Capitulo

2

Optimizacion del tratamiento
termoquimico de nitruracion

2.1 INTRODUCCION

Este capitulo detalla la labor experimental realizada
para hallar los parametros éptimos para realizar el tra-
tamiento termoquimico de nitruracién del titaniocp y
del Ti6AI4V en cuanto a su aplicacion como biomate-
riales. Se revisan los aspectos practicos del tratamien-
to, la seleccion de variables de estudio, asi como el
criterio utilizado para cuantificar la optimizacion, ba-
sado en el estudio del incremento de dureza logrado
con el tratamiento y de la mejora de las propiedades
triboldgicas, aspectos basicos de la aplicacion tecnolo-
gica de este tratamiento de nitruracion.

2.1.1 El tratamiento termoquimico de nitru-
racion

Dentro de los diferentes tratamientos de nitruracion
existentes, el tratamiento termoquimico de nitruracion
es el que requiere un equipamiento menor y mas bara-
to. Un aspecto poco considerado en la mayoria de tra-
bajos citados en el capitulo 1, sin embargo, es la
necesidad de controlar de modo impecable los elemen-
tos utilizados para realizar los tratamientos, para evi-
tar la contaminacién de dichos elementos o de las
muestras tratadas. La necesidad de conocer de forma
precisa la variacion de propiedades de los materiales
tratados obligé a realizar estudios experimentales para
optimizar el tratamiento para su aplicacién industrial.

2.1.2 Criterio de optimizacion

El criterio de optimizacion que se ha utilizado se basa
en tres puntos:

a) Obtener el maximo incremento de dureza compa-
tible con el mantenimiento de las propiedades
mecanicas, de corrosion y de biocompatibilidad.

b) Obtener la maxima disminucion del desgaste com-
patible con el mantenimiento de las propiedades
mecanicas, de corrosion y de biocompatibilidad.

¢) Minimizar el coste industrial del tratamiento, me-
diante la eleccion de la temperatura y tiempo de
tratamiento mas reducidos que permitan alcan-
zar los puntos anteriores.

Para ello, se han obtenido los coeficientes de varia-
cion de la durezay de la disminucién del desgaste res-
pecto a la temperatura y tiempo del tratamiento. A
partir del estudio de los valores normalizados se han
localizado los puntos o regiones donde se cumplen los
requisitos indicados, dentro de las limitaciones de tipo
econdémico impuestas, esto es, con las menores tempe-
raturas y tiempos de tratamiento.

2.1.3 El desgaste en sistemas triboldgicos de
aplicacién biomédica

Existen diferentes mecanismos de desgaste, relacio-
nados con diversos sistemas tribologicos. En el caso es-
tudiado, los mecanismos de desgaste mas habituales
durante el uso de las aleaciones de titanio son la abra-
sion, el desgaste adhesivo-oxidativo y la delaminacion,
y a veces el desgaste por fatiga, que esta bastante liga-
do a la delaminacion.

La susceptibilidad de las aleaciones de titanio al des-
gaste por abrasion se debe a la reducida dureza de di-
chos materiales, lo que facilita la deformacién del
material y la formacion de particulas de titanio al fric-
cionar con particulas mas duras.

En el caso del desgaste adhesivo-oxidativo, el tita-
nio sufre una combinacion de dichos tipos de desgaste,
ya que al friccionar con otro material se libera la capa
superficial de 6xido de titanio, quedando al descubier-
to el material base. Dada la alta reactividad del titanio,
éste reacciona con el material contra el que fricciona,
produciéndose un desgaste adhesivo. Tras cesar el
contacto, la capa de 6xido se renueva, reiniciandose el
ciclo de desgaste.
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La elevada deformabilidad del titanio y sus aleacio-
nes favorece la existencia de desgaste por delamina-
cion. Este mecanismo de desgaste se debe a la aparicion
de fuertes tensiones de cizalla subsuperficiales, que dan
lugar a una deformacién subsuperficial. Si las fuerzas
gue crean estas deformaciones se repiten, las sucesivas
deformaciones dan lugar a la formacion de microgrie-
tas, que con el ciclado aumentan de tamafo, hasta lle-
gar a ser macroscopicas y provocar la pérdida de una
lamina de material superficial [Rig78, Suh77].

En los ensayos realizados con otros métodos de
nitruracion, como la implantacion iénica, se ha obser-
vado que este tratamiento no evita la deformacion plas-
tica subsuperficial, aunque reduce el coeficiente de
friccion y el arranque de material, debido a la modifi-
cacién de los planos de deslizamiento preferenciales
del material, pasando de un plano prismatico [1010] a
un plano basal, con una tension de cizalladura critica
mucho menor. La nitruracion también presenta un co-
eficiente de desgaste bajo (1 = 0,12) y ademas elimina
la delaminacién debido al mayor espesor de la capa de
nitruros [She82].

Ensayos de prétesis de titanio nitruradas con implan-
tacion ionica en simulador de cadera en suero bovino
contra acetabulo de UHMWPE, mostraron una mejora
en las propiedades tribologicas, si bien la capa nitrura-
da se desgasta en un par de afios de uso. El desgaste
del UHMWPE se mantuvo, si bien se redujo de forma
considerable la liberacién de iones [McK90, Lau91,
R6s89].

Por el contrario, ensayos realizados con muestras tra-
tadas mediante nitruracion por plasma, realizados en
simulador de rodilla, mostraron que este tipo de nitru-
racion reduce considerablemente el desgaste [Pet88].

Ademas, los estudios realizados del comportamiento
in vivo de las prétesis de cadera muestran que el des-
gaste del UHMWPE, causante de la enfermedad de las
particulas, s6lo se reduce ligeramente con el uso de
metales tratados superficialmente, por lo que se han
considerado otras posibilidades. Como se ha visto en
la figura 1.15, el uso de superficies de contacto
metal-metal reduce en un orden de magnitud el volu-
men de material de desgaste producido, en la linea de
las prétesis de McKee o Muller [Sem97]. Ensayos clini-
cos de siete afios de los contactos metal-metal mostra-
ron resultados comparables a los datos de laboratorio
[Stro6].

Otro punto que es necesario considerar es el efecto
del fluido en que funcionara el sistema triboldgico es-
tudiado. En el caso de las articulaciones y otras zonas
del cuerpo con presencia de friccion, el desgaste se ve
reducido por la adsorcion superficial de proteinas pre-
sentes en el suero y fluido sinovial del cuerpo, como el
hialuronato sodico o la gamma-globulina. Esta adsor-
cion crea un efecto de lubricacion por capa limite su-
perficial, el cual disminuye de manera efectiva el
desgaste [Mur98].

Por altimo, cabe destacar la existencia de discrepan-
cias en los estudios realizados. Ensayos realizados en
simulador de cadera de cabezas femorales de 47 mm
de diametro de Ti6AIl4V nitrurado mediante PVD en
agua destilada contra UWMWPE mostraron una eli-
minacion casi total (98%) del desgaste abrasivo y dela-
minacién en el polietileno durante una simulacién de
48 millones de ciclos, equivalente a 25 afios de uso
[Pap95]. La capa nitrurada s6lo estaba ligeramente des-
gastada debido a la accidn de particulas contaminan-
tes de 6xido de aluminio. Por el contrario, la Unica
referencia existente sobre el estudio de un caso clinico
de uso de una pratesis de cadera de Ti6AIl4V nitrurada
mediante PVD contra acetabulo de polietileno sefiala-
ba que, tras un afio de implantacién, se observé un li-
gero desgaste en la capa nitrurada, que presentaba una
superficie puliday pequefias regiones circulares de capa
dislocada [Har97]. El rendimiento observado fue me-
nor al predicho por los ensayos in vitro [Pap95]. El ace-
tabulo presentaba delaminacion y marcas de desgaste
abrasivo, lo que refuerza la idea ya indicada de reivin-
dicar el uso de contactos metal-metal para este tipo de
aplicaciones.

Por todo ello, debido a estas discrepancias se ha con-
siderado necesario realizar un estudio de la reduccion
del desgaste obtenida mediante la nitruracién termo-
guimica, asi como las variaciones de los mecanismos
de desgaste debidas al tratamiento de nitruracién. El
presente estudio se centra en evaluar el comportamien-
to de los metales estudiados en rozamiento contra el
mismo material, a fin de simular en lo posible un
contacto metal-metal, tanto en aire como en medio
fisioldgico.

2.2 MIATERIALES Y METODOS

2.2.1 Material utilizado

El material usado en este estudio es titanio cp y
Ti6Al4V comercial. Se usé material proveniente del mis-
mo lote para todos los ensayos del mismo tipo. En to-
dos los casos el material cumplia la norma establecida
por los fabricantes europeos relativa al tamafio de gra-
no maximo permitido, asi como la norma referente a la
texturacion maxima permisible del material.

El titanio usado fue titanio cp de grado 3, con lacom-
posicién indicada en la tabla 2.1. El material se recibi6
en dos lotes, uno en barra de 12,7 mm de diametro, y
otro en forma de barra de 2,5 mm de didmetro. En am-
bos casos, la microestructura en recepcion era equiaxial,
con un tamario de grano de 1,55 mm?para la barra de
12,7 mm y de 1,02 mm? para la barra de 2,5 mm de
diametro. La composicion quimica y las microestruc-
turas se ajustan a la norma ASTM F67 para su aplica-
cion en implantes quirdrgicos.



Tabla 2.1 Composicion quimica de los materiales estudiados.
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Material Composicion
Al \Y% Fe C O N H Ti
Ticp O 2,5mm 0,05 0,02 009 0010 00018 bal.
Ticp O 12,7mm 0,05 0,01 017 0,007 0,0024 Dbal
ASTM F67 025 0,0 020 0,05 0,015 bal.
Ti6Al4V O 2,5mm 6,0 4,0 015 0,02 0112 0,012 0,0015 bal.
Ti6Al4V O 12,7mm 6,0 4,0 014 0,01 015 0,010 0,0017 bal.
ASTM F136 55-65 3545 025 0,08 013 0,05 0,012  bal.

La aleacion Ti6Al4V se recibié también en dos lotes,
uno en barra de 12,7 mm de didmetro, y otro en forma
de barra de 2,5 mm de didametro, con la composicion
indicada en la tabla 2.1. La microestructura en recep-
cién eramill-annealed, ligeramente texturizada en el caso
de la barra de 2,5 mm de diametro, con un tamafio de
grano de 31,9 mm?para la barra de 12,7 mm de diametro
y de 13,8 mm? para la barra de 2,5 mm de diametro. La
composicion quimica y las microestructuras se ajustan
alanorma ASTM F136 para su aplicacion en implantes
quirdrgicos.

Tanto en el caso del titanio como de la aleacién
Ti6Al4V, el procesado del material recibido para pre-
parar las probetas usadas en los ensayos fue el mismo.
La barra de 12,7 mm se mecaniz6 hasta obtener un ci-
lindro de 10 mm de diametro. A partir de dicho cilin-
dro se cortaron discos cilindricos de 10 mm de diametro
y 5 mm de espesor con una cortadora de diamante Iso-
met. Estos discos se utilizaron en los ensayos de dure-
za y desgaste abrasivo.

