie del material gracias a un retraso en la deformacion plastica [143]. Esto
también podria favorecer la estabilidad de las capas de Oxido lubricantes formadas
en la interfase [142] hasta que las propiedades mecanicas dejan de mostrar una
mejora en los parametros E/H y % R. Los valores de CoF para las aleaciones
NisiTissTaz y NisiTiasTas son comparables a los presentados por Zhang et al. [90]
para una aleacion de NiTi con 50 % at. de Ni en pruebas tribolégicas con una
configuracion de bola en disco y una contraparte de carburo de tungsteno de donde
se obtuvo un valor de 0.58 para el CoF en estado estacionario. Sin embargo, el valor

de 0.73 correspondiente a la aleacion NisiTissTas excede incluso al de Ni
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comercialmente puro de 0.69 del mismo estudio realizado por Zhang [90], por lo que

representa un valor relativamente alto.

5.8 Caracterizacion de desgaste en seco y relacion con parametros

mecanicos obtenidos

La Figura 50 muestra las imagenes por SEM de las huellas de desgaste en las que
se pueden apreciar los principales mecanismos de desgaste, arado y deformacion

plastica.
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Deformacion plastica

Figura 50. Mecanismos de desgaste en aleaciones NisiTisg-xTax

Se observé una mayor presencia de deformacién plastica en muestras con 2
y 3 % de Ta en comparacién con las muestras restantes. El incremento en el
contenido de Ta pudo dar lugar a esto y asi haber ayudado a mitigar la cantidad de
material desprendido dado que se obtuvo una menor tasa de desgate para las

mismas muestras como se aprecia en la Figura 51.
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Figura 51. Tasa de desgaste especifica k de aleaciones Nis1Tiso.xTax

La tasa de desgaste especifica k se encuentra en un orden de magnitud
clasificado de forma general como severo (104-10?) [33] y de valores muy similares
a los obtenidos por Neupane y Farhat [144] en un estudio de desgaste reciprocante
en una aleacién equiatomica de NiTi con un CoF de 0.6. Sin embargo, debe hacerse
notar que el esfuerzo de contacto Hertziano correspondiente a la geometria y
materiales utilizados en los ensayos de este estudio (344 MPa), excede por un factor
de 1.72 al esfuerzo de contacto para un vastago de protesis de cadera en
condiciones normales de trabajo (200 MPa) [145] y por mas de 3 en comparacion

con algunas otras geometrias de contacto en protesis [146].

Los indicadores de resistencia al desgaste (E/H) y resistencia a la deformacion
plastica (H%/E?) obtenidos de las pruebas de nanoindentacién se graficaron para
verificar las tendencias expresadas en relacién con el desgaste y recuperacion
elastica en estudios previos [90], [136] y se pueden apreciar en la Figura 52 y Figura
53.
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Figura 52. Tasa de desgaste especifica y parametro E/H obtenidos de pruebas de nanoindentacion
De la Figura 52 se puede observar que la tendencia de E/H, cuyo valor menor

indica mas resistencia al desgaste, efectivamente, es similar a la tendencia de la

tasa de desgaste. Por otro lado, cuando la recuperacién elastica es baja, el valor

que indica resistencia a la deformacion plastica H3/E? es relativamente alto como se

aprecia en la Figura 53.
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nanoindentacion

Las muestras con 2 y 3 % de Ta poseen los valores mas benéficos en los
parametros E/H, H3/E? y % R. Estos valores, muy posiblemente propiciaron una
mayor capacidad de acondicionamiento o aplanamiento de asperezas en la
superficie puesto que el punto critico de deformacion plastica se alcanza una vez
que han disminuido las asperezas en altura debido a una deformacion elastica
elevada [143], lo que su vez aminor6 el desprendimiento de material y tasa de

desgaste.

Para la muestra con 4 % at. de Ta las propiedades mecanicas presentan los
valores menos favorecidos, relacion E/H relativamente alta, recuperacion elastica y
parametro H3/E? relativamente bajos, cambios esperados para esta composicion.
Por ende, los mecanismos de friccién resultan en el desprendimiento de mayor
cantidad de material en esta composicion como se puede apreciar en base a la tasa

de desgaste k mostrada en la Figura 51.
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Por otro lado, en la Figura 54 se pueden apreciar las imagenes por EDS de
las huellas de desgaste que se obtuvieron para tratar de dilucidar lo que sucede con

las capas de Oxido durante el desgaste.

