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Resumen

En este trabajo se han realizado ensayos de friccion y desgaste lubricados con suero
fisioldégico para determinar el comportamiento tribologico del Titanio, Molibdeno y sus
aleaciones.

El titanio y sus aleaciones presentan una excelente biocompatibilidad. Ello se debe a que
dicho material es bioinerte y presenta una buena resistencia a la corrosion. Parece asi mismo
demostrado que la liberacion de iones titanio al medio fisioldgico circundante es muy bajo. Al
parecer la capa de 6xido que se forma en la superficie del metal al ser éste pasivado, actia como
intercara ceramica bioinerte pero que permite un excelente anclaje al tejido 6seo vecino.

Dado que la estructura cristalina y la morfologia de las aleaciones de Titanio-Molibdeno
son sensibles a su contenido en Molibdeno, se han estudiado aleaciones con diferente contenido
en dicho elemento y distinto tratamiento térmico.

Para ello se ha estudiado su microestructura con técnicas de microscopia electrénica y
difraccion de Rayos X y se ha determinado el modulo de almacenamiento y el médulo de
pérdida de las distintas aleaciones mediante ensayos dinamomecanicos (bending test).

Los ensayos pin on disk han mostrado una presion maxima en funcion del madulo elastico
de las muestras y de forma general se puede decir que el coeficiente de friccion varia con el
contenido en Molibdeno, ademas la disminucién de los coeficientes de friccion de algunas de las

aleaciones pueden ser atribuidas a la mayor o menor formacion para formar 6xidos de Titanio.
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l. Introduccién




ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO TRIBOLOGICO DE ALEACIONES METALICAS BIOCOMPATIBLES
Capitulo I: Introduccion

1. Tribologia

La palabra tribologia proviene del griego "tpipoc " (tribos), que significa “frotamiento”,
pero hasta 1966, con la publicacién del informe Jost [1,2], no se establecid el concepto actual de
esta palabra. Este informe se centraba en los enormes beneficios que para el PIB de las naciones
supondria la aplicacion de los actuales conocimientos en tribologia.

La tribologia es la ciencia y tecnologia de los fendmenos que tienen lugar en la interfase de
contacto entre dos sistemas, teniendo por objeto el estudio de materias tales como la lubricacion,
la friccion y el desgaste de materiales. Para entender a la tribologia se requiere de conocimientos
de fisica, de quimica y de la tecnologia de materiales. Las tareas del especialista en tribologia
(triblogo) son las de reducir la friccién y desgaste para conservar y reducir energia, lograr
movimientos mas rapidos y precisos, incrementar la productividad y reducir el mantenimiento.
1.1. Desarrollo histdrico

So6lo el nombre “tribologia” es relativamente nuevo, ya que el interés en temas
relacionados con esta disciplina ha existido desde siempre [3]. Por ejemplo, es conocido que las
brocas realizadas durante el periodo Paleolitico para perforar agujeros o para producir fuego, se
fijaban con rodamientos hechos de cornamentas 0 huesos.

Los documentos historicos muestran el uso de la rueda desde el afio 3.500 a.C., lo cual
ilustra el interés de nuestros antepasados por reducir la friccion en movimientos de traslacion. El
transporte de grandes bloques de piedra para la construccion de monumentos y pirdamides
requeria conocimientos de friccion y lubricantes por parte de los egipcios.

Durante y después del Imperio Romano, los ingenieros militares fueron conocidos por
idear métodos de guerra y fortificacion empleando métodos tribolégicos. Fue en el Renacimiento
cuando el artista cientifico Leonardo Da Vinci (1452-1519), postulé un enfoque cientifico de la
friccién. Da Vinci dedujo leyes que gobernaban el movimiento de un bloque rectangular
deslizandose sobre una superficie plana, también, fuel el primero en introducir el concepto del
coeficiente de friccion. Desafortunadamente, sus escritos no fueron publicados hasta cientos de
afios después de sus descubrimientos.

En 1699, el fisico Francés Guillaume Amontons redescubrio las leyes de la friccion al
estudiar el deslizamiento entre dos superficies planas. En ese estudio enunci6 que la friccion era

principalmente el resultado del trabajo realizado para elevar una superficie sobre la rugosidad de
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la otra. Las leyes de friccion establecidas por Amontons, sélo aplicables a friccion seca, son las
siguientes:

1) La fuerza de friccion es proporcional a la carga normal.

2) La fuerza de friccion es independiente del area de contacto.

En 1785, el también francés Charles-Augustin de Coulomb, estudié y comprobd las
investigaciones de Amontons y afiadi6 una tercera ley a las ya enunciadas:

3) La fuerza de friccion es independiente de la velocidad de deslizamiento.

Durante el siglo XVI se realizaron muchos otros descubrimientos, particularmente en el
uso de materiales mejorados. Algunos de estos desarrollos fueron asociados a la
reindustrializacion en la Gltima parte del siglo XV/III.

A pesar de que en 1668 Isaac Newton planteara las leyes esenciales del flujo viscoso, base
para la lubricacién, la comprension por parte de los cientificos de la importancia de las
operaciones de lubricacion en la industria no llegé hasta finales del siglo XIX. Unicamente con
la mejora de los procesos de fabricacion de elementos metélicos (a partir de la revolucion
industrial) y el aumento de las velocidades de giro de ejes, la lubricaciéon hidrodinamica se
convirtio en el tipo habitual de lubricacion y empez0 a ser estudiada.

Los experimentos de Beauchamp Tower (1884) resultaron claves en el desarrollo de la
teoria de la lubricacién hidrodindmica de cojinetes y su interpretacion teorica de los trabajos de
Osborne Reynolds (1886) y NP Petroff (1883).

En 1950 F.Philip Bowden y David Tabor dieron una explicacion fisica a las leyes de la
friccién enunciadas por Amontons y Coulomb. Determinaron que el area de contacto real es una
pequefia parte del area de contacto aparente debido a la rugosidad superficial de las superficies y
que el contacto real lo formaban las asperezas.

El estudio del desgaste es una materia mucho mas reciente que la friccion. Los estudios
cientificos sobre el desgaste se comenzaron a desarrollar a mediados del siglo XX. Ragnar Holm
realizo una de las primeras contribuciones importantes en 1946.