Apartir de labarra de 2,5 mm de diametro se prepa-
raron las muestras con las que se realizaron los ensayos
de desgaste en pin-on-disk. Para ello se cortaron trozos
de barra de 10 mm de longitud, a los cuales se les dio
un acabado hemisférico en uno de los extremos.

Tras obtener la geometria deseada, las muestras se
pulieron con papel abrasivo de tamafio de grano de-
creciente y finalmente con suspensiones de alimina
(AlL,O,) de 1y 0,05um de tamafio de particula respecti-
vamente, hasta obtener un acabado superficial
homogéneo, con una rugosidad media aritmética
(R,) <0,05 um.

Figura 2.1 Horno tubular ST-13.

2.2.2 Tratamiento termoquimico de nitruracion

En este apartado se tratan los aspectos practicos de
los tratamientos termoquimicos realizados durante este
estudio. La revision de la informacion existente y de
los trabajos en los que se ha estudiado este tipo de tra-
tamiento se detallan en el apartado 1.4.

2.2.2.1 Elementos usados

Horno

Todos los tratamientos termoquimicos de nitruracion
realizados a lo largo de esta tesis se han realizado en
un horno eléctrico tubular Herén ST-13 (figura 2.1). El
rango temperatura alcanzado por este horno es de 20°
a 1300° C. En todos los casos se han usado tubos de
alimina para la realizacion de los tratamientos, con un
diametro interior del tubo de 20 mm.

Las ventajas debidas al uso de este tipo de horno
son el buen control de la atmosfera existente en el hor-
no durante el tratamiento, y el hecho de que el uso de
tubos de ceramica, que tienen una baja adsorcién y se
mantienen razonablemente limpios tras los trata-
mientos.Ademas, al trabajar con un horno tubular, se
pueden acoplar conectores para el control del flujo de
gas a ambos lados del tubo de alimina, lo que permite
un excelente control de la atmésfera presente durante
el tratamiento.

Gas nitrégeno

El nitrégeno usado en los tratamientos termoqui-
micos ha sido en todos los casos un nitrégeno de eleva-
da pureza (denominacidn: nitrégeno 5.0) y con control
de las impurezas presentes (tabla 2.2).

El suministro de este gas se ha llevado a cabo en
cilindros de 15,5 | de capacidad, de la empresa
Abellé-Linde.

Tabla 2.2 Impurezas del nitrégeno usado en los tratamientos
térmicos.

elemento concentracion [ppm]
O2 3
H20 2
CnHm 0,2
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Control de la atmésfera

Mantener controlada la pureza de la atmosfera de ni-
trégeno usada, y garantizar la estanqueidad del sistema,
son puntos sumamente importantes del tratamiento de
nitruracion. Los tratamientos realizados se han llevado a
cabo con un flujo continuo de nitrégeno, que circula por
los elementos indicados en la figura 2.1.

Para evitar la presencia de gases que pudieran conta-
minar el tratamiento, se ha trabajado con un circuito en
flujo continuo de gas nitrégeno a una sobrepresion de 0,025
atm conseguida mediante el recurso de mantener la sali-
dadel circuito del gas en un nivel sumergido de agua. La
sobrepresion asi conseguida evita la entrada de la atmés-
fera en la zona de atmdsfera controlada.

El flujo de trabajo de nitrégeno se ha intentado mantener
en todos los tratamientos entorno a un valor de 0,5 I/h.
Experimentos previos no han mostrado diferencias signifi-
cativas debidas al uso de un flujo mayor o menor del indi-
cado, de forma que por comodidad se ha establecido el
flujo indicado de 0,5 I/h como flujo nominal.

2.2.2.2 Preparacion de las muestras a tratar

Las muestras a nitrurar fueron limpiadas mediante
ultrasonidos en un bafio de alcohol durante 10 minu-
tos, y posteriormente en otro bafio de acetona durante
20 minutos, tras los cuales se secaron mediante una co-
rriente de aire.

2.2.2.3 Procedimiento de tratamiento

En todos los tratamientos de nitruracion se estable-
ci6 un protocolo de tratamiento, para mantener cons-
tantes variables no controladas. En general, se intento
evitar variabilidad en la fase de carga y de enfriamien-
to de la muestra, y en la pureza de la atmosfera usada.

Preparacion inicial del sistema

En un primer momento, se programa el termostato
del horno a la temperatura requerida por el tratamien-
to, con una rampa que permita llegar a la temperatura
deseada en una hora. Durante el periodo que se requiere
para alcanzar la temperatura deseada, se purga la
atmosfera contenida en el horno haciendo circular un
elevado caudal de nitrégeno, hasta haber hecho circu-
lar un minimo de cien veces el volumen contenido en
el horno. Estos valores nominales se adaptaron de los
usados en los tratamientos con atmosfera controlada
realizados en la industria [Mar97]. La circulacion de
este volumen de nitrogeno durante la fase de calenta-
miento del horno asegura la purga de la atmaosfera exis-
tente en el horno y la eliminacion de la humedad
adsorbida en el tubo de ceramica.

Una vez purgada la atmosfera, se reduce el flujo de
nitrégeno hasta alcanzar el valor nominal fijado en el
apartado 2.2.2.1.

Introduccion de la muestra

Durante la fase de calentamiento del horno, la mues-
tra a tratar se introduce en el horno, pero fuera de la
zona caliente, dentro de una naveta de alimina que
permite manipular dicha muestra. La naveta, cuando
no esta en uso, se mantiene guardada en un desecador
para reducir al minimo la absorcién de humedad por
parte de la ceramica.

El hecho de introducir la muestra en el horno du-
rante el calentamiento permite aprovechar el flujo de
nitrégeno para evaporar la humedad adsorbida en la
muestra y en la naveta, asi como eliminar cualquier
residuo que haya quedado de los procesos de limpieza
a los que se ha sometido la muestra.

Fase de tratamiento

Tras alcanzar la estabilidad térmica a la temperatura
requerida para realizar el tratamiento termoquimico,
se desplaza la muestra a la zona de temperatura con-
trolada del horno tubular. Mediante el control del flujo
de gas se consigue realizar este paso sin contaminar la
atmosfera del horno.

Una vez posicionada la muestra a tratar, se vuelve a
regular el flujo de gas a su valor nominal, y comienza a
contar el tiempo de tratamiento.

Enfriamiento de la muestra

Transcurrido el tiempo fijado de tratamiento, se apa-
ga el horno para permitir su enfriamiento, y se retira la
muestra de la zona caliente del horno depositandola
en la zona de precarga, para permitir un enfriamiento
répido, pero siempre envuelta por una atmdsfera con-
trolada para evitar la contaminacion superficial pro-
ducida por los gases del aire. Una vez pasado un tiempo
prudencial, entre 30 y 60 minutos, la muestra se en-
cuentra a una temperatura inferior a 100° C, lo que per-
mite su extraccion sin riesgo de oxidacion u otros
procesos de contaminacion.

2.2.2.4 Control de calidad del tratamiento de nitruracion

El control del éxito de tratamiento es inmediato, ya
que una nitruracion correcta genera una capa superfi-
cial de color amarillo o dorado, como se muestra en la
figura 2.5, mientras que una muestra contaminada por
oxigeno o vapor de agua presenta una superficie gris
mate o una capa blanca de 6xido de titanio, sumamen-
te fragil y facilmente reconocible.

2.2.3 Variables estudiadas

En este trabajo, se han mantenido fijadas las varia-
bles presion y flujo del gas nitrogeno en el horno, y la
velocidad de enfriamiento de la muestra. Las variables
objeto de estudio se han reducido a dos: la temperatu-
ray el tiempo de tratamiento. Esto ha sido necesario



para reducir el amplio nmero de variables presentes
a un conjunto manejable. Aun asi, ha sido necesario
realizar disefios fraccionales de experimentos para re-
ducir el namero de ensayos a realizar a un namero
manejable.

2.2.4 Diseio factorial de experimentos

Las variables objeto de estudio fueron la temperatu-
ray el tiempo de tratamiento, con experimentos reali-
zados a 3 niveles diferentes (disefio 3% 2 variables a 3
niveles). Aun con este reducido conjunto de variables,
ha sido necesario realizar un disefio factorial fraccio-
nal de experimentos para reducir el nimero de ensa-
yos a realizar a un nimero manejable [Box93]. Se opt6
por un disefio 22+2 (un disefio 22 con un punto central
y una muestra no tratada) para el estudio de las carac-
teristicas de durezay el estudio de las propiedades tri-
bolégicas de desgaste abrasivo (figura 2.2).

A fin de simplificar las referencias a una muestra
dada, a lo largo de esta tesis se usara la codificacion
indicada en la figura 2.2 para referirse a una muestra.
La codificacion Ti_NT se refiere a la muestra de titanio
(Ti) no tratado (NT), mientras que el codigo Ti64 900 1
se refiere a la muestra de la aleacién Ti6AI4V nitrurada
termoquimicamente a 900° C durante 1 hora.

Para el estudio del desgaste adhesivo, oxidativo y
por fatiga para cada material mediante una maquina
de ensayos pin-on-disk el disefio de experimentos ante-
rior ha sido replicado para estudiar otras dos variables,
la friccién contra un material tratado o no tratado, y el
estudio del desgaste en aire o en medio fisioldgico. Es-
tas replicaciones dan lugar a un disefio de experimentos
de (2?+2)*2*2 (un disefio 22 con punto central y mate-
rial no tratado por dos sistemas de friccion por 2 me-
dios de estudio). En total, se estudiaron 24 sistemas de
desgaste para cada material.

(Las unicas excepciones en cuanto al uso del disefio
de experimentos para la determinacion del nimero de
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muestras a estudiar en este trabajo fueron el estudio de
biocompatibilidad, que por su elevado coste se tuvo
que reducir al estudio de un conjunto dado de parame-
tros del Ti6AI4V, y las mediciones realizadas mediante
espectroscopia Auger, que fueron restringidas al anali-
sis del titanio cp tratado debido a su alto costo y a pro-
blemas técnicos surgidos con el andlisis de la aleacion
Ti6Al4V).

2.2.5 Medicién de la dureza

La medicion de durezas de las muestras tratadas y
de control se realiz6 tanto en la superficie de las mues-
tras como en su seccién transversal. Para ello se prepa-
raron cortes transversales de las muestras, en los que
se realizaron mediciones de dureza a diferentes distan-
cias de la superficie tratada de la muestra.

La medicion se realizé con un microdurémetro
semiautomatico Matzusawa. Este equipo realiza una
impresion en la muestra a medir con un indentador
Vickers, a la cual se le aplica una carga dada.

Se aplicaron cargas de 50 g, si bien en las ocasiones
en las que la indentacidn resultante era muy pequefia
se incrementd dicha carga. Se tomaron diez medidas
de dureza superficial para cada muestra para poder
eliminar los valores minimo y maximo y calcular los
valores estadisticos de las medidas restantes. Se reali-
zaron analisis estadisticos de la variancia de las mues-
tras tratadas mediante el método de Dunnett para
determinar si las variaciones de dureza eran significa-
tivas. Dicho método estadistico permite realizar com-
paraciones de diversas medidas con una medida
escogida como control, que en este caso se trata de los
valores obtenidos de las muestras no tratadas.