Nis1Tiao NisiTiagTa1 Nis1Tia7Taz

O-KA

O-KA
MAG: 200x HV: 20kV WD: 14.8mm

Nis1TissTas Ni51Ti45Ta4

Figura 54. Imagenes por EDS de oxigeno en huellas de desgaste de aleaciones NisiTisgoxTax

De las imagenes de la Figura 54, se observé que las muestras con 2, 3y 4 %
atomico de Ta se puede apreciar una presencia de oxigeno mas continua a lo largo
de la huella de desgaste con respecto a las deméas muestras. Esto puede ser debido
a que el Ta estabiliza los 6xidos de Ti (TiOz2) [33]. También, sugiere que la capa de
oxidos que pueden lubricar la interfaz de contacto podria ser mas efectiva en
relacion con la muestra con 0y 1 % atdmico de Ta y sustenta un poco mas la teoria
de un mejor aplanamiento sugerida de acuerdo con los parametros de propiedades
mecanicas y CoF obtenidos por nanoindentacion y pruebas de resistencia al
desgaste, respectivamente. La capa de 6xidos es importante para contrarrestar la
friccion, pero cabe resaltar que no es lo Unico que influye, pues al contrastar los

coeficientes de fricciébn con las propiedades mecanicas obtenidas de pruebas de
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nanoindentacion; como el médulo elastico y porcentaje de recuperacion elastica, los
resultados sugieren que el desempefio del CoF puede ser influenciado por la
inclusién del Ta en la aleacion NiTi y la consecuente modificacion de las
propiedades del material en bulto.

5.9 Velocidad de corrosién y rangos de pasivaciéon

La Tabla 8 muestra los valores de velocidad, corriente y potencial de corrosién de

las aleaciones NisiTisgxTax obtenidos de las pruebas potenciodinamicas.

Tabla 8. Resultados de pruebas de polarizacion potenciodinamica

Aleacion Ecorr (MV) icorr (MA/CmM?) Velocidad de corrosion (mm/afio)
Nis1Tiag -553 0.15 0.003 £ 0.002
Nis1TissTar -616 1.31 0.020 £ 0.002
NisiTisa7Taz -638 1.66 0.041 £ 0.016
Nis1TissTas -567 1.95 0.024 + 0.014
NisiTiasTaa -599 1.37 0.017 £0.003

Los potenciales de corrosion mas negativos en relacién con la muestra base
de NiTi obtenidos, indican una mayor susceptibilidad a la corrosion por parte de las
muestras con Ta [38].

Los valores de corriente de corrosién de la aleacion base NisiTisg son
similares a los obtenidos por MiloSev [122] en pruebas de polarizacion
potenciodinamica con fluido corporal simulado a 37 °C en una aleacion con 50.8

porciento atomico de Ni. Mientras que otras aleaciones ternarias base NiTi como las
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NiTiNb en presencia de fluido corporales simulados, saliva artificial a 37 °C, han

mostrado valores de alrededor de 1.1 pA/cm? [147].

Es posible apreciar en la Tabla 8 que la velocidad de corrosion aumenta para
aleaciones con Ta, lo que demuestra que este elemento tiene un efecto detrimental

en la resistencia a la corrosion en aleaciones base NiTi.

En la Figura 55 se muestran las curvas de polarizacion potenciodinamicas

obtenidas para las aleaciones Nis1TisgxTax.
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Figura 55. Curvas de polarizacion potenciodinamica de aleaciones NisiTisoxTax en SBF a 37 °C

En la Figura 55 se puede apreciar que las corrientes de corrosibn aumentan
(més disolucién del material) para las composiciones con Ta, mientras que los

potenciales se vuelven mas negativos (mas propension a corrosion). Esta mayor
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velocidad de corrosion se atribuye a la segregacion de Ta (Ver Figura 39) que
genera diferencias de potencial entre los limites de grano y areas adyacentes [37].
Muy similar a lo que reporta Barros [148] al realizar y comparar pruebas de corrosion
en aleaciones NiTiy aleaciones con un tercer elemento como lo son NiTiCo y NiTiCr;
donde encontré que las aleaciones ternarias tenian mayor velocidad de corrosion
debido a una mayor susceptibilidad a corrosion localizada en una solucion al 0.9 %
de NaCl a pesar de haber mejorado su propiedad de superelasticidad en
comparacion con la aleacion binaria. Por otro lado, de acuerdo con Wang y Zheng
[148] un tercer elemento adicionado a las aleaciones NiTi puede influenciar en el
crecimiento de la capa pasiva, modificar el espesor y asi llevar a una mayor

propension a corrosion localizada.