En los afios 60, las pérdidas econdmicas derivadas de fallos mecanicos en las instalaciones
y maquinaria a causa del desgaste mecanico se elevaron, lo que derivd en fuertes pérdidas
econdmicas [4]. En 1966 el gobierno Britanico publico el informe del grupo de trabajo, conocido
como “Informe Jost” en el que se divulgd el nombre de la ciencia que unia los conceptos de
friccion, desgaste y la lubricacion: la tribologia.
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2. Friccion
Se define la friccion como “la resistencia que un cuerpo encuentra cuando se mueve sobre

otro cuerpo en funcion de la transmision del movimiento”. Normalmente se expresa mediante el

coeficiente de friccion (1) que se obtiene de la ecuacion:

p=—" (Ec. 1.1)

Donde:
Fs= Fuerza de friccion

Fn= Fuerza o carga normal

Este coeficiente expresa la pérdida gradual de energia cinética, donde parte de esta energia
se disipa en forma de calor y otra parte interviene en los procesos de deformacion, dando lugar al
desgaste de las superficies de contacto. La friccion de un contacto esta influida por gran cantidad
de parametros, incluyendo la geometria de las superficies en contacto, sus propiedades, las

condiciones y el lubricante utilizado.
3. Desgaste

La norma ASTM G40-05 [5] define el desgaste como: “dafio que se produce en una
superficie solida, generalmente con pérdida progresiva de material, debido al movimiento
relativo entre la superficie y otra sustancia o sustancias en contacto con ella”.

El desgaste tiene un tremendo efecto en la industria, aun asi las pérdidas econémicas
debidas a este pueden ser reducidas mediante la optimizacion de la organizacion de la industria,
del propio disefio, montaje, produccion y mantenimiento [6]. Por tanto es importante un correcto
control del coste del desgaste en los procesos de fabricacion.

Los mecanismos de desgaste se clasifican en dos categorias principales [7]:

e Desgaste mecanico. Dentro de este grupo podemos encontrar diferentes procesos
que producen desgaste:

e Abrasion. Es uno de los principales problemas de desgaste en la industria.

Se suele diferenciar entre “abrasion de dos cuerpos”, la que se produce

cuando el material es eliminado de la superficie mas blanda a causa de las

asperezas de la superficie mas dura, y “abrasion de tres cuerpos”, que tiene
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lugar cuando el dafio es producido por alguna particula abrasiva ajena al
contacto, a menudo contaminantes.

e Erosidn. Suele ser producida por un fluido con particulas con movimiento
relativo a la superficie del solido.

e Adhesion. Este tipo de desgaste puede producirse de forma muy rapida,
dando lugar incluso al gripado de piezas mdviles en sistemas mecanicos.
Cuando dos superficies metalicas son puestas en contacto bajo carga se
pueden formar fuertes uniones adhesivas en los puntos en los que las
asperezas entran en contacto. Si forzamos a estas superficies a moverse
tangencialmente, parte de las uniones se deformaran de manera que se

producira el arranque de fragmentos de la superficie mas blanda.

Rotura de uniones y formacdn

y— Adnesitn e asperezas v " de particulas de desgaste

(k)

Figura 1.1.- Desgaste adhesivo: (a) adhesién de asperezas; (b) rotura de las uniones por
adhesion para formar particulas de desgaste.

e Fatiga superficial. Si las superficies soportan cargas ciclicas, el material
proximo a la superficie generara grietas, que con los sucesivos ciclos de
carga se iran propagando y ramificando. Este entramado de grietas dara
lugar a particulas libres que se desprenderan facilmente de la superficie.

e Desgaste con un elemento quimico activo adicional, usualmente oxidacion y/o
corrosion. Cuando los efectos del desgaste mecanico se combinan con un desgaste
quimico se suelen producir efectos sinérgicos, dando lugar a pérdidas de material
y a una degradacién superficial mucho mayor que si simplemente sumamos los
dos mecanismos observados independientemente.

Todos estos mecanismos de desgaste pueden actuar, y a menudo lo hacen, en presencia de
un lubricante. Ademas, no son procesos excluyentes, si no que pueden aparecer de forma

simultanea, e incluso puede ser muy complejo identificar el mecanismo predominante [8] y
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seleccionar la forma concreta para contrarrestar el desgaste. Es por ello, que es conveniente
clasificar los mecanismos en cada sistema triboldgico, estableciendo una correlacion entre el
mecanismo Y el proceso real en el que ocurre. Ademas es necesario tener en cuenta los cambios
que tienen lugar en el mecanismo de desgaste, o que en ocasiones implica una influencia

catastrofica en la vida del elemento o maquina.
4. Lubricacion

La lubricacion es un arte que se ha practicado durante miles de afios. El estudio de la
lubricacion como ciencia comenzé en el siglo XVII con el desarrollo de ejes y cojinetes. A
principios del siglo XXI, la llegada de los automdviles y motores a vapor estimuld el desarrollo
de complejos lubricantes de aceites de base y aditivos quimicos. El desarrollo, sin embargo, ha
sido en su mayoria empirico [9].

Los répidos avances en instrumentacion analitica en las ultimas décadas ofrecen una
oportunidad sin precedentes para analizar la quimica compleja que rige el fendmeno de la
lubricacion.

4.1. Concepto de lubricacion

La lubricacion es la forma mas efectiva para reducir la friccion y el desgaste, y los
lubricantes se usan ampliamente en el trabajo de metales y otros procesos de manufactura [10].
El proceso de lubricacion consiste en la aplicacion de un lubricante entre dos superficies en
movimiento [11]. Esta se consigue gracias a las propiedades fisicas y quimicas del lubricante.
4.2. Tipos de lubricacién

Pueden distinguirse los siguientes tipos de lubricacion [10]:

e Lubricacion hidrodinamica (HDL): La lubricacion por pelicula fluida ocurre
cuando las dos superficies estan separadas por un fluido. La brecha entre las
superficies es grande con respecto a las alturas de las asperezas, y en el caso ideal
de las superficies nunca entran en contacto una con otra sin que ocurra el
desgaste. Este caso ideal se considera como lubricacion de pelicula gruesa. El
coeficiente de friccion estd determinado por las propiedades del lubricante (su
viscosidad). La maquinaria rotativa de alta velocidad muchas veces cae dentro de

la categoria de pelicula gruesa.
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Una forma de lubricacion hidrodindmica es la lubricacion elastohidrodinamica
(EHL) [12], ésta es una forma de lubricacion donde la deformacion elastica de las
superficies se hace importante. En este caso el area de contacto es pequefia y la
presion de contacto es muy alta.

e Lubricacion mixta: Conforme las condiciones se vuelven mas severas, los
contactos entre las superficies aumentan, resultando una lubricacion de peliculas
mixtas. Esto ocurre cuando una fraccion significativa de la fuerza normal es
soportada por las fuerzas en contacto, el resultado es una mezcla de lubricacion
hidrodinamica y friccion de metal con metal. La friccion y el desgaste se
incrementan en este caso. La formulacion fisica del lubricante tiene importancia
porque pueden formarse peliculas delgadas sobre las superficies, lo cual ayuda a
limitar los contactos entre las superficies reales. La formacion de estas peliculas
superficiales representan una transicion a otro nivel de lubricacion: lubricacion de
limites.

e Lubricacion de limites (BL): Esta forma de lubricacion se caracteriza por la
formacion de capas limitantes que se forman en las superficies opuestas para
soportar la fuerza normal y prevenir el contacto entre los metales. Las capas
limitantes consisten en peliculas delgadas adheridas que se crean mediante la

adsorcion de una o varias clases de lubricantes.