A partir de las mediciones realizadas se obtuvo la
dureza superficial de cada muestra, asi como una cur-
va de la evolucion de la dureza con la distancia a la
superficie tratada. Tras obtener cada curva, se aplico
una regresion con un modelo de decrecimiento
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Figura 2.2 Disefio factorial de experimentos para el estudio de las caracteristicas de dureza y desgaste abrasivo de las muestras

tratadas.
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exponencial para obtener las constantes de ajuste, en
aplicacion del modelo tedrico propuesto en el aparta-
do 2.4.1.1 para explicar la variacion con la distancia a
la superficie en el incremento de la dureza. Se realiza-
ron comparaciones estadisticas entre tratamientos me-
diante la distribucion t-Student para determinar si las
variaciones de la dureza son estadisticamente signifi-
cativas.

2.2.6 Estudio de las propiedades tribolégicas
2.2.6.1 Desgaste abrasivo

El estudio de desgaste abrasivo se ha realizado se-
gun la norma DIN-53516, que regula dicho tipo de en-
sayos. Los experimentos se realizaron mediante un
aparato de desgaste de seccion cilindrica recubierto de
carburo de silicio con un tamafio de grano de grit 60, y
contra el que se produce el rozamiento de la muestra
(figura 2.3).

Las muestras estudiadas fueron discos de titanio y
de Ti6AI4V de 10 mm de diametro y 5 mm de espesor,
con los pardmetros de tratamiento térmico de nitrura-
cion indicados en el apartado 2.2.4. Los experimentos
se han realizado a una velocidad lineal de desgaste
baja (v = 0,25 m/s) para evitar desgastes oxidativos. La
carga aplicada fue de 1 kg. Debido a la dureza y tama-
flo de los granos de carburo de silicio empleados, las
presiones puntuales sobre el material son muy eleva-
das, produciendo un desgaste casi totalmente abrasi-
vo. El disefio de experimentos utilizado ha sido un 2%+2
por cada material, tal y como de detalla en el apartado
2.2.4,

La pérdida de peso se evalud a diferentes tiempos
de experimentacién hasta el momento en que la capa
nitrurada se habia desgastado. Tras obtener cada cur-
va, se aplico una regresién para ajustar el desgaste abra-
sivo a alguno de los modelos de desgaste existentes.
Tras obtener las constantes para cada tratamiento se
realizaron comparaciones estadisticas entre tratamien-

40 R/min
\

Figura 2.3 Esquema del aparato de ensayo de desgaste abrasivo.

tos mediante el estadistico t-Student para determinar si
las variaciones en el coeficiente de desgaste abrasivo
eran significativas.

2.2.6.2 Estudio del desgaste mediante ensayos
pin-on-disk

Los ensayos de las muestras nitruradas se han reali-
zado con una maquina de ensayos tipo pin-on-disk (fi-
gura 2.4), segin la norma ASTM G99.

Se usaron pins hemisféricos de titanio y Ti6Al4V, a
los que se les pulid la hemiesfera hasta alcanzar una
rugosidad superficial R, < 0,05 pm. Los pins se han en-
sayado contra discos de Ti6AI4V.

La maquina de ensayos pin-on-disk usada tiene unos
limites de trabajo, tanto de carga aplicada (1-20 N)
como de velocidad de deslizamiento (0-0,9 m/s). La
carga aplicada fue de 6 N, con una velocidad lineal de
deslizamiento establecida en 0,2 m/s.

Dentro de los rangos indicados, se decidié emplear
unacarga de 6 N sobre la base de los resultados obteni-
dos con la teoria hertziana del contacto. Dado el radio
de curvatura existente en el extremo de la superficie
hemisférica tras el pulido final (aproximadamente
6 mm) y la hipotesis de que se trabaja con dos mate-
riales similares, con las propiedades del titanio
(E =100 GPa), se obtuvo como resultado que para ob-
tener una presion de contacto inferior al limite elasti-
co, se tenia que usar una carga igual o inferior a 6 N.
Conunacargade 6 N, la presién maxima alcanzada es
de unos 400 MPa [Bay94b]. Comparadas con las pre-
siones tipicas en una articulacién (5-15 MPa) [Kur97,
Max96, McG97], estos valores garantizan unas condi-
ciones de ensayo bastante rigurosas, con lo que los en-
sayos no se alargan excesivamente.

La velocidad de deslizamiento escogidaes de 0,2 m/s, la
cual es una velocidad media tipica del deslizamiento exis-
tente en protesis humanas de cadera o rodilla [Ate97].

Tal y como se detalla en el apartado 2.2.4, el disefio de
experimentos usado es un (2*+2)*2*2 para cada material,

Figura 2.4 Aparato de ensayo de desgaste pin-on-disk.



afin derealizar ensayos contra material tratado y sin tratar
y tanto en medio seco (aire) como con lubricacion. Se usa-
ron muestras nitruradas con los parametros de tratamiento
térmico de nitruracién indicados en el apartado 2.2.4. Los
discos de Ti6Al4V usados fueron tanto nitrurados (du-
rante 1 hora a 900° C) como sin nitrurar.

El fluido usado en los ensayos en medio humedo fue
SBF (Simulated Body Fluid), un fluido desarrollado por
Kokubo et al que simula las concentraciones i6nicas exis-
tentes en los fluidos del cuerpo humano, asi como el
pH [Kok90]. Su composicién se indica en la tabla 2.3.
Este fluido fue fabricado antes de cada ensayo segun el
procedimiento indicado por Kokubo et al [Kok90]. El
pH fue controlado mediante un pH-metro Me-
trohm-691. En todos los experimentos de desgaste rea-
lizados, los ensayos se realizaron a temperatura
ambiente.

Durante los ensayos se registro el coeficiente de fric-
cion del sistema (p) durante todo el ensayo. También
se midi6 la pérdida de peso, tanto del pin como del
disco, en diversos incrementos de distancia de roza-
miento, hasta detectar el desgaste o rotura de la capa
nitrurada. Diferentes muestras fueron examinadas
mediante microscopia electronica de barrido tanto du-
rante como al acabar los ensayos, a fin de determinar
el mecanismo de desgaste predominante.

Tras obtener las diversas curvas de desgaste, se apli-
c6 una regresion a los datos relativos al desgaste de la
capa tratada para ajustarla a alguno de los modelos de
desgaste existentes. Se realizaron comparaciones
estadisticas entre tratamientos mediante el estadistico
t-Student para determinar si las variaciones del coefi-
ciente de desgaste son significativas.

Tabla 2.3 Composicion del SBF.
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Figura 2.5 Aspecto de muestras tratadas de titanio.

2.3 REsuLTADOS

2.3.1 Obtencion de la capa nitrurada

La capa obtenida presenta un aspecto homogéneo,
con color dorado metalico, muy diferente del color gri-
saceo del titanio o de la aleacion Ti6Al4V. Tal y como se
ha indicado en el apartado 2.2.2.4, el resultado de una
buena nitruracion es la obtencién de una capa superfi-
cial en el titanio o el Ti6AI4V tratados. Esta capa es de
un color dorado, con un tono mas ligero o mas oscuro
segun la temperatura y tiempo de tratamiento, como
se muestra en la figura 2.5. La capa presenta una bue-
na adhesion con el substrato.

2.3.2 Medicioén de la dureza

Los resultados de las medidas de microdureza reali-
zados en las muestras tratadas (tablas 2.4 y 2.5) mues-
tran un elevado incremento de la dureza respecto a los
valores nominales de los materiales tratados.

Los intervalos de confianza resultantes de los anali-
sis de varianza realizados mediante el estadistico de
Dunnett se muestran en las figuras 2.6 y 2.7.

Los resultados de dureza en seccién transversal se
muestran en la figura 2.8 para el titanio y en la figura
2.9 para el Ti6AI4V.

concentraciones [mM]

buffer
Na+ K+ Mg Ca?* Cl- HCOs HPO4s (CHOH).CNH, HCI pH
SBF 142,0 5,0 15 2,5 148,8 4.2 1,0 50 45 7,25
Plasma Humano2  142,0 5,0 15 25 103,0 27,0 1,0 — — variable

a[Li94]
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Tabla 2.4 Durezas superficiales de las muestras de titanio.

dureza media[HV] o (n=8)

Ti NT 372,6 273
Ti 750 1 603,1 1226
Ti_750_8 769,0 11,7
Ti_800_4 1.022,0 136,0
Ti 850 1 982,4 108,2
Ti 850 8 1.287,3 55,3

Tabla 2.5 Durezas superficiales de las muestras de Ti6AlI4V.

dureza media[HV] o (n=8)

Ti6d_NT 4489 24,1
Ti64 750 1 751,1 723
Ti64_750_8 11711 86,3
Ti64_850 4 1.3439 99,3
Ti64_900_1 1.038,0 56,6
Ti64 900 8 1.396,0 109,8

Los datos muestran un incremento exponencial de
la dureza de las muestras tratadas desde el interior de
la muestra hasta la superficie, tanto para el titanio como
parael Ti6AI4V. Las muestras no tratadas no muestran
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-
[]
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200 4 = - : :
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Ti_ NT (+*)
Ti_750_1 =)
Ti_750_8 -*)
Ti_800_4 (+*)
Ti_850_1 (-*)
Ti_850_8 (=)

—t + + +-

350 700 1050 1400

Figura 2.6 Intervalos de confianza del 95% de la dureza
superficial de muestras de titanio(estadistico de Dunnett).

+ + +
Ti64_NT (-*)
Ti64_750_1 =)
Ti64_750_8 (+*)
Ti64_850_4 -*)
Ti64_900_1 (-*)
Ti64_900_8 &)
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600 900 1200

Figura 2.7 Intervalos de confianza del 95% de la dureza
superficial de muestras de Ti6Al4V (estadistico de Dunnett).

esta variacion, sino que presentan un valor de dureza
aproximadamente constante, con un ligero endureci-
miento en la superficie.

Dureza [HV]
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Figura 2.8 Dureza en seccion transversal del titanio cp: a) Ti_750_1; b) Ti_750_8; c) Ti_800_4; d) Ti_850_1.
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Figura 2.8 (cont.) Dureza en seccion transversal del titanio cp: €) Ti_850_8; f) Ti_NT.
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Figura 2.9 Dureza en seccion transversal del Ti6AI4V: a) Ti64_750_1; b) Ti64_750_8; c) Ti64_850_4; d) Ti64_900_1;e) Ti64_900_8§;
f) Ti64_NT.
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2.3.3 Ensayos tribologicos
2.3.3.1 Ensayos de desgaste abrasivo

Los resultados de los ensayos de desgaste abrasivo
realizados se muestran en las figuras 2.10y 2.11, en las
gue se representa el volumen desgastado respecto a la
distancia de desgaste.

En las gréaficas se observa una clara disminucion de
lavelocidad de desgaste (la pendiente) del titanio y del
Ti6Al4V tratado respecto a las muestras sin tratar.