Los rangos de potencial de pasivacion son de alrededor de 1.0 V para todas
las muestras NisiTisg-xTax, muy similar a los 0.99 V obtenidos por MiloSev [122] en
pruebas potendiodindmicas para una aleacién NisosTi (% at.) en fluido corporal
simulado, solucion de Hank a 37 °C. También, el rango de potencial de pasivacion
se encuentra un poco por encima de lo obtenido por Huang [149] (876 mV) para una
aleaciéon equiatébmica de NiTi en saliva artificial a 37 °C. El aumento en el rango de
potencial de pasivacion en las muestras de este estudio se atribuye a la mayor
cantidad de Ti (51 % at.), ya que los rangos de pasivacion de Ti son mucho mas
grandes que los de Ni, ademas de la variacion de algunos factores como

concentracion de especies idnicas o pH [122], [150].
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5.10 Espectroscopia de impedancia electroquimica y capacitancia

En la Figura 56 se muestra el diagrama de Nyquist para las aleaciones NisiTiag-xTax

y el circuito equivalente propuesto.
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Figura 56. Circuito equivalente y diagrama de Nyquist de aleaciones NisiTisoxTax

El circuito equivalente propuesto es utilizado generalmente para corrosion

activa en interfase metal/electrolito [37].

Bolat [147] ha reportado valores de impedancia del mismo orden de
magnitud (10° Q'cm?) para una aleacién de NiTi equiatémica en solucién salina a
37 °C. El alejamiento de las curvas del eje imaginario (Z’) denota un
comportamiento menos similar al de un capacitor ideal (desviacion contemplada por
el elemento de fase constante CPE), describe una estructura mas heterogénea, es
decir, con defectos. Sin embargo, cabe mencionar que valores desde 0.8 para el
coeficiente n son considerados aceptables para poder realizar una estimacion de la

capacitancia involucrada [42].
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La Tabla 9 muestra los resultados de las pruebas de impedancia. La

1 1-n
capacitancia de doble capa (Cdl) se calculd6 mediante la formula C4 = T(E)RS(T)
[42].

Tabla 9. Propiedades electroquimicas de aleaciones Nis1TisoxTax obtenidas de pruebas de

impedancia
Aleacion C4 (UF/cm?) n Rpx10%(Q'cm?)  Rs (Q'cm?)
Nis1Tiag 5.65 0.91 25.3 58.9
Nis1TiagTax 8.46 0.91 8.8 49.6
Nis1TiazTaz 8.74 0.90 5.3 42.0
Nis1TissTas 3.92 0.92 18.0 50.0
Nis1TissTaa 5.99 0.91 11.0 41.0

Los valores elevados (x10° Q'cm?) de Rp mostrados en la Tabla 9, denotan la
caracteristica alta resistencia a la corrosion de aleaciones de NiTi [147]. Con el
incremento de Ta estos valores disminuyeron; lo que resulté en una mayor velocidad
de corrosion con respecto a la aleacion base como se presentd en la seccion

anterior.

Los valores de capacitancia mostrados en la Tabla 9 son similares a los
obtenidos por Figueira (2-8 uF/cm?) [95] para una aleacion de NiTi con 50.2 por
ciento atdbmico de Ni en pruebas de impedancia en una variedad de fluidos
corporales simulados a 37 ° C. Un incremento en los valores de capacitancia puede
ser dado por una mayor superficie electroquimicamente activa [42]. Sin embargo,
en la muestra con 3 % at. de contenido de Ta no sucede asi, probablemente debido

al valor de n mas elevado el cual puede estar relacionado con menos defectos en
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la superficie de la capa pasiva como pueden ser poros [106], [151]. Por lo tanto, lo
gue se puede determinar a partir de los datos de la Tabla 9 con respecto a la
capacitancia es que el Ta modifica la actividad electroquimica de la superficie de las
aleaciones base NiTi, por lo general, con un incremento de esta como ha sucedido
anteriormente con la adicion de un a tercer elemento (Cr o Co) a la aleacion base
NiTi [148].