)—\/—WL cm
— — limitanta

Pollcula fluida — —. " ——  —F———

= i e s
Capa
limitanta

¥

(a)

(d)

Figura 1.2.- Lubricacion: (a) por pelicula fluida; (b) lubricacidn de limites; (c) lubricacién
solida; (d) friccion seca [10].
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La lubricacion a presion extrema esta relacionada estrechamente con la
lubricacion de limites. Las capas limitantes formadas por los lubricantes
tradicionales no prevalecen bajo altas temperaturas y presiones. En estas
condiciones la capa limite se rompe en los puntos altos de la superficie
permitiendo el contacto entre metales e incrementando sustancialmente la friccion
y desgaste en estas zonas.

e Lubricacion sélida: Implica el uso de un material sélido para reducir la friccién y
desgaste entre dos superficies en movimiento relativo. Podria considerarse como
un caso especial de friccion seca. Esta ultima es el caso de no lubricacion.

El modelo més aceptado para entender los regimenes de lubricacion es el formulado por
Stribeck en 1902, quien describi¢ la variacién de la friccion con respecto al pardmetro de Hersey
(n-V/FN), donde “v” es la velocidad de deslizamiento, “7” la viscosidad dinamica y Fy la fuerza

normal aplicada (figura 1.3).

A Lubricacion
Limite (BL)

Lubricacién Mixta o Lubricacion

(HDL)

(EHL)

L

|
)
! - NP
Elastohidrodinamica | Hidrodinamica
I
[
|
|
]

Figura 1.3.- Curva de Stribeck.
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5. Aleaciones metalicas biocompatibles

5.1. Biomateriales y biocompatibilidad
El logro de los biomateriales fue conseguir una adecuada combinacion de propiedades
fisicas [13]. Un biomaterial se define como un material usado para aplicaciones médicas, para la
interaccion con un sistema bioldgico. El primer requerimiento para un biomaterial es la
biocompatibilidad, que es definida como la capacidad de un material para desempefiar una
adecuada respuesta en un ambiente biomédico [14].
La compatibilidad puede ser analizada desde varios niveles de interaccion [15]:
e Lainteraccion entre el material y los tejidos.
e Lareaccion resultante de la degradacién del material.
e Factores mecanicos (elasticidad, tenacidad, etc.).

El titanio y sus aleaciones presentan una excelente biocompatibilidad [15]. Ello se debe a
que dicho material es bioinerte y presenta una buena resistencia a la corrosién. Parece asi mismo
demostrado que la liberacion de iones titanio al medio fisioldgico circundante es muy bajo. Al
parecer la capa de 6xido que se forma en la superficie del metal al ser éste pasivado, actia como
intercara cerdmica bioinerte pero que permite un excelente anclaje al tejido 6seo vecino. Quizas
el mayor inconveniente del titanio y sus aleaciones es su baja resistencia al desgaste. Ello hace
qgue no pueda utilizarse directamente en articulaciones. De hecho, se han empezado a usar
técnicas de implantacion ionica para mejorar el comportamiento al desgaste de cabezas
femorales. Se ha demostrado asi mismo que se puede llegar a producir desprendimiento de
particulas metélicas en regiones sometidas a friccion o movimiento relativo, incluso en contacto
con tejidos blandos.

5.2. Desarrollo historico de los materiales biocompatibles

Hasta el siglo XVIII los materiales metalicos utilizados en implantes quirdrgicos eran
fundamentalmente el oro y la plata, siendo en el siglo XIX cuando empezaron a utilizarse los
aceros, ya en este siglo aparecieron los aceros inoxidables, las aleaciones de cromo, cobalto y
molibdeno, siendo en la década de los afios 40 cuando se introdujeron el titanio y sus aleaciones

en el campo de la medicina [15].
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Durante las décadas de los 60 y 70, se desarrolld una nueva generacion de materiales para
el uso dentro del cuerpo humano [13]. Esta primera generacion consistia en materiales
bioldgicamente inertes.

Durante la década de los 80 se implantaron mas de tres millones de protesis en pacientes de
todo el mundo, realizadas en mas de 40 materiales diferentes. La mayoria de los materiales
implantados fueron adaptaciones de materiales comerciales existentes con altos niveles de pureza
para eliminar productos toxicos y minimizar la corrosion. Durante esta época se disefid un
material compuesto de una matriz polimérica de polietileno y una fase bioactiva dispersa de
particulas de Hidroxiapatita (HA). ElI nuevo material desarrollado, Hapex, fue el primer
biocomposite disefiado para aplicaciones médicas [13].

A mitad de la década de los 80, se desarrollé una segunda generacion para ser bioactiva y
biodegradable, estos fueron usados en variedad de aplicaciones ortopédicas y dentales. Varias
composiciones de cristales bioactivos, cerdmicos, cristales cerdmicos y compuestos (composites)
se usaron para ensayos médicos. ElI material ceramico sintético HA comenzd a usarse
rutinariamente para implantes porosos y recubrimientos sobre fijaciones bioactivas de protesis.
Durante este periodo también comenzaron a ser importantes una segunda generacion de
biomateriales reabsorbibles.

La tercera generacion de biomateriales fue desarrollada para estimular una respuesta

celular especifica a nivel molecular.

Medio fisiologico

Carga cichea

Cuerpo de contacto

Celulas Particulas absorbidas
Capa pasiva
Capa deformada
Zona danada
Microestractara

Figura 1.4.- Esquema basico de la subestructura de un biomaterial [16].
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5.3. El Titanio y sus aleaciones [15]

El Titanio es un metal que sufre una transformacion alotropica a la temperatura de 882°C,
pasando de una estructura hexagonal compacta (fase o) a una estructura mas abierta cubica
centrada en el cuerpo (fase B), lo que permite la realizacién de tratamientoS térmicos con
transformacion total. Hay que destacar la facilidad que tiene el Titanio para disolver por
sustitucion o por insercion otros elementos que, dependiendo del nimero de electrones de enlace

del elemento, tienden a estabilizar algunas de las dos fases alotrépicas.