2.3.3.2 Ensayos de desgaste pin-on-disk

Coeficientes de friccion

Los ensayos de desgaste realizados con titanio y
Ti6Al4V no tratado contra disco no tratado han pro-
porcionado los valores usuales de coeficiente de fric-
cion (u) para estos materiales, tal y como se ve en la
figura 2.12. El coeficiente de friccion en estos ensayos

Desgaste [mm’]

8
--m-- Ti_750_1
e Ti_750_8 L
6 % Ti_800_4
-y Ti_850_1 e
|-+~ Ti_850_8 P
—— Ti_NT T a
4 - S
L 2
2
0 #+ T T T T T T
0 50 100 150 200 250

Distancia [m]
Figura 2.10 Desgaste abrasivo de las muestras de titanio.

Desgaste [mm’]

6
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Figura 2.11 Desgaste abrasivo de las muestras de Ti6AI4V.

ha oscilado en un rango del 0,6 al 0,8, tanto en los ensa-
yo0s en aire como en SBF.

En el caso de los ensayos en los que uno de los dos
materiales habia sido nitrurado, el coeficiente de fric-
cion se reducia ligeramente, pero sin descender de
M =0,3. Ademas, en los ensayos realizados en SBF, si
bien al principio el coeficiente era reducido, conforme
progresaba el ensayo el coeficiente de friccion alcanza-
ba rapidamente los valores habituales del titanio no
tratado. Sin embargo, en los ensayos en los que tanto el
pin como el disco habian sido nitrurados, el coeficiente
de friccion se reducia de forma notable. En el intervalo
de ensayo en que las capas aln no se habian desgasta-
do, el coeficiente de friccion obtenido oscilaba entre 0,08
y 0,18, tanto en medio seco como en SBF, tal y como se
muestra en la figura 2.13.

Una vez se desgastaba la capa nitrurada, la friccién
del sistema volvia lentamente a los valores nominales
del material sin tratar, como se muestraen lafigura 2.14.

Al comparar los registros de datos de los ensayos
realizados con las muestras tratadas contra disco trata-

0,7

0,3

0,2

0,1

T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

distancia [m]
Figura 2.12 Coeficiente de friccion del ensayo en seco de un
pin Ti64_NT contra disco de Ti6Al4V no tratado.
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Figura 2.13 Coeficiente de friccion del ensayo en seco de un
pin de Ti6AI4V tratado a 900° C durante 8 horas contra dis-
co de Ti6Al4V nitrurado 1 hora a 900°C.
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Figura 2.14 Coeficiente de friccion del ensayo en SBF de un
pin de titanio tratado a 750° C durante 1 hora contra disco
de Ti6AI4V tratado.

do con los ensayos realizados con muestras no trata-
das, se registro un claro descenso en el coeficiente de
friccién p. Ademas de reducir la energia necesaria para
mantener en movimiento el sistema, este hecho favo-
rece de forma notable la resistencia al desgaste de los
materiales tratados.
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Coeficientes de desgaste

El desgaste medido en los ensayos realizados en la
maquina de ensayos pin-on-disk se muestran en las fi-
guras 2.15y 2.16, donde se representa el volumen de
material desgastado respecto a la distancia recorrida
durante el ensayo.

Los resultados muestran, en la linea de los resulta-
dos obtenidos del desgaste abrasivo, una clara dismi-
nucion de la velocidad de desgaste (la pendiente de las
curvas) del titanio y del Ti6Al4V tratado respecto a las
muestras sin tratar, dependiente de los parametros de
tratamiento. Debido a la falta de sensibilidad de los apa-
ratos disponibles fue imposible registrar con la resolu-
cion necesaria el desgaste sufrido por los discos de
desgaste, lo que redujo el campo de trabajo a los valo-
res obtenidos de las muestras en forma de pin.

Como se puede comprobar en las figuras 2.15y 2.16,
los resultados mostraron la existencia de dos velocida-
des de desgaste diferentes en un mismo material trata-
do. Esto se debe a que, en cuanto se ha desgastado la
capa superficial nitrurada, el material que se desgasta
es material base, con un coeficiente de desgaste similar
al del material no tratado.
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Figura 2.15 Desgaste en ensayos pin-on-disk de las muestras de titanio cp: a) contra disco no tratado en seco; b) contra disco no
tratado en SBF; c) contra disco tratado en seco; d) contra disco tratado en SBF.
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Figura 2.16 Desgaste en ensayos pin-on-disk de las muestras de Ti6Al4V: a) contra disco no tratado en seco; b) contra disco no
tratado en SBF; c) contra disco tratado en seco; d) contra disco tratado en SBF.

Mecanismos de desgaste observados

Las observaciones con microscopio de las superficies
de desgaste (véase el esquema mostrado en lafigura 2.17)
exhibieron un mecanismo de desgaste diferente entre las
muestras tratadas y las no tratadas. En las muestras no
tratadas, el principal mecanismo de desgaste es el des-
gaste adhesivo, mientras que en las muestras tratadas el
mecanismo de desgaste es una mezcla de desgaste adhe-
sivo combinado con desgaste por fatiga, e incluso alguna
huella de desgaste abrasivo, tal y como se observa en la
figura 2.18. Se produce un desgaste de la capa nitrurada
que produce particulas muy pequefias, de magnitud in-
ferior a la micrométrica.

En los ensayos realizados en SBF, las observaciones de
la superficie del pin tras los ensayos (figura 2.19) sugie-
ren que el mecanismo de desgaste por fatiga y delamina-
cién es el principal tipo de desgaste, posiblemente debido
al efecto del fluido al penetrar en las fracturas formadas.

Figura 2.17 Esquema de las figuras 2.18 y 2.19.
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Figura 2.18 Pin de Ti6Al4V tratado a 900° C durante 8 horas.
Se observa desgaste adhesivo en la zona desgastada (a) y
abrasivo-oxidativo en la capa nitrurada (b).

2.4 DiscusiON

2.4.1 Medicion de la dureza
2.4.1.1 Modelo teérico del incremento de la dureza

La dureza obtenida con el tratamiento térmico de
nitruracion es proporcional a la temperatura y tiempo
de tratamiento. Dado que la nitruracion del titanio se
produce por difusién del nitr6geno en la matriz sélida
de titanio [Enf97], la difusion del nitrégeno en el mate-
rial sigue la ley de Fick. Por otro lado, se sabe que la
deformacion de la red cristalogréafica de la fase a del
titanio es proporcional con la concentracion de nitro-
geno presente [Wri87]. A partir de estos datos, si se con-
sidera la hipotesis de que el incremento de dureza es
proporcional al contenido en nitrégeno, tal y como in-
dican diversos estudios [Bla93], entonces el modelo a
seguir para la descripcion de la variaciéon de la dureza
del material con la distancia a la superficie es una ley
de regresion exponencial, del tipo:

8 Duracion [h]

Dureza [HV]

1300 - 1400
1200 -- 1300
1100 -- 1200

[ 1000 -- 1100

[ 900.0 -~ 1000

I 800.0 -- 900.0

I 700.0 -- 800.0

I 600.0 -- 700.0

Il 500.0 - 600.0

I 400.0 -- 500.0

I 300.0 -- 400.0

0
750 800 850
Temperatura [°C]

Figura 2.20 Representacion por curvas de nivel de la dureza
superficial del titanio cp tratado.
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Figura 2.19 Pin de titanio tratado a 750° C durante 8 horas. Se
observa desgaste adhesivo en la zona desgastada (a) y abrasi-
vo-oxidativo con delaminacién de la capa nitrurada (b).

y = A, exp [-x/t] [2.1]

siendo y el incremento de dureza en el punto estudia-
do, A, un factor indicativo del incremento de dureza
obtenido y t, el ratio de disminucion de la dureza con
la distancia x.

2.4.1.2 Incremento de dureza

La representacion de los datos de dureza superficial
en unarepresentacion de curvas de nivel ayuda a com-
prender el analisis estadistico del disefio de experimen-
tos realizado. Tanto la representacién de los datos de
las muestras de titanio (figura 2.20) como de las mues-
tras de Ti6Al4V (figura 2.21) indican un efecto positivo
de las variables temperatura y tiempo, con un mayor
efecto de esta Ultima sobre la dureza superficial.

Dada la ecuacion que modela la cinética de nitrura-
cion:

Duracion [h]
8 -

Dureza [HV]
1300 - 1400
1200 - 1300
1100 - 1200

[0 1000 - 1100
I 900.0 - 1000

750 800 850 900
Temperatura [°C]

Figura 2.21 Representacion por curvas de nivel de la dureza
superficial del Ti6Al4V tratado.
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Tabla 2.6 Regresién de los valores de dureza obtenidos.

Estadisticos

Muestras axo(Ina) bix103+0(-B) baxo(n) R2
Titanio 9,19+1,15 -2,13+0,91 0,24 £ 0,03 0,92
Ti6Al4V 7,27 +0,38 -0,48 0,31 0,25+ 0,02 0,98
Am = kt'? [2.2]
k =a exp[-B/T] [2.3]

y la hipotesis ya indicada de que la dureza es propor-

cional al incremento de nitruracion, tal y como se indi-

caen el apartado anterior, las relaciones esperadas entre

dureza (D), temperatura y tiempo de tratamiento que
cabria esperar son:

DOt [2.4]

D O exp(-1/T) [2.5]

Si se toman los coeficientes de dureza obtenidos y
de representan en una superficie versus temperatura 'y
tiempo de tratamiento, se puede estudiar la relacion
entre la variacion de dureza, la temperatura y el tiem-
po, del tipo:

In(D) Da+b/T+b,Int [2.6]
siendo: a=Ina

b,=-

b,=n

Un estudio estadistico de la regresién de dichos va-
lores, mostrado en la tabla 2.6, muestra la existencia de
una relacion entre el logaritmo de la dureza, la inversa
de la temperatura y el logaritmo del tiempo de trata-
miento.

Los valores obtenidos del exponente n que afecta a
la relacion de la dureza con el tiempo de tratamiento
son la mitad de los que da la teoria para la incorpora-
cion de nitrégeno. Por tanto, cabe suponer que existe
una relacion potencial con un exponente de valor 0,5
entre la incorporacién de nitrégeno y el incremento de
la dureza superficial.

En este analisis se debe tener en cuenta, sin embar-
go, que los valores de dureza superficial obtenidos son
valores limite inferior respecto al valor real, ya que, a
pesar de que se han usado cargas de indentacién muy
pequefias, las indentaciones generalmente penetraban
mas de 5 um en el material, o que, segin el espesor de la
capa de nitruros formada, puede producir el llamado
efecto de capa de hielo, correspondiente a un colapso de
la capa, con la consiguiente reduccién de valor en la me-
dida obtenida (figura 2.22). Se ha reducido el problema
rechazando aquellas medidas de dureza en la que se ha
observado la rotura de la capa, aunque el problema no se
ha eliminado, ya que los valores sélo se acercan a los es-
perados para los nitruros de la capa mas superficial
(1.500-2.000 HV [Soh93]) en los tratamientos mas largos y
a mayor temperatura.