El diagrama de Bode obtenido de las pruebas de impedancia se presenta en la
Figura 57.
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Figura 57. Diagrama de Bode del angulo de fase de aleaciones NisiTiso-xTax

El diagrama de Bode muestra una constante de tiempo o planicie en bajas
frecuencias, lo cual se relaciona con la presencia de una capa pasiva en todas las
muestras [151]. También, el valor de esta constante situado en angulos de fase
cercanos a 90 grados son otro indicio, ademas del coeficiente n, de un
comportamiento cercano al de un capacitor ideal y homogeneidad en la estructura

de la capa pasiva [104].

Por otra parte, el origen de las curvas en la Figura 57 en alrededor de 45° grados

a bajas frecuencias para las muestras con con Ta se da por un fendmeno de
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agotamiento o deplexion causado por reacomodo inicial de cargas en los poros o
defectos de la capa pasiva, el cual es mas marcado (al alejarse mas de 90 °) para
la muestra con 2 % atébmico de Ta; muestra que de hecho mostr6é el valor de
capacitancia mas elevado y la velocidad de corrosion mas alta también, caso

contrario para la muestra sin Ta [42], [152].

Para encontrar una estimacion del espesor de la capa pasiva, se considero la
constante dieléctrica de TiO2 (¢ = 100) [95] mediante la relacion de capacitancia
[42]:

C = Aeg,y/d Ec. 20. Capacitancia en funcién de espesor de dieléctrico

Donde:

g, = es la permitividad en vacio, 8.84 x 10~ * F /cm
A = area, 0.19 cm?

d = espesor del dieléctrico

En las muestras de estudio se encontraron espesores de 3.0, 2.0, 1.9, 4,3y 2.8
nm para las muestras con 0, 1, 2, 3 y 4 % atébmico en contenido de Ta,
respectivamente. Estos valores son menos de lo esperado al considerar que el
espesor de capa de TiO2 en Ti es generalmente de 10 nm y que las propiedades de
pasivacion son similares a las aleaciones de nitinol® [95], [153]. Al igual que Figueira
[95], quien encontr6 valores similares en las aleaciones de nitinol®, se considera
que esto puede deberse a que el area real es mayor que el area aparente
considerada en los célculos. Sin embargo, estudios previos [154] han demostrado
gue el espesor no es un factor que predomine por sobre otras propiedades
electroquimicas en la resistencia a la corrosion, como lo puede ser el tipo de
geometria de los poros en la capa [155], [156]. Anteriormente, se ha confirmado que
puede darse un cambio perjudicial en la cinética de la capa pasiva de aleaciones
NiTi sumergidas en SBF a 37 °C por incorporacion de un tercer elemento (Cu, Fe,

Pd) a la aleacién binaria. Este tercer elemento puede llegar a disminuir la
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homogeneidad de la capa de TiO2 [157]. El detrimento general de la resistencia a
corrosion en las muestras se atribuye a esto ocasionado por la segregacion de Ta

principalmente [37].

En la Figura 58 se muestra el diagrama de Bode para el modulo de impedancia

de las aleaciones de estudio.
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Figura 58. Diagrama de Bode para médulo de impedancia de aleaciones NisiTisagxTax

La pendiente aproximada de -1 hasta un rango de frecuencia media en el
diagrama de Bode para el modulo de impedancia confirma un comportamiento
capacitivo para todas las muestras. Por otra parte, la meseta o constante de modulo
en frecuencias altas indica un comportamiento de resistencia 6hmica del electrodo
de trabajo o muestra. Sin embargo, las diferencias en magnitud entre muestra y
muestra son debidas a factores conjuntos de resistencia del electrolito, electrodo de

referencia entre otros [104].
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6. Conclusiones

El Ta tiene efecto betdgeno en las aleaciones NisiTisgxTax, disminuyo las
temperaturas de transformacion de fase 4 °C como maximo para la aleacion
con 4 % atémico de Ta.