(1077) —

0.488 nm

(1070) —m
Xt

a

Figura 1.5.- Estructura cristalina del titanio: (a) Titanio o. Estructura hexagonal compacta, (b) Titanio f5:
Estructura cubica centrada en el cuerpo.

Los elementos de menos de cuatro electrones de enlace por 4&tomo estabilizan la fase a y
aumentan la temperatura de transformacion, como puede observarse en la figura 1.6 (a). Este
efecto lo producen elementos como el Aluminio o el Galio y los intersticiales como el Oxigeno,
Nitrégeno y Carbono. Con el Aluminio, el Titanio forma un compuesto intermetalico (TizAl)
fase a2 que provoca fragilidad al material.

Los elementos de mas de cuatro electrones de enlace por dtomo estabilizan la fase f y
disminuyen la temperatura de transformacion. Estos pueden clasificarse en dos grupos:

e [-isomorfos como el Molibdeno, Wolframio y Vanadio, entre otros, que forman
diagramas de equilibrio como el de la figura 1.6 (b).
e [-eutectoides como el Cobre, Manganeso, Hierro, Niquel, Cobalto y el intersticial

hidrégeno, los cuales favorecen la transformaciéon eutectoide B- a +, aunque esta
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no suele presentarse, por lo que en la practica, se comportan como los -

isomorfos (figura 1.6 (b)).

Temperatura

- =8 A

Contenido de aleante
(a) (b) (c)

Figura 1.6.- Tipos de diagramas de equilibrio para aleaciones de Titanio [15].

5.3.1.- Clasificacion general de las aleaciones de Titanio

Es frecuente dividir las aleaciones de Titanio en tres grupos en funcién de las fases

presentes:

Aleaciones o y casi o: Presentan estructura hexagonal compacta a bajas
temperaturas. Contienen normalmente aluminio, estafio y/o circonio, siendo
elegidas principalmente para aplicaciones a temperaturas elevadas y criogénicas.
No son sensibles a los tratamientos térmicos por lo que se utiliza la combinacion
de trabajo en frio y enfriamiento controlado para modificar sus propiedades. Las
aleaciones de este tipo son generalmente mas resistentes a la fluencia que las
aleaciones a+f o B.

Aleaciones o+f: Contienen tanto estabilizadores de la fase o como de la . Estas
aleaciones retienen a temperatura ambiente, tras el tratamiento térmico, mas fase 3
que las aleaciones casi a. Las aleaciones o+f3 pueden mejorar sus caracteristicas
mecanicas por tratamientos térmicos de solubilizacion y envejecimiento.
Aleaciones B: Tienen mayor contenido en elementos estabilizantes de la fase § y
menor contenido de elementos alfdgenos que las aleaciones a+f. Se caracterizan
por su elevada capacidad de endurecimiento, ya que, por ejemplo en espesores

pequenos, llegan a templar al aire y retienen completamente la fase . Son
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aleaciones que se procesan muy bien mediante conformacion por deformacion
plastica, pudiéndose deformar en frio mucho mejor que las aleaciones o o a+p. Su
maodulo de elasticidad suele ser bajo.

La aleacion Ti-6-Al-4-V es la mas utilizada industrialmente de entre todas las aleaciones
de Titanio y a ella se dedica la mitad de la produccion de Titanio metal. Esto se debe al excelente
balance entre sus propiedades mecénicas, su resistencia a la corrosién, su buen comportamiento a
temperaturas elevadas, debiendo destacarse también su capacidad para ser trabajado
mecanicamente y de modificar sus propiedades mediante tratamientos térmicos. Es una aleacién
o+ B.

Otras aleaciones de gran interés son las aleaciones de Niquel-Titanio, ya que ademas de las
propiedades fisicas conocidas en los materiales metalicos, presentan otras como son el efecto
memoria de forma y la superelasticidad. Estas propiedades son de gran utilidad en el campo de la
medicina. El efecto memoria de forma consiste en que el material con estructura martensitica se
puede transformar plasticamente por debajo de la temperatura de comienzo de la transformacién,
pudiendo recobrar su forma original por un simple calentamiento temperatura por encima de la
temperatura final de la retransformacion. El comportamiento super o pseudo elastico se
caracteriza por la posibilidad de obtener grandes deformaciones elasticas debidas a la aparicion
de placas martensiticas inducidas por tension y ademas por la reorientacién de dichas placas.

5.3.2.- Ventajas del Titanio y sus aleaciones como materiales biocompatibles

Existen cuatro grados de Titanio sin alear normalizados para implantes quirdrgicos,
dependiendo del contenido de impurezas (Oxigeno, Nitrégeno, Carbono, Hidrégeno y Hierro)

que son las siguientes:

PROPIEDADES MECANICAS DEL TITANIO PURO PARA IMPLANTES QUIRURGICOS

PROPIEDADES GRADO 1 GRADO 2 GRADO 3 GRADO 4
Carga de rotura (MPa) 240 345 450 550
Limite elastico (0,2%) (MPa) 170 275 380 485
Elongacion (%) 24 20 18 15
Estriccion (%) 30 30 30 25

Tabla 1.1.- Propiedades mecéanicas del Titanio puro para implantes quirdrgicos [15].

Dpto. Ingenieria de Materiales y Fabricacion

13




ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO TRIBOLOGICO DE ALEACIONES METALICAS BIOCOMPATIBLES
Capitulo I: Introduccion

La resistencia del Titanio y sus aleaciones es en general inferior a las de acero inoxidable
AISI 316 y a las de aleaciones de base Cobalto, pero en relacion a su resistencia especifica
(resistencia/densidad), las aleaciones de Titanio son superiores a las demas.

Otra de las ventajas del Titanio en aplicaciones biomédicas, frente al acero inoxidable y a
las aplicaciones de base Cobalto, es que su modulo de Young es de 110GPa frente a los 200GPa
y los 220GPa de las aleaciones anteriores respectivamente. Siendo el mddulo eléstico del hueso
de 20GPa, se comprende que el Titanio, es mas elasticamente compatible con el tejido natural
que las otras dos aleaciones. Sin embargo, el Titanio tiene una pobre resistencia a cizalladura,
por lo que no es adecuado para tornillos Gseos y clavos. Para prevenir las complicaciones, el
desarrollo de nuevas aleaciones de Ti [17] se concentra en las [ aleaciones que son menos
rigidas que las a y a+ p (mddulo de elasticidad alrededor de 50GPa).