La regresion estadistica de los resultados de la dureza
en seccion transversal de las muestras tratadas presenta
una disminucion de la dureza en el interior de las mues-
tras comparada a los valores medidos en el material no

punto de carga

capa

substrato

Figura 2.22 Efecto de capa de hielo.

tratado. Esta disminucién se explica por la restauracion
gue se produce en el material, lo que conlleva la disminu-
cién de la acritud y de su efecto sobre la dureza, y aproxi-
ma el valor de dureza al nominal para estos materiales.
Esta posible explicacion es apoyada por los resultados ob-
tenidos en la medicién del incremento de tamafio de gra-
no, ligeramente inferior al predicho por la teoria debido a
larestauracion, tal y como se explicaen el apartado 3.3.1.4.
Este efecto también justifica los elevados valores de dure-
za superficial medidos del titanio y del Ti6Al4V no trata-
do, comparados a los valores habituales (200 HV para el
titanio cp grado 3y 320 HV para el Ti6Al4V), los cuales se
deben al endurecimiento por acritud provocado en el
material durante el proceso de conformado en forma de
cilindro.

Por otro lado, la variacion exponencial de dureza con
la distancia a la superficie del punto en que se ha hecho la
medida estd probablemente relacionada con la cinética
de difusién del nitrégeno en el material tratado, la cual se
estudia en el apartado 3.3.3, y que depende de un factor
exponencial. La variabilidad de los valores de regresion
obtenidos complica bastante la obtencion de unarelacion
gue una los dos procesos.

Enlos resultados de dureza en seccion transversal tam-
bién se puede observar que existe una importante dife-
rencia de dureza de la capa de nitruracion con la zona de
material base enriquecida con nitrégeno, aun con la posi-
ble subvaloracién de la dureza superficial. Esta diferen-
ciase debe a la transicion desde un substrato enriquecido
con nitrégeno y con un incremento de la dureza propor-
cional a la difusién del nitrégeno a una capa superficial
formada por nitruros de titanio (TiN y Ti,N) con una du-
reza muy superior. Debido a la baja resolucion espacial
de las mediciones con microdurémetro, ha sido imposi-
ble determinar si existe un incremento de la dureza en el
substrato hasta alcanzar el valor medido en la capa, o por
el contrario se produce un salto en los valores de dureza.
Algunas de las medidas, y ciertas observaciones realiza-
das con TEM mostrando la presencia de nitruros en el
substrato (apartado 3.3.2.3) sugieren que no existe tal sal-
to, y que la variacion de dureza en el substrato es progre-
siva.
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Tabla 2.7 Regresion de los datos de dureza transversal seguin la expresion [2.7].

Yot o [HV]  xo[um] Aito t+o X2to

Ti_750 1 225071 15 251,4+ 60,3 47+10 167,5
Ti_750_8 2155+21,2 15 190,6 + 49,7 69+41 577,6
Ti_800_4 206,8 + 26,7 23 492,2 + 38,4 16,3+3,6 13304
Ti_850 1 292,7+22,0 2,1 7359+ 774 590+12 11681
Ti_850_8 231,9+9,6 2,1 799,1+ 85,0 64108 262,6
Ti64_750_1 362,775 15 180,4+ 26,4 8321 166,9
Ti64_750_8 364,4+83 15 1.286,9+59,0 73104 282,6
Ti64_850 4 355,0 1,0 7172+834  155+44 55614
Ti64_900_1 372,3+ 185 1,0 434,7+£ 275 19,8+3,2 602,6
Ti64_900_8 358,2+ 36,9 1,0 7115+ 63,3 19,1+50 29412

La modelizacion de los datos de dureza transversal ob-
tenidos seguin la expresion [2.1], expresada en la forma
indicada en [2.7], ha proporcionado los valores para los
exponentes iniciados en la tabla 2.7, donde también se
indica el ajuste de la regresion mediante el estadistico x?,
que es el sumatorio del cuadrado de las diferencias entre
los valores experimentales y los del ajuste calculado. El
valor de x, se ha fijado segun la distancia minima de la
gue se dispone de datos, y en algunas ocasiones también
se ha fijado y, para mejorar el ajuste de la curva.

Y = Yo+ Ay exp [-(X-Xp)/1,] [2.7]

El valor obtenido de y, es el valor de dureza del nu-
cleo de las muestras, que no han sido afectadas por el
tratamiento de nitruracion. Sin embargo, el tratamien-
to térmico ha producido una disminucidn de la dure-
za, tanto mas elevada cuanto mayor es el tiempo de
tratamiento. La dispersion existente en el otro parame-
tro obtenido, t,, dificulta la obtencion de alguna infor-
macion adicional.

2.4.2 Ensayos tribologicos
2.4.2.1 Modelo teodrico del desgaste

No existe un modelo universal del desgaste que per-
mita explicar dicho fenémeno. Esto se debe al gran nu-
mero de pardmetros implicados, tanto de base fisica
como ligados al sistema de estudio. EI comportamien-
to de los materiales en sistemas tribologicos depende,
entre otros, del tipo de contacto, los niveles de tensio-
nes mecanicas aplicadas, la temperatura y la naturale-
za del entorno y la geometria del sistema. Por tanto, el
desgaste es esencialmente una propiedad del sistema
estudiado.

En algunas ocasiones aparecen estudios ligando de
forma proporcional la dureza de un material con su re-
sistencia al desgaste. Si bien la dureza y el desgaste
estan muy ligados y en algunos sistemas existe una re-
lacion proporcional, la resistencia al desgaste de dos
materiales con la misma dureza pero diferente microes-
tructura'y composicion pueden ser muy diferentes. Por
tanto, se debe ser escéptico con las generalizaciones en
el campo del desgaste.

Ademas, pequefias variaciones en la carga, veloci-
dad o geometria del sistema pueden dar lugar a transi-
ciones en el comportamiento del desgaste. Aunque esto
ocurre en ciertas condiciones, el sistema exhibe gene-
ralmente un comportamiento estable fuera de estas
zonas de transicion.

Una posible via para el ordenamiento y analisis de toda
esta complejidad es la construccién de los llamados ma-
pas de mecanismos de desgaste. Estos mapas resumen
datos y modelos de desgaste, mostrando el mecanismo
dominante para unas condiciones identificadas, asi como
la situacion de las zonas de transicion [Lim87]. Si bien se
han construido este tipo de mapas para los metales mas
comunes, como el acero (figura 2.23), no se ha encontra-
do ninguna referencia a la existencia de este tipo de ma-
pas para el titanio o para el Ti6AI4V.

Afortunadamente, existen expresiones que permiten
describir el comportamiento del sistema en las situa-
ciones de comportamiento estable. Estas expresiones
empiricas relacionan el desgaste con parametros de di-
sefio, como la carga, la geometria o el recorrido del sis-
tema. Al ser expresiones empiricas, estas funciones son
la base de diferentes modelos ingenieriles del desgaste.
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Figura 2.23 Mapa de mecanismos de desgaste del ace-

ro en ensayos pin-on-disk [Lim87].
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Aunque dichos modelos tienen una amplia aplica-
bilidad, los coeficientes de las expresiones usadas no
son generales, sino que dependen del sistema tribol6-
gico estudiado. Por ello, dichos coeficientes deben ser
determinados experimentalmente para cada sistema tri-
bolégico estudiado, y no pueden obtenerse inicamen-
te por consideraciones tedricas.

Desgaste abrasivo

El desgaste abrasivo es el caso mas simple de des-
gaste con deslizamiento. Este mecanismo de desgaste
puede producirse por la penetracion y arranque de
material de la superficie de otro material. En el caso de
que el material abrasivo se sitle entre dos superficies
en friccidn, el sistema tribolégico se denomina abra-
sién por tercer cuerpo.

El desgaste abrasivo es continuo en el tiempo sin pro-
ducir modificaciones de las condiciones, lo que da lu-
gar a un proceso mas comprensible que el desgaste
adhesivo-oxidativo. Puede producirse tanto en seco
como en presencia de un fluido, y aparece generalmente
cuando aparece friccion entre materiales con propie-
dades mecanicas diferentes y se producen deformacio-
nes elevadas [Hur73].

Si la dureza del material abrasivo es mayor que la
del material estudiado, el comportamiento del desgas-
te abrasivo se ajusta a una relacion del tipo:

V=KPS/H [2.8]

siendo V el volumen de material desgastado, P la fuer-
za normal aplicada, S la distancia recorrida, K el coefi-
ciente de desgaste y H la dureza del material estudiado.
El factor con mayor influencia es la dureza del mate-
rial estudiado, por lo que a veces es incluido en la ex-
presién para eliminar su efecto sobre el coeficiente de
desgaste [Bay94a]. Cuando la dureza del material es-
tudiado es menor que la del abrasivo, como es el caso,
la relacion de proporcionalidad existente entre el co-
eficiente de desgaste y la dureza del material estudia-
does:

KO1/H [2.9]

Dado que el sistema estudiado se adecua a los factores
citados, el modelo propuesto en la expresion [2.8] sera el
modelo utilizado para el estudio del desgaste abrasivo.

Desgaste adhesivo

Los sistemas triboldgicos de dos materiales con des-
lizamiento presentan basicamente dos tipos de meca-
nismos de desgaste, el desgaste adhesivo y el desgaste
por fatiga. En condiciones de carga ligera en el sistema
predomina el desgaste por fatiga, mientras que con
cargas y tensiones elevadas predomina el mecanismo
de desgaste por adhesién. Por otro lado, si también
existen particulas presentes, también puede producir-
se desgaste por abrasion por tercer cuerpo.

El proceso de desgaste adhesivo da lugar a que dos
superficies se unan mecanicamente, y se identifica por

el desplazamiento o desgarro del material, lo que tam-
bién puede dar lugar a la formacion de residuos. Se ha
demostrado que el desgaste se incrementa sustancial-
mente cuando la carga aplicada produce una tension
de compresién equivalente al limite elastico del mate-
rial base. Este punto separa el proceso de desgaste ad-
hesivo del desgaste por arranque, mecanismo basico
de la mecanizacion de piezas metalicas [Hur73].

En la practica, el objetivo para controlar este tipo de
desgaste es generar una condicion de equilibrio en la
superficie, en la cual las condiciones de cizalladura se
produzcan sélo en la superficie y no afecten al interior
del material mediante la formacion de una capa de 6xi-
do protectora.

Cuando se usan recubrimientos superficiales, como
es el caso, su resistencia al desgaste se ve afectada por
las propiedades del substrato. EI comportamiento tri-
bolégico de la capa superficial puede ser considerado
independiente del substrato sélo cuando dicha capa
presenta un espesor considerable. Por ejemplo, si el
substrato es mas blando que la capa, se puede produ-
cir deformacion plastica en el substrato con la consi-
guiente aparicion de tensiones subsuperficiales, lo que
degrada el rendimiento de la capa, llegando incluso a
formarse grietas en capas fragiles. Por tanto, es necesa-
rio que el substrato sea lo suficientemente duro como
para evitar la deformacion pléstica.

Otro posible problema que puede surgir del uso de
capas superficiales es la aparicién de tensiones signifi-
cativas en la interficie entre capa y substrato. Si la apa-
ricion de tensiones es un proceso tipico, puede dar lugar
al fallo de lainterfaz, con el consiguiente fallo catastro-
fico de la capa por delaminacién.