La segregacion observada en las imagenes de microscopia electronica de
barrido de la microestructura no afectd la propiedad mecanica de
superelasticidad ni el CoF fuera de rangos cominmente reportados para este
tipo de materiales superelasticos. La mayor recuperacion elastica fue de 62
% y el menor CoF obtenido fue de 0.64 para la aleacién con 2 y 3 % atémico
de Ta, respectivamente.

La adicion de Ta en el sistema NiTi provocé la disminucion de la fase
monoclinica (B19’) y el angulo B, ademas, increment6 el volumen de las
celdas unitarias hasta un maximo de 6.5 % para la celda trigonal en la
aleacion con 2 % atomico de Ta. También, los porcentajes de fase trigonal y
cubica incrementaron, alcanzaron valores de hasta 65.3 % para la fase
trigonal en la aleacion con 2 % de Ta, y 71.2 % para la fase cubica en la
aleacion con 3 % de Ta. Estos factores podrian representar la causa de la
mejora en el proceso de transformacion de fase responsable de la
recuperacion de forma del material, proceso fundamentado en la
transformacién martensitica caracterizada por ser una transformaciéon por
deformacion de la celda unitaria y sin difusion.

El Ta tuvo un efecto endurecedor en las aleaciones Nis1Tisg-xTax de acuerdo
con los resultados obtenidos de pruebas de microdureza Vickers, lo que es
atribuido a esfuerzos en la red cristalina ocasionados por el mayor radio
atomico de este elemento. Se obtuvo un incremento maximo de 14 % en la
microdureza Vickers correspondiente a la aleacion con 3 % atomico de Ta.
El % R mejord hasta un 22 % con la adicion de Ta en aleaciones NisiTiao-
xTax, mientras que el médulo elastico y CoF disminuyeron hasta en un 18 y

9 %, respectivamente. Sin embargo, incrementar mas del 3 % atémico de Ta
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se vuelve detrimental para el CoF, E y % R del material. Las aleaciones
NisiTiazrTaz y Nis1Tiss Tas mostraron las mejores propiedades mecanicas.

El desgaste en las huellas de pruebas de deslizamiento reciprocante fue
adhesivo y abrasivo, mientras que los mecanismos de desgaste fueron
deformacion plastica y arado principalmente. El desgaste abrasivo por arado
fue predominante en la muestra con 1 % atomico de Ta, mientras que en la
muestra con 2y 4 % de Ta predominé el desgaste adhesivo por deformacion
plastica. La tasa de desgaste se encuentra en un orden de magnitud severo
en las aleaciones NisiTisgxTax. Por otra parte, las imagenes de mapeos por
EDS en huellas de desgaste sugieren conglomerados de éxidos mas
continuos debido a la adicion de Ta y su efecto estabilizador. Lo anterior,
aunado a la mejora de propiedades mecdanicas propiciéo una reduccion de
hasta 44 % en la tasa de desgaste para la aleacion Nis1TiasTas con respecto
a la aleacion sin Ta.

Las aleaciones base NiTi con poco contenido de Ta resultaron ser mas
susceptibles a la corrosion debido a la segregacion de Ta ya que esto puede
ocasionar diferencia de potencial entre los limites y el resto del grano.

El Ta modifica las propiedades eléctricas en la superficie de las aleaciones
NisiTisg-xTax; un bajo valor de capacitancia puede ser un factor relacionado
al aumento en la resistencia al desgaste por deslizamiento reciprocante

debido a una disminucién de la superficie electroquimicamente activa.
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Anexo

Los cristales de sistema cristalino trigonal, también llamado romboedral, pueden ser

expresados en el sistema cristalino hexagonal (como fue el caso de los datos

inicialmente obtenidos con FullProf para la fase trigonal de NisTis); y pueden ser

trasladados también de hexagonal a romboedral mediante las ecuaciones 21y 22.

Estas transformaciones consideran los puntos de red e indices de Miller entre

ambos sistemas [25].

Figura 59. Celdas unitarias romboedral y hexagonal en una red romboedral, H: hexagonal, R:
romboedral [25]

Ecuaciones de transformacion hexahogal-romboedral y volumen de celda [25]:

1]
ag = 3 3a,2_1 + ¢2 Ec. 21. Parametro de red romboedral ap

3
a=2sin"?! l l Ec. 22. Angulo a de red romboedral
24/3 + (c/ay)?

Ve = a3 _\/1 — 3cos2a + 2cos’a Ec. 23. Volumen de celda romboedral
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