El Titanio y sus aleaciones poseen una excelente resistencia a la corrosion, ya que la rapida
reaccion del Titanio con el Oxigeno, produce una fina capa superficial de 6xido impermeable y
por lo tanto protectora. Este comportamiento, que tiene lugar en el aluminio, es més eficiente en
el Titanio, dando lugar a una resistencia a la oxidacién como a la corrosion superior. Todo ello
justifica su uso en la industria quimica y ambientes altamente corrosivos, y en particular hace del
Titanio y sus aleaciones los metales mas adecuados para la fabricacion de implantes quirdrgicos.

5.3.3.- Aleaciones de Titanio-Molibdeno

En los ultimos afios se han estudiado las aleaciones de Ti-Mo empleadas como
biomateriales, en particular su microestructura y propiedades mecanicas [18]. Ho et al. [19],
Sugano et al. [20], Guo and Enomoto [21], Sukedai et al. [22], Liu et al. [23] y Oliveira et al.
[24], trabajaron sobre estudios de transformacion de fase, liberacion de tensiones y propiedades
mecanicas de las diferentes aleaciones de Ti-Mo, pero sin embargo, no existen muchos estudios
acerca de su comportamiento electroquimico.

La estructura cristalina y la morfologia de las aleaciones de Ti-Mo [19] son sensibles a su
contenido en Molibdeno. La fase hexagonal a de Titanio presenta una morfologia tipo agujas,
pero cuando el contenido en Molibdeno aumenta al 6%, aparece una fina estructura martensitica
acicular de fase a” ortorrombica. Cuando el contenido en Molibdeno es del 10% o superior, la
fase B comienza a ser predominante, es decir se necesita un minimo del 10% para estabilizar la

[-estructura.
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A continuacién, en la figura 1.7 se muestra el diagrama de equilibrio Ti-Mo. Se puede
observar como hasta contenidos muy altos de Mo se obtiene estructura a segun el diagrama [25].
Esto no ocurre en la realidad puesto que ha quedado suficientemente demostrado que aparece

estructura 3 a porcentajes inferiores, tal y como se ha comentado anteriormente.
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Figura 1.7.- Diagrama de equilibrio Titanio-Molibdeno [25].

Las aleaciones de Ti-Mo como todas las aleaciones B-Ti presentan valores de mddulo
elastico bajos, alta procesabilidad mediante deformacién plastica y aceptables propiedades
resistentes [25].

5.4. Elementos significativos en la interaccion con el medio fisioldgico

La seleccion de un material metalico para ser empleado como material biocompatible debe
de basarse en las propiedades del material. La compleja interaccion con el entorno fisioldgico ha
sido tema de muchas investigaciones [16]. En este contexto, la microestructura, los tratamientos
térmicos, la deformacion, el acabado superficial y sus recubrimientos tienen una influencia

decisiva sobre los mecanismos de falla del material. Por otro lado la fatiga, el desgaste y la
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corrosion son responsables de la mayoria de los fallos mecanicos de los componentes médicos
implantados en el cuerpo humano.

5.4.1.- Fatiga de materiales metalicos biocompatibles [16]

Las tensiones fluctuantes tipicas de la fatiga pueden conducir a la iniciacion y crecimiento
de una grieta que, al llegar a un tamafio critico, conduzca a la fractura. La iniciacion de dicha
grieta suele ocurrir en zonas de concentracion de tensiones y defectos del componente metélico.
Estos defectos pueden ser tanto defectos de fabricacion como microestructurales (limites de
grano, inclusiones metalicas, etc.).

La predicciéon de la fatiga puede seguir dos enfoques diferentes: dafio acumulado por
fatiga y propagacion de la grieta por fatiga. El dafio acumulado por fatiga se relaciona con
método de la vida Util o vida segura.

La determinacion del limite de fatiga del material dafiado se puede hacer con facilidad a
partir del diagrama de Wohler o curvas S-N, por semejanza de triangulos [26]. Este representa la
tension respecto al nimero de ciclos hasta el fallo. Estas curvas estan determinadas para ciclos
altos [16]. El nivel de tensién es relativamente bajo y el esfuerzo es principalmente eldstico,
aunque el material sufre deformacién plastica localizada. Esta es una aproximacion comdn para
evaluar la resistencia a la fatiga de los implantes metélicos.

En la figura 1.8 se representa una esquematicamente la curva S-N en escala logaritmica.
El limite de fatiga on Se define como el rango de tension por debajo del cual no existe
crecimiento de grieta. EI nimero de ciclos correspondientes a la resistencia limite se considera a
menudo 10",

Para las aleaciones de Titanio, Co-Cr-Co y Acero Inoxidable Austenitico se emplea un
limite de fatiga distinto, mientras que para las aleaciones biodegradables de Magnesio no se
presenta un limite de resistencia.

El enfoque de dafio acumulado por fatiga tiene limitaciones, la prediccion de la vida util
estd fuertemente influenciada por la geometria del componente, proceso y carga. Ademas ignora

la presencia de defectos en el material.
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Figura 1.8.- Representacion esquemética de la curva S-N [16].

El enfoque de propagacion de la grieta por fatiga supera estos inconvenientes. Este método
deriva de la mecénica de fractura elastica lineal.

Se pueden distinguir dos mecanismos de propagacién claramente diferenciados, de
“propagacion de la grieta” y de “crecimiento de la grieta” [26].

e Propagacion de la grieta: se entiende como el mecanismo por el cual, una vez
rebasada cierta situacion limite, la grieta se propaga, produciendo la fractura de la
pieza de forma inmediata tan pronto como el factor de intensidad de esfuerzo
supere el valor de la tenacidad a fractura del material.

e La fase de crecimiento de la grieta es anterior a la de propagacion, y en ella la
grieta crece, linealmente a medida que se repiten los ciclos de carga. Cada ciclo
de carga hace aumentar la longitud de grieta, aumenta a cada ciclo el factor de
intensidad de esfuerzo y finalmente, cuando se alcanza el valor de la tenacidad del
material, comienza la fase de propagacion y se produce el fallo. El crecimiento de
la grieta ya no esta gobernado por el factor de intensidad de esfuerzo, si no por su
amplitud de variacion.
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El comportamiento frente a fatiga de las aleaciones de Titanio [16] depende de la
microestructura. Se pueden producir una amplia variedad de microestructuras dependiendo del
proceso mecanico y el tratamiento térmico.