Los efectos descritos se asocian con capas entre los 5
y los 500 um. Para capas mas delgadas aparecen otros
efectos, y para capas con mayor espesor los efectos an-
tes mencionados son negligibles.

Otro aspecto a considerar cuando el material estu-
diado tiene una recubrimiento superficial es que se debe
diferenciar entre la velocidad de desgaste de la capay
lavida a desgaste de la capa. En aplicaciones practicas,
es mas interesante disponer de un recubrimiento que
posea una larga vida Gtil a desgaste, aunque dicha capa
se desgaste efectivamente, que disponer de un recubri-
miento con una velocidad de desgaste muy baja, pero
con un espesor tan reducido que su vida util sea muy
reducida. Se debe encontrar un recubrimiento con una
velocidad de desgaste baja, con una larga vida util.

La expresion mas usada para describir el desgaste
adhesivo es la formula de Archard, similar a la ya utili-
zada para el caso del desgaste abrasivo:

V=KPsS [2.10]

siendo V el volumen de material desgastado, P la
fuerza normal aplicada, S la distancia recorriday K el
coeficiente de desgaste. Esta expresion fue desarrolla-
da a partir de consideraciones tedricas sobre el desgaste
adhesivo. Sin embargo, ensayos posteriores mostraron



Tabla 2.8 Coeficiente Ky K-H de desgaste abrasivo de las muestras estudiadas.
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Estadisticos

K [um3/N-m] og(n=4) R2 K-H Pr (K = Ko)
Ti_NT (Ko) 4,24 0,0651 0,99 1577,2 0,000
Ti_750_1 3,15 0,147 0,99 1.899,4 0,000
Ti_750_8 1,74 0,0448 0,99 1.338,0
Ti_800_4 2,00 0,0489 0,99 2.044,0 0,000
Ti_850_1 1,70 0,0545 0,99 1.670,0 0,000
Ti_850_8 1,39 0,0430 0,99 1.789,3 0,000
Ti64_NT (Ko) 0,875 0,0045 0,99 392,7 0,000
Ti64_750_1 0,521 0,0136 0,99 391,3 0,000
Ti64_750_8 0,495 0,0172 0,98 579,6 0,000
Ti64_850_4 0,431 0,0225 0,97 579,2 0,000
Ti64_900_1 0,387 0,0106 0,99 317,9 0,000
Ti64_900_8 0,325 0,0088 0,98 4537 0,000
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que laexpresion [2.10] no puede describir todos los sis-
temas con presencia de desgaste adhesivo.

En sistemas tribologicos donde el area de contacto
cambia con el desgaste, como es el caso estudiado, se
observd que el volumen desgastado no es necesaria-
mente constante. Entonces, la expresion que describe
el comportamiento del desgaste adhesivo es:

V=KP"S" [2.11]

conn< 1. Sin=1, el sistema tribolégico sufre un des-
gaste de tipo adhesivo, mientras que sin <1, el tipo de
desgaste existente es por fatiga. Sin embargo, el valor
del exponente n no es concluyente, ya que puede ocu-
rrir que sistemas definidos con n = 1 sufran de desgas-
te por fatiga [Bay94b].

Una aplicacion de la expresion [2.11] es la obtencién
del factor de desgaste K. Para calcularlo, se realizan
ensayos de desgaste hasta alcanzar un estado estacio-
nario de desgaste. Se determina la velocidad de des-
gaste en dicho estado, lo que proporciona el valor de
K. Una vez obtenido su valor, se pueden establecer com-
paraciones entre diferentes materiales.

2.4.2.2 Ensayos de desgaste abrasivo

A partir del modelo de desgaste abrasivo indicado
en el apartado anterior, se calculé el coeficiente de des-
gaste K para las distintas muestras estudiadas. Los re-
sultados obtenidos se muestran en la tabla 2.8, asi como
la probabilidad calculada mediante el estadistico
t-Student de que la media del coeficiente medido en las
muestras tratadas sea el mismo que el de la muestra no
tratada.

Tal y como cabe esperar de las diferentes propieda-
des mecanicas del titanio y del Ti6Al4V, éste ultimo se
desgasta mucho menos. También se puede comprobar
gue el coeficiente K disminuye con la temperaturay el
tiempo de tratamiento, y que el producto K-H tiende a
un valor constante, diferente para cada material. Asi-
mismo, el célculo estadistico de igualdad de medias
demuestra que los coeficientes de desgaste obtenido
son mucho menores al medido en el material sin tratar.

Tal y como expresa de forma implicita el modelo es-
cogido, la resistencia al desgaste abrasivo aumenta con
la dureza superficial del material. Particulas de hueso
o de cemento acrilico puede producir abrasion al intro-
ducirse entre dos superficies metalicas en contacto.
Aunque, en principio, los tratamientos superficiales de
endurecimiento tendrian que resolver este problema,
no todos los tratamientos lo consiguen. La implanta-
cion iénica de nitrégeno, por ejemplo, no evita este pro-
blema, debido al reducido espesor de la capa nitrurada
[Dav94]. Ademas, ensayos en pin-on-disk reciproco en
agua desionizada con particulas abrasivas muestran
que la implantacion idnica del Ti6Al4V no reduce sig-
nificativamente el desgaste del UHMWPE por particu-
las abrasivas, aunque hay una reduccion del desgaste
del Ti6AI4V [Pog94].

Los datos obtenidos sobre el comportamiento tribo-
I6gico del titanio y del Ti6AI4V nitrurado mediante un
tratamiento termoquimico y su analisis estadistico me-
diante la distribucién de t-Student muestran que, a di-
ferencia de la implantacion iénica, este tratamiento
produce una clara mejora de la resistencia frente al des-
gaste abrasivo. Si se examinan las representaciones gra-
ficas de los coeficientes de desgaste K obtenidos (figuras
2.24 y 2.25), se comprueba que tanto la temperatura
como el tiempo de tratamiento influyen positivamente
en la resistencia de la muestra tratada.

El andlisis estadistico de los valores obtenidos (tabla
2.8) indica que laresistencia al desgaste abrasivo es pro-
porcional a la dureza obtenida, tal y como demuestra
la similitud de valores obtenida con el producto V-H.
Laexistencia de dicha relacion, y el buen ajuste obtenido
(tal y como demuestran los elevados valores del esta-
distico R) en la obtencion de los coeficientes de desgas-
te K, demuestran que la proporcionalidad existente
entre la disminucion del desgaste abrasivo y la dureza
de las muestras, lo que justifica la aplicacién del mode-
lo propuesto en el apartado 2.4.2.1.

Larelacion entre durezay mejora del desgaste abra-
sivo se puede prolongar un paso mas. Dada la ecua-
cion que modela la cinética de nitruracion, indicada en
el apartado anterior, y la hipotesis de que la dureza es
proporcional al incremento de nitruracion, tal y como
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Duracion [h]
8

Coeficiente
de desgaste

K [um®/N-m]

4500 -- 5.000
4.000 -- 4.500
3.500 -- 4.000

I 3.000 -- 3.500

I 2.500 -- 3.000

I 2.000 -- 2.500

I 1.500 - 2.000

I 1.000 - 1.500

T 1
750 800 850
Temperatura [°C]

Figura 2.24 Representacion por curvas de nivel del coeficiente
de desgaste abrasivo de las muestras de titanio.

se indica en el apartado anterior, cabe suponer enton-

ces que la resistencia al desgaste es inversamente pro-

porcional. Entonces, las relaciones entre resistencia al

desgaste, temperaturay tiempo de tratamiento que cabe
esperar son:

KOt" [2.12]

K O 1/exp(-1/7T) [2.13]

Si se toman los coeficientes de desgaste abrasivo ob-
tenidos y de representan en una superficie versus tem-
peraturay tiempo de tratamiento, se puede estudiar la
relacion entre la variacion de las constantes de desgas-
te, la temperatura y el tiempo, del tipo:

In(K) Oa+b,/T+b,Int [2.14]
siendo: a=-lna
b, =P
b,=-n

Un estudio estadistico de la regresién de dichos va-
lores muestran la existencia de una relacién entre el
coeficiente de desgaste, la funcion exponencial de la
temperaturay una funcién potencial del tiempo de tra-
tamiento con exponente menor de 0,5, tal y como se
muestra en la tabla 2.9.

El ajuste obtenido demuestra la existencia de una re-
lacion entre la disminucién del desgaste abrasivo y la
incorporacion de nitrogeno a la muestra tratada, muy
similares a las obtenidas para la dureza. En este caso,
el coeficiente potencial de la funcion del tiempo de trata-
miento es ligeramente inferior, de un valor 0,20 en lugar
del valor 0,25 obtenido con los incrementos de dureza.
Esto implica unarelacién casi proporcional entre dure-

Duracion [h]

Coeficiente
de desgaste

K [m’N-m]

0.8250 —
0.7500 — 0.8250
0.6750 — 0.7500
[ 0.6000 -- 0.6750
I 05250 -- 0.6000
I 04500 - 0.5250
I 03750 - 04500
I 03000 -

T T T 1
750 800 850 900
Temperatura [°C]

Figura 2.25 Representacion por curvas de nivel del coeficiente
de desgaste abrasivo de las muestras de Ti6AlI4V.

za y reduccion del desgaste abrasivo, si bien la reduc-
cion de éste altimo progresa a un ritmo ligeramente
mas lento que la dureza.

2.4.2.3 Ensayos de desgaste pin-on-disk

Los resultados relativos a la reduccién del coeficien-
te de friccidon con el tratamiento termoquimico de
nitruracion confirman los resultados publicados refe-
rentes a otros tipos de tratamientos de nitruracion. Esto
es importante, ya que relaciona la disminucion de la
friccion con la presencia en la superficie del material
de nitruros de titanio, sin importar el método con el
que se ha formado o depositado. Por tanto, el efecto de
reduccion del desgaste es debido a la sola presencia de
los nitruros, y no a su morfologia especifica o al espe-
sor de la capa formada, ya que estos parametros va-
rian segun el tratamiento de nitruracién aplicado.

A partir del modelo indicado en el apartado 2.4.2.1,
se calculo el coeficiente de desgaste K para las distintas
muestras estudiadas. Los resultados obtenidos se mues-
tran en las tablas 2.10-2.13. También se muestra en di-
chas tablas la probabilidad calculada mediante el
estadistico t-Student de que la media del coeficiente
medido en las muestras tratadas sea superior que el de
la muestra no tratada.

Como se puede comprobar, sélo en algunos casos,
con la muestras que han recibido el tratamiento de ni-
truracion menos enérgico, se midieron desgastes simi-
lares a los encontrados en el material sin tratar. En todos

Tabla 2.9 Regresidon de la superficie de coeficientes de desgaste abrasivo.

Estadisticos

Muestras azxo(-lna) bix103+xo () baxo(-n) R2
Titanio  -1,31+1,01 1,77+£8,01 -0,22+0,03 0,92
Ti6Al4V  -181+0,76 098+063 -019+0,03 0,87




Tabla 2.10 Coeficiente K de desgaste en ensayos pin-on-disk de
las muestras ensayadas contra disco no tratado en SBF.