5.4.2.- Corrosion y desgaste de materiales biocompatibles

Para su aplicacion en protesis, los metales y aleaciones deben de tener una alta resistencia a
la corrosion. Esta suele producirse por una combinacion de efectos electroquimicos y mecénicos
y una compleja sinergia entre desgaste y corrosion. Las particulas generadas por ese desgaste y
corrosion producen una inflamacion que induce el desgaste del hueso y consecuentemente la
pérdida de la protesis [14].

Durante el proceso de corrosion, tiene lugar una reaccion de oxidacion-reduccion, en la
cual una de las especies gana electrones (agente oxidante) mientras que otro da electrones
(agente reductor). Esta reaccion ocurre espontaneamente cuando se libera energia. La mayoria de
los metales como el Titanio, Cobalto-Cromo y Acero Inoxidable tiene tendencia a perder
electrones en solucion y como resultado tienen un alto potencial de corrosién. La consecuencia
es la dilucion del metal y la formacion de iones metélicos. Todos los metales usados para
implantarlos en el cuerpo humano se corroen y forman una delgada capa que protege de la
corrosion [16].

Titanio y sus aleaciones

La capa pasiva del Titanio y sus aleaciones consiste principalmente en diéxido amorfo de
Titanio. Las propiedades fisico-quimicas y electroquimicas de esta capa proporcionan estabilidad
y juega un rol decisivo para la biocompatibilidad.

La influencia de los medios aleantes y la resistencia a la corrosion fue estudiada por Mirza-
Rosca et al. Mediante técnicas de espectroscopia electronica que comparé con técnicas
potenciostaticas y potenciodinamicas. Las medidas las realiz6 en solucion salina a un pH de 7,8

y a diferentes potenciales [17].
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Figura 1.9.- Circuitos equivalentes: a) pelicula compacta de dxido; b) Capa porosa de éxido [17].

Bajo estas condiciones, todas las aleaciones de Titanio presentaban una pasividad
espontanea. Se demostré que era evidente que el Molibdento, Vanadio y Hierro mejoraban la
pasividad y limitaban la corrosion activa de la fase B del Titanio, mientras que el
enriquecimiento del Aluminio iba en detrimento de la pasividad y de la resistencia a la corrosion.

Kotomori et al. [27] estudié una de las aleaciones mas empleadas, Ti-6Al-4V. Realiz6
ensayos de desgaste y corrosion, encontrando que el grado de desgaste dependia de la velocidad
de deslizamiento de la superficie. Una densidad alta dependia de la densidad de corriente. El
desgaste varia, sin embargo respecto a la frecuencia. Cuando esta es baja, ocurria un desgaste
abrasivo, cuando la frecuencia aumenta, cambia la morfologia del desgaste y corrosién, la cual se
suele acompaniiar de picaduras y desgaste adhesivo.

Respecto a los materiales empleados como implantes dentales, es importante conocer el
comportamiento del Ti en saliva, para ello A.C.Vieira et al [28], realiz6 ensayos triboquimicos
con el fin de investigar los inhibidores de corrosion y la variacion del pH con saliva artificial.

Observo que se producia una despasivacion y repasivacion y que la proteccion por la adicion de
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los inhibidores era probablemente debida a las reacciones de oxidacion-reduccion en el area de
contacto durante el rozamiento.

Oliveira et al [18], estudio el comportamiento del Titanio puro y de la aleacion Ti-Mo
aplicados como biomateriales, para ellos realizd estudios de potencial en circuito abierto y
polarizacion potenciodindmica en inmersion en un medio fisiologico, obteniendo que esta
aleacion era un material prometedor porque su comportamiento electroquimicamente estable
estaba directamente asociado con la biocompatibidad.

5.4.3.- Efectos biologicos de los restos de los materiales biocompatibles

Los productos de degradacion de los materiales biocompatibles implantados pueden
producir dos tipos de restos [29]: particulas y restos solubles (o idnicos). Las particulas de
desgaste varian en tamafio desde nanometros a milimetros, mientras que los llamados iones
metalicos estan en forma soluble alrededor del suero de las proteinas. La respuesta a esos restos
corresponde al sistema inmune. Los restos pueden provocar inflamacién, hipersensibilidad y

neuropatia, de ahi la importancia del estudio de triboldgico de estos materiales.
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1. Objetivos

Los objetivos que se pretenden alcanzar en el desarrollo de este Trabajo Fin de Periodo
Formativo son:

e Estudiar el comportamiento triboldgico del Titanio, Molibdeno y sus aleaciones

lubricadas con suero fisiologico.

e Determinar el comportamiento tribologico de las aleaciones de Titanio con la adicion
de Molibdeno.

e Estudiar los volumenes de desgaste y sus relaciones con las propiedades estructurales
de los materiales.
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1. Materiales utilizados en la experimentacion

1.1. Titanio, Molibdeno y sus aleaciones

En este trabajo se han realizado ensayos de friccién y desgaste lubricados con suero
fisiologico para determinar el comportamiento tribolégico del Titanio, Molibdeno y sus
aleaciones. Para ello se ha empleado una bola de rubi (Al203/Cr203/Si>03).

Estas aleaciones de titanio pueden ser utilizadas en aplicaciones ortopédicas perteneciendo
a un sistema Ti-Mo que, en este caso, se logré mediante re-fusion por arco al vacio (RAV). La
preparacion se llevo a cabo inicialmente, en una camara de vacio a 10™* mbar, seguido por la re-
fusiéon de las muestras saturadas en tres intervalos para mejorar la pureza y para asegurar la
obtencion de estructura homogénea fundida, en una atmdsfera de argdn. Tras la solidificacion se
obtuvieron 4 mini-celdas con una masa de aproximadamente 500 g.

La composicion quimica de las aleaciones experimentales producidas por el método de
RAV se determind mediante andlisis espectral, utilizando un espectrometro de emision Optica
por chispa.

Las aleaciones experimentales Ti-Mo con tratamiento térmico de endurecimiento se
implementaron con aire de refrigeracion y con agua. La temperatura de tratamiento térmico fue
elegida ligeramente por encima de la curva solvus beta, 950 ° C y con un mantenimiento de una
hora.