Estadisticos

K [um3/N-m] o R2 Pr (K = Ko)
Ti_NT (Ko) 6,63:102 1,86-103 0,99 —
Ti_750_1 1,15-101 3,08-103 0,95 99,999
Ti_750_8 9,13.102 2,30-103 0,96 99,990
Ti_800_4 1,57.102 1,77-103 0,90 0,000
Ti_850_1 1,41.102 1,07-103 0,88 0,000
Ti_850_8 7,25-103 1,76-103 0,97 0,000
Ti64_NT (Ko) 2,73:102 1,52:103 0,97
Ti64_750_1 2,46:102 4,75:104 0,96 0,070
Ti64_750_8 1,58:102 2,16-103 0,96 0,002
Ti64_850_4 7,70-103 1,88-103 0,90 0,000
Ti64_900_1 7,96-103 1,34.103 0,86 0,000
Ti64_900_8 1,77-103 5,563-10 0,93 0,000

Tabla 2.11 Coeficiente K de desgaste en ensayos pin-on-disk de las
muestras ensayadas contra disco no tratado sin lubricacion.

Estadisticos

K [um3/N-m] o R2 Pr (K = Ko)

Ti_NT (Ko) 8,47-102 7,24-103 0,99 —
Ti_750_1 3,61:102 8,00-103 0,98 0,002
Ti_750_8 5,23-102 4,25.103 0,95 0,004
Ti_800_4 1,18102 4,41.103 0,92 0,000
Ti_850_1 1,87:102 2,15.108 0,81 0,000
Ti_850_8 8,21:103 4,11.103 0,96 0,000
Ti6d_NT (Ko) 2,65-102 5,69-104 0,95 —
Ti64_750_1 1,08:102 2,05-103 0,88 0,000
Ti64_750_8 1,41:102 3,03-103 0,97 0,003
Ti64_850_4 5,91:103 2,76-103 0,94 0,000
Ti64_900_1 3,45:103 8,17-104 0,94 0,000
Ti64_900_8 6,34-103 2,73-103 0,91 0,000

Tabla 2.12 Coeficiente K de desgaste en ensayos pin-on-disk de
las muestras ensayadas contra disco nitrurado en medio SBF.

Estadisticos

K [um3/N-m] o R2 Pr (K = Ko)

Ti_NT (Ko) 5,86-10°1 7,88-103 0,98 —
Ti_750_1 1,92:101 6,79:102 0,96 0,001
Ti_750_8 4,99:101 2,70-102 0,93 0,011
Ti_800_4 1,82:101 6,20-102 0,84 0,000
Ti_850_1 8,21.102 4,24.102 0,94 0,000
Ti_850_8 8,87:102 5,20-103 0,79 0,000
Ti64_NT (Ko) 3,19:102 8,04-10+ 0,96 —
Ti64_750_1 2,24.102 1,26-103 0,98 0,000
Ti64_750_8 1,85.102 1,26-103 0,93 0,000
Ti64_850_4 2,82:102 1,39-103 0,88 0,030
Ti64_900_1 1,60-103 4,18105 0,94 0,000
Ti64_900_8 7,10-103 1,04-10+ 0,96 0,000

Tabla 2.13 Coeficiente K de desgaste en ensayos pin-on-disk de
las muestras ensayadas contra disco nitrurado sin lubricacion.

Estadisticos

K [um3/N-m] o R2 Pr (K = Ko)

Ti_NT (Ko) 4,16:101 2,89-102 0,98 —
Ti_750_1 2,41-101 3,44.102 0,94 0,004
Ti_750_8 4,73102 1,67-102 0,96 0,000
Ti_800_4 7,10-102 2,50-102 0,83 0,000
Ti_850_1 2,55:102 8,68:103 0,90 0,000
Ti_850_8 3,55:102 1,17-102 0,89 0,000
Ti64_NT (Ko) 2,47.102 1,59-103 0,96 —
Ti64_750_1 2,53-102 3,31:10% 0,86 0,562
Ti64_750_8 1,63:102 3,98:103 0,90 0,049
Ti64_850_4 3,58:103 8,61:10+ 0,92 0,000
Ti64_900_1 1,59:103 3,71.104 0,81 0,000
Ti64_900_8 1,05-102 1,01-103 0,88 0,000

Apartado 2.4 Discusion - 41

los demas casos la reduccion del desgaste producido
es evidente, si bien es necesario destacar la existencia
de un incremento del coeficiente del desgaste para las
muestras tratadas a mayores temperaturas y tiempos.
Este incremento se cree que es debido a una excesiva
fragilidad de la capa nitrurada obtenida, lo que conlle-
va un incremento del desgaste producido.

Las gréaficas de los ensayos de desgaste en la maquina
pin-on-disk (figuras 2.15y 2.16) muestran claramente la
existencia de dos pendientes en las curvas de desgaste
de las muestras tratadas. Este efecto ya era esperado a
partir de consideraciones tedricas, ya que la pendiente
menor corresponde al desgaste de la capa nitrurada,
mientras que la pendiente mayor aparece cuando la
capa endurecida ya ha sido desgastada. De hecho, la
segunda pendiente es muy similar en todos los casos a
la del material base, como cabria esperar al desgastar
material no afectado por el tratamiento.

Los resultados obtenidos de los datos de desgaste
de la capa nitrurada muestran unas reducciones consi-
derables en el desgaste de las muestras tratadas cuando
son comparadas con las muestras sin tratar. El anélisis
estadistico de los coeficientes de desgaste K han de-
mostrado que son estadisticamente menores que los del
material sin tratar. De hecho, algunas de las muestras
logran reducciones de més de un orden de magnitud
respecto al material no tratado.

Como comparacion, ensayos realizados en medio no
acuoso (etanol) en una maquina de ensayos pin-on-disk
mostraron una reduccién de dos 6rdenes de magnitud
del desgaste en el Ti6AI4V nitrurado por implantacion
idnica respecto al material no tratado, con una clara
transicion al pasar de desgastar la capa superficial a
desgastar en material no tratado. La capa present6 un
coeficiente de friccién proximo a 0,14, con pocas varia-
ciones [Hut83].

En principio, si se tiene en cuenta que algunas com-
paraciones de las propiedades tribolégicas hechas en-
tre implantacion iénica de nitrégeno y nitruracion
mediante proceso termoquimico mostraron que éste
ultimo es mas efectivo para temperaturas de tratamien-
to superiores a 600° C, con un coeficiente de friccion
equivalente (si bien la rugosidad superficial es mas ele-
vada [Mar85]) no son facilmente explicables los resul-
tados obtenidos. Sin embargo, si se considera la carga
aplicada sobre las muestras, que es mucho mas eleva-
da que la utilizada en otros estudios y cercana al limite
elastico, la discrepancia de resultados se explica facil-
mente por efecto de las diferencias de carga aplicada.
Esta explicacién es apoyada por los buenos resultados
obtenidos en ensayos de Ti6Al4V termoquimicamente
nitrurado a 600° C en simulador de rodilla contra
UHMWPE en suero bovino. Los resultados no mostra-
ron evidencia de desgaste tras 3,5-10° ciclos, mientras
que el desgaste del polietileno se veia claramente re-
ducido en comparacion con el material no tratado o
con muestras de CoCrMo [She96].
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Duracion [h]
8

Coeficiente
de desgaste

K [um®*/N-m]

1.100 -- 1.200
1.000 -- 1.100
0.9000 -- 1.000
0.8000 -- 0.9000

I 0.7000 -- 0.8000

I 0.6000 -- 0.7000

I 0.5000 -- 0.6000

I 0.4000 -- 0.5000

I 0.3000 -- 0.4000

I 0.2000 -- 0.3000

I 0.1000 -- 0.2000

T v 1
750 800 850
Temperatura [°C]

Figura 2.26 Representacion por curvas de nivel del coeficiente
de desgaste de los ensayos pin—on—disk de las muestras de titanio.

Al igual que en el caso del desgaste abrasivo, si se
toman los coeficientes de desgaste obtenidos y se
representan en una superficie versus temperatura y
tiempo de tratamiento, se puede estudiar la relacion
entre la variacion de las constantes de desgaste, la
temperaturay el tiempo. Si se examinan las represen-
taciones gréficas de los sumatorios de los coeficientes
de desgaste K obtenidos para cada punto de tratamiento
(figuras 2.26 y 2.27), se comprueba que tanto la tempe-
ratura como el tiempo de tratamiento influyen positi-
vamente en la resistencia de la muestra tratada, si bien
lazona con un mejor comportamiento no esta totalmen-
te desplazada a la zona de valores maximos de tempe-
ratura y tiempo de tratamiento.

Un estudio estadistico de la regresién de dichos va-
lores muestra la existencia de una relacion entre el co-
eficiente de desgaste, la funcion exponencial de la
temperaturay una funcién potencial del tiempo de tra-
tamiento con exponente menor del esperado de 0,5, tal
y como se muestra en la tabla 2.14. La probabilidad
calculada mediante el estadistico t-Student de que el
coeficiente n de los diferentes tipos de ensayo y mate-
rial sea diferente a la media para cada material tam-

Duracion [h]

Coeficiente
de desgaste

K [wm’/N-m]

0.1100 — 0.1200
0.1000 - 0.1100
0.0900 - 0.1000
0.0800 — 0.0900
I 0.0700 - 0.0800
[ 0.0600 - 0.0700
I 0.0500 - 0.0600
I 0.0400 - 0.0500
I 0.03000 -- 0.0400
[ 0.02000 - 0.03000

T T T 1
750 800 850 900
Temperatura [°C]

Figura 2.27 Representacion por curvas de nivel del coeficiente de
desgaste de los ensayos pin—-on-disk de las muestras de Ti6Al4V.

bién ha sido calculada, dando como resultado que existe
unaelevada probabilidad de que el coeficiente n, si bien
no sea igual al valor esperado, si que es solamente de-
pendiente del material, y no de la temperatura y tiem-
po de tratamiento. De hecho, los valores medios
hallados para los ensayos realizados con titanio y con
Ti6Al4V dan un valor de n muy similar, lo que sugiere
la posibilidad de que la desviacion respecto del valor
esperado se deba a la falta de una proporcionalidad
rigurosa entre la cinética de difusién del nitrégeno y
su efecto en la resistencia al desgaste.

El ajuste y el estudio estadistico demuestran, al igual
que con el desgaste abrasivo, la existencia de una rela-
cion entre la disminucién del desgaste en la maquina
pin-on-disk y la incorporacion de nitrégeno a la mues-
tra tratada, si bien dicha relacion se ve modificada por
otros aspectos del sistema tribolégico, como el trata-
miento aplicado al disco, el medio de trabajo y la com-
plejidad del sistema de desgaste.

En el caso del titanio, se ha obtenido un mejor resul-
tado global al ensayar el material contra un disco tra-
tado y en los ensayos realizados en aire. Sin embargo,
en el caso del Ti6Al4V, el mejor resultado se ha obtenido

Tabla 2.14 Regresién de la superficie de coeficientes de desgaste obtenidos en los ensayos pin-on-disk.