1.1.1. Composicidén guimica

COMPOSICION QUIMICA DE LAS MUESTRAS (%

MATERIAL Ti Mo Al C Cr Cu ?:e Mn Nb Pd( ) Si Sn Zr
Ti6,28Mo . | 628 [ 00230 |00160 | 0,009 [ 00020 | 00500 | 00210 | 00050 | 00120 | 0,0120 | 1,0900 | 0,0015 | 0,0170
Ti11,08Mo £ [11,08 [ 00250 | 0,060 | 0,0089 | 0,0079 | 0,0380 | 0,0170 | 0,0050 | 0,0330 | 0,0250 | 1,4800 | 0,0025 | 0,0170
Ti11,84Mo @ [711,84 | 00037 | 0,0140 | 0,0110 | 0,0820 | 0,0280 | 0,0160 | 0,0050 | 0,0340 | 0,0230 | 1,4600 | 0,0030 | 0,0011

Tabla n°® 3.1.- Composicién quimica
1.2. Rubi

Las esferas colocadas en el punzén del tribdmetro son de Rubi. Estas son suministradas por

la empresa GoodFellow.
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Composicion Al>,03/Cr,03/Si203
Diametro 2,0mm
Tolerancia +2.5um
Esfericidad 0,625um
Condicion Pulido. Grado 25

Tabla n° 3.2.- Caracteristicas de la bola de rubi.

1.3. Suero fisiologico

El suero fisiologico empleado en la experimentacion es de la marca Vitulia. Esta es una
solucion para perfusion, transparente e incolora, cuyo principio activo es el Cloruro de Sodio
(0,9gr/100ml) y el resto agua purificada.

El suero fisioldgico pertenece al grupo de medicamentos de soluciones intravenosas,
comunmente se utiliza para reemplazar el agua y las sales de sodio y cloruro que pueden llegar a
ser bajos como consecuencia de diferentes alteraciones o trastornos. También se utiliza como
solucion de transporte de otros medicamentos compatibles.

En la experimentacion se utiliza esta solucién para la simulacion del medio fisioldgico.

Electrolitos mmol/Il mEq/|
Sodio 154 154
Cloruros 154 154
Osmolaridad Tedrica 308 mOsm/I
Acidez (hasta pH 7.4) < 0.3 mmol/l
pH 45-170

Tabla n° 3.3.- Caracteristicas del suero fisioldgico.

2. Equipos utilizados en la experimentacion

2.1. Tribometro
Los estudios tribologicos se han realizado en el tribometro modelo MT/30/SCM/T (figura
3.1) de tipo punzon sobre disco, fabricado por Microtest, de acuerdo a la norma ASTM G133-5.
Los datos de los ensayos de friccion y desgaste se registran en tiempo real mediante el
programa informatico MT4001 acoplado al tribdmetro. Este programa permite exportar los

resultados a ficheros Excel y ASCII.
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Figura n°3.1.- Tribémetro MT/30/SCM/T.

En todos los ensayos de desgaste y friccion se utilizé la configuracién de contacto punzon

sobre disco, tal y como se muestra en la siguiente figura.

Figura n°3.2.- Configuracion de contacto punzén sobre disco.

2.2. Pulidora metalogréfica

Para el pulido de las probetas se utilizéd una pulidora metalogréfica de la marca Buehler,

modelo Phoenix Beta.
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Figura n°3.3- Pulidora Buehler.

2.3. Rugosimetro

Para medir la rugosidad de las probetas se ha utilizado el rugosimetro PL100/BR de la casa
S.M. s.r.l. El programa utilizado para el célculo de las rugosidades es el “Rt-150” segun la
norma ISO 25178.

Figura n°3.4.- Rugosimetro PL100/BR.

2.4. Perfilometro

Para la medicion de los perfiles de las huellas de desgaste de las probetas se ha utilizado el
perfilometro de la marca TAYLOR HOBSON modelo TALYSURF CLI 500.

Dpto. Ingenieria de Materiales y Fabricacién 27



ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO TRIBOLOGICO DE ALEACIONES METALICAS BIOCOMPATIBLES
Capitulo 111: Materiales, equipos y procedimiento experimental

La técnica utilizada por el perfilometro confocal (CLA) se deduce a traves de la altura de la
superficie mediante el uso de una técnica que se centra en la aberracion de la luz blanca en los

elementos a diferentes alturas.

Figura n° 3.5.- Perfilometro TalySurf Cli 500.

Las caracteristicas del equipo son las siguientes:
¢ Rango de medida:

= Eje X: 100mm

*Eje Y: 50mm

» Eje Z: 50mm

¢ Capacidad de carga: 10kg

¢ Distancia de trabajo: 10mm

e Nivel de ruido: 18nm

e Diametro del punto: 14um

e Limite de la pendiente en superficies reflectantes: +30°
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A través del software asociado TalyMap se pueden realizar operaciones sobre la imagen
generada por TalySurf, éste es un software de anélisis 3D integral que facilita la manipulacion
de una amplia gama de datos, tales como areas y volimenes de hueco y pico.

2.5. Microscopio optico

Para el estudio morfoldgico y metalografico de los materiales se ha utilizado el

microscopio optico Leica DMR. Este microscopio lleva acoplado un analizador de imagen que

utiliza el software Optimas.

Figura n° 3.6.- Microscopio Gptico Leica DMR.

2.6. Difraccion de rayos X

La difraccidon de Rayos X es una técnica analitica versatil para examinar sélidos cristalinos,
lo que incluye materiales ceramicos, metales, minerales y compuestos organicos. Los
difractémetros de polvo se utilizan para el estudio morfoldgico y metalografico de los materiales
sometidos a friccion y desgaste y se ha utilizado de forma rutinaria en la identificacion de las
fases cristalinas de una muestra, asi como en su analisis cuantitativo.

El difractometro utilizado es el “Bruker D8 Advance”. Este aparato consta de los
siguientes elementos:

e Goniometro Theta/Theta

= Vertical con circulo de medida ajustado a 435 mm de diametro.
=  Amplitud de paso minimo 0,0001°.
= Rango de medida en 2theta: 0-168°.
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= Tubo ceramico de emision de rayos X tipo KFL-Cu-2K, de 2,2 kW, anodo de
Cu y foco fino largo.

= Portatubos con indicacion luminosa de estado del obturador de la ventana.

= Portarendijas de haz incidente para alojar una rendija fija de apertura y otra
Soller de 2°.

= Portamuestras rotatorio.

= Portarendijas de haz difractado para alojar una rendija fija antidispersiva, otra
receptora y otra para el monocromador secundario; asi como un filtro de Ni y
una rendija Soller de 2°.

= Monocromador secundario de grafito, para la eliminacion de la radiacion de
fluorescencia de fondo y de la radiacion K.

= Detector de centelleo de Nal(Tl), con conteo lineal de hasta 2-106 cps.

e Generador de rayos X "Kristallofex K 760-80F"

= 3000 W de potencia.