Estadisticos

Muestras Disco Medio a+o(-lna) bi1x102% + 0 (B) b2 + g (-n) R2 Pr (K # Ko)
Titanio NTa SBFe -26,8+5,7 178+6,1 -0,25+0,13 0,71 0,46
Titanio NT aire -194+47 97+51 037011 0,77 0,88
Titanio TRP SBF -17,4+58 9,8+6,2 -0,27+013 058 0,54
Titanio TR aire -18,1+54 96 £57 -0,52+0,12 0,81 0,20

media: 0,323

Ti6Al4V NT SBF -19,1+3,0 83+33 -0,37+0,10 0,80 0,46
Ti6Al4V NT aire -159+33 50+37 -0,29+0,11 0,63 0,98
Ti6Al4V TR SBF -184+59 81+65 021+019 035 0,67
Ti6Al4V TR aire -232+48 10,3+5,3 -0,30+0,16 0,60 0,96

media: 0,293

aNT: no tratado
b TR: tratado
¢ SBF: simulated body fluid



al ensayar contra un disco no tratado en SBF. Se debe
tener presente que estos son resultados globales, ya que
los resultados de desgaste obtenidos segun temperatu-
ray tiempo de tratamiento muestra que existen regio-
nes de tratamiento, como la delimitada entre los
tratamientos realizados a 800° C durante 4 horas en el
caso del titanio, y los realizados a 850° C durante 4 ho-
ras en el caso del Ti6Al4V, que han dado reducciones
del desgaste de mas de un orden de magnitud.

El hecho de que el desgaste observado sea similar
en un medio hiimedo que en medio seco, si no supe-
rior, parece en principio contradictorio con la presen-
cia de un lubricante. Sin embargo, diversos estudios
han demostrado que la presencia de un fluido puede
llegar a incrementar el desgaste abrasivo en compara-
cion con medio seco [Bay94c]. La causa generalmente
aceptada para este comportamiento es que, en medio
seco, los residuos de desgaste tienden a acumularse en
las interfaces de desgaste, compartiendo de esta forma
lacargay protegiendo la superficie de las particulas de
desgaste. En medio hiumedo, sin embargo, la presencia
de liquido lubricante en la interfaz del sistema ayuda a
retirar las particulas de desgaste de la superficie de ro-
zamiento, y reduce de forma efectiva el apantallamiento
del desgaste que producian, como se muestra en la fi-
gura 2.28. Dado que el mecanismo de desgaste obser-
vado en la capa nitrurada es principalmente abrasivo,
este efecto explicaria la reducida diferencia entre los
resultados obtenidos en medio seco y medio himedo.

Las observaciones de los mecanismos de desgaste
aparecidos en los ensayos corresponden con los cita-
dos por la bibliografia [Har97, Pap95, Pet88, Pog94].
En las muestras ensayadas en seco, el mecanismo prin-
cipal de desgaste observado en el titanio y el Ti6AI4V
no tratado fue un desgaste adhesivo, con produccion
de particulas de desgaste micrométricas y transporte
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de material de una superficie del sistema a otra. Por el
contrario, en las muestras tratadas parece que el
mecanismo principal de desgaste observado fue una
combinacion de desgaste abrasivo y oxidativo, tal y
como se observa en la figura 2.18. Sin embargo, en las
muestras ensayadas en SBF, se observaron algunas di-
ferencias. EI mecanismo de desgaste de los materiales
no tratados fue igualmente un mecanismo adhesivo,
pero en la capa, ademas de observar la clasica combi-
nacion de desgaste abrasivo y oxidativo, también se
observod desgaste por fatiga, como se observa en la fi-
gura 2.19.

Diversos estudios realizados sobre el desgaste de ma-
teriales nitrurados mediante PVD y PAPVD mostraron
que el mecanismo de desgaste pasaba de ser un meca-
nismo combinado adhesivo y oxidativo en materiales
no tratados a un mecanismo combinacién de oxidacion,
fatiga y abrasion, de forma similar a los resultados ob-
tenidos con el presente trabajo [Wil93, War98].

Particulas de desgaste

Figura 2.28 Acumulacion de particulas y su efecto en el desgaste abrasivo.
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2.5 OPTIMIZACION DEL TRATAMIENTO

La optimizacion del tratamiento termoquimico de ni-
truracién se basa en tres puntos, el incremento de la
dureza superficial, la reduccién del desgaste en los en-
sayos realizados, y la minimizacion del coste de pro-
duccion.

Los resultados de dureza obtenidos se muestran en
las figuras 2.29'y 2.30 con los valores del de dureza nor-
malizados a un valor unitario.

Se comprueba en las figuras que la zona con los ma-
yores incrementos de dureza se sitla a las mayores tem-
peraturas y tiempos de tratamiento. Sin embargo, los
tratamientos realizados durante 4 horas ya proporcio-
nan mas de un 90% del valor maximo de dureza obte-
nido. Esto limita una zona de tratamientos realizados
a mas de 800° C de temperatura y con duraciones de
tratamiento de hasta 4 horas, tanto para el titanio como
el Ti6AI4V.

Los coeficientes K de desgaste abrasivo normaliza-
dos, mostrados en las figuras 2.31 y 2.32, también
muestran la existencia de una zona con mejora de pro-
piedades triboldgicas.

Al igual que con los datos de incremento de dureza,
las graficas muestran que las maximas reducciones del
desgaste abrasivo se sitUan a las mayores temperatu-
ras y tiempos de tratamiento. Sin embargo, como los
valores de dureza, los tratamientos realizados durante
4 horas ya proporcionan mas de un 90% del valor maxi-
mo de dureza obtenido. Esto limita una zona de trata-
mientos realizados a mas de 800° C de temperatura y
con duraciones de tratamiento de hasta 4 horas para el
titanio, y de 850° C y 4 horas para el Ti6AI4V.

Por su parte, el sumatorio de los coeficientes K de
desgaste normalizados obtenidos con los ensayos
pin-on-disk se muestran en las figuras 2.33 y 2.34. Se
aprecia claramente que, a diferencia de los casos ante-
riores, la zona con la mayor reduccion se sitda en valo-
res de tratamiento cercanos a temperaturas de 850° C
durante 4 horas para el titanio, y de 900° C durante
4 horas para la aleacion Ti6AI4V.

Esto limita la zona de optimizacién para este tipo de
desgaste a tiempos de tratamiento inferiores a las 4
horas.

Los factores industriales a considerar son la limita-
cion del tiempo de tratamiento, ya que cuanto mas
dilatado es el periodo de tratamiento, mas elevados son
los gastos, y la utilizacion de la minima temperatura
posible, ya que a las elevadas temperaturas de trabajo
necesarias, cualquier reduccion de la temperatura repre-
senta una elevada reduccion del coste de tratamiento.

Partiendo de estas premisas, y a partir de los datos
obtenidos, que muestran que se requieren temperatu-
ras de tratamiento superiores a 800° C para la nitrura-
cion del titanio, y a 850° C para la nitruracion del
Ti6Al4V, y que las mejoras de propiedades obtenidas
presentan unos incrementos muy reducidos para tiem-

pos de tratamiento superiores a 4 horas, se delimitaron
las siguientes zonas que optimizan el tratamiento ter-
mogquimico de nitruracion a partir de los datos de los
experimentos realizados:

e Titanio cp:
Temperatura y tiempo minimos de tratamiento:
800° C 1h
Temperaturay tiempo maximos de tratamiento:
850° C 4h

e Ti6AI4V:
Temperatura y tiempo minimos de tratamiento:
850° C 1h
Temperaturay tiempo maximos de tratamiento:
900°C 4 h

Es necesario indicar que, si bien se han considerado los
aspectos econémicos del tratamiento en la optimiza-
cion, en el caso de los materiables implantables éste no
es el aspecto prioritario, sino la obtencién de las pro-
pieades mas adecuadas para el correcto comportamien-
to del biomaterial.



Duracion [h]

Dureza
normalizada

0.9000 -- 1.000
0.8000 -- 0.9000
0.7000 -- 0.8000

I 0.6000 -- 0.7000

I 0.5000 -- 0.6000

I 0.4000 -- 0.5000

I 0.3000 -- 0.4000

I 0.2000 -- 0.3000

750 800 850
Temperatura [°C]

Figura 2.29 Representacion por curvas de nivel de los incremen-
tos de dureza normalizados de las muestras de titanio.

Duracion [h]

Dureza
normalizada

0.9000 - 1.000
6 0.8000 — 0.9000

0.7000 - 0.8000
[ 0.6000 - 0.7000
[ 05000 - 0.6000
I 04000 - 0.5000
[ 0.3000 - 0.4000
I 02000 - 0.3000

750 800 850 900
Temperatura [°C]

Figura 2.30 Representacion por curvas de nivel de los incremen-
tos de dureza normalizados de las muestras de Ti6AI4V.

Duracion [h]

Coeficiente de desgaste
abrasivo normalizado

0.9000 -- 1.000

0.8000 -- 0.9000
7 0.7000 -- 0.8000
I 0.6000 -- 0.7000
[ 0.5000 -- 0.6000
[ 0.4000 -- 0.5000
I 0.3000 -- 0.4000

\ —

T T T 1
750 800 850
Temperatura [°C]

Figura 2.31 Representacion por curvas de nivel del coeficiente
normalizado K de desgaste abrasivo de las muestras de titanio.
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8 Duracioén [h]
Coeficiente de desgaste
abrasivo normalizado

0.9000 -- 1.000

0.8000 -- 0.9000
[ 0.7000 -- 0.8000
[ 0.6000 -- 0.7000
I 05000 -- 0.6000
[ 0.4000 -- 0.5000
[ 0.3000 -- 0.4000

T T |\_ T —
750 800 850 900
Temperatura [°C]

Figura 2.32 Representacion por curvas de nivel del coeficiente
normalizado K de desgaste abrasivo de las muestras de Ti6AI4V.

3 Duracion [h]
Coeficiente
de desgaste
normalizado

0.9000 - 1.000
0.8000 - 0.9000
0.7000 - 0.8000
[ 0.6000 - 0.7000
I 0.5000 -- 0.6000
I 0.4000 -- 0.5000
I 0.3000 - 0.4000
I 0.2000 -- 0.3000
I 0.1000 - 0.2000

1
850
Temperatura [°C]

Figura 2.33 Representacion por curvas de nivel del coeficiente
normalizado K de desgaste en ensayo pin-on-disk de las
muestras de titanio.

Duracion [h]

Coeficiente
de desgaste
normalizado

0.9000 - 1.000
0.8000 -- 0.9000
0.7000 - 0.8000
[ 0.6000 - 0.7000
I 0.5000 -- 0.6000
I 0.4000 -- 0.5000
[ 0.3000 - 0.4000
[ 0.2000 - 0.3000
I 0.1000 - 0.2000

C .
T T T T T 1

750 800 850 900
Temperatura [°C]

Figura 2.34 Representacion por curvas de nivel del coeficiente
normalizado K de desgaste en ensayo pin-on-disk de las
muestras de Ti6AI4V.
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