= Tension regulable de forma continua entre 20 y 60 kV.

= Corriente regulable de forma continua entre 5 y 80 mA.

= Estabilidad: + 0,001%.

Figura n° 3.7.- Difractémetro de Rayos X Bruker D8 Advance.
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2.7. Analizador dinamomecanico

El analisis dinamomecéanico (DMA) es una técnica utilizada para medir las propiedades de
una gran variedad de materiales. Se diferencia de otros instrumentos de prueba mecénica en dos
importantes aspectos:

1) Los instrumentos tipicos de pruebas de tension se centran s6lo en el componente
elastico, pero en muchas aplicaciones el componente inelastico o viscoso es crucial. El
componente viscoso es el que determina propiedades como resistencia al impacto.

2) Los instrumentos de pruebas de tension trabajan principalmente fuera del rango
viscoelastico lineal, mientras que el DMA trabaja fundamentalmente en este rango v,
por tanto resulta mas sensible a la estructura.

El equipo DMA utilizado es el Q800 de TA Instruments. Este incorpora un motor de
accionamiento lineal sin contacto. Es una técnica analitica versatil para examinar solidos
cristalinos, de tecnologia punta, lo que proporciona un control preciso sobre el esfuerzo, y
cojinetes de baja friccion. La medida de la deformacién se realiza empleando un codificador
Optico. Sus caracteristicas son:

o Fuerzaméxima: 18 N

o Fuerza minima: 0,0001 N

e Resolucion de fuerza: 0,00001 N

e Resolucion de deformacion: 1nm

o Rango de modulo: 103 a 3x1012Pa

e Precision de modulo: +1%

o Sensibilidad de Tan_: 0,0001

o Resolucion de Tan_: 0,00001

« Rango de frecuencia: 0,01 a 200Hz

e Rango de deformacién dindmica: £0,5 a
10.000pm

e Rango de temperatura: -150 a 600°C

Figura n° 3.8.- DMA Q800.

Dpto. Ingenieria de Materiales y Fabricacién 31



ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO TRIBOLOGICO DE ALEACIONES METALICAS BIOCOMPATIBLES
Capitulo 111: Materiales, equipos y procedimiento experimental

2.8. Durometro

El equipo utilizado para la medida de las durezas es el durometro LECO M400 G1 con

punzon de punta de diamante. Sus caracteristicas son las siguientes:

e Cargas: 10, 25, 50, 100, 200, 300, 500, 1000
e Mecanismo de carga: automatico

e Objetivos: X10, X55

e Ocular: 0,1 micras/division

e Altura maxima de la muestra: 60mm

« Area maxima de muestra: 100x100mm

« Rango de movimiento: 25mmen XyenY

Figura n°3.9.- Durémetro LECO M400G1.

3. Procedimiento experimental

A continuacion se muestra el diagrama de flujo de este trabajo:
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SELECCION Y
PREPARACION
DE LAS
MUESTRAS

CORTE Y PULIDO

MICROSCOPIA OPTICA
MEDIDA DE LA
RUGOSIDAD

BENDING TEST
DIFRACCION DE RAYOS X

DUREZA

ENSAYO DE DESGASTE
Y FRICCION

DETERMINACION DE
LOS VOLUMENES DE
DESGASTE

Figura n° 3.10.- Esquema de desarrollo de la experimentacion.

3.1. Preparacion de las probetas
Las muestras, tal y como se ha comentado, se lograron mediante re-fusion por arco al vacio
(RAV). La preparacion se llevé a cabo inicialmente, en una camara de vacio a 10 mbar, seguido

por la re-fusion de las muestras saturadas en tres intervalos para mejorar la pureza y para
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asegurar obtencion de estructura homogénea fundida, en una atmoésfera de argon. Tras la
solidificacion se obtuvieron 4 mini-celdas con una masa de aproximadamente 500 g.

Las aleaciones experimentales Ti-Mo con tratamiento térmico de endurecimiento se
trataron con aire de refrigeracion y con agua. La temperatura de tratamiento térmico fue elegida
ligeramente por encima de la curva solvus beta, 950 ° C y con un mantenimiento de una hora.
3.2. Corte y pulido

Una vez cortadas las probetas se realizd el pulido, éste se realiz6 con la pulidora
metalografica BUEHLER, modelo PHOENIX BETA empleando diferentes hojas de lija de
carburo de silicio, de granulometrias decrecientes, para ir desbastandolas hasta llegar una fase en
la que se alcanza el pulido final empleando un fluido que transporta alimina como abrasivo.

3.3. Microscopia 6ptica

Una vez pulidas las muestras se realizé el ataque electroquimico [30]. El Titanio se atacd
con el reactivo de Kroll consistente en:

- 1-3mldeHF

- 2-6 ml de HNO3

- Resto hasta 100ml de H20

El ataque quimico del Molibdeno se realizo:

- 590ml de metanol

- 350ml de etilenglicol

- 60ml de &cido perclérico

El ataque quimico de las aleaciones se realizo:

- 30ml de glicerin-glicol

- 10ml de HF

- 10ml de HNOs

A continuacion se muestran las micrografias del Titanio, Molibdeno y sus aleaciones. En la
figura 3.13 de la aleacion Ti6,28Mo se puede observar la tipica aleacion con fase o (zonas
claras) y con fase B (zona oscura) entre las celdas o. En la figura siguiente perteneciente a la
aleacion Til1,08 Mo se aprecia que la fase B3 llega a ser dominante.

Sin embargo en la figura 3.15 correspondiente a la aleacion Till.84Mo se puede ver una

distribucion de grano equiaxial con fase a y fase 3 intergranular.
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Figura n° 3.12.- Microestructura del Mo.
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Figura n® 3.14.- Microestructura de la aleacion Til11,08Mo.
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Figura n° 3.15.- Microestructura de la aleacion Til1,84Mo.

3.4. Rugosidad

Una vez pulidas las probetas se toman valores de rugosidad media (Ra) en el rugosimetro
SM-7. De acuerdo con la norma ISO 25178 se han realizado medidas en tres direcciones

distintas, los valores medios son los siguientes:

Material Ra(um)
Titanio 0,095
Molibdeno 0,087

Tabla n° 3.4- Rugosidad media del material puro.

Material Ra(pm)
Ti6,28Mo 0,158
Til1,08Mo 0,100
Till,84Mo 0,145

Tabla n° 3.5.- Rugosidad media de las aleaciones sin tratamiento.
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Material Ra(um)
Ti6,28Mo 0,115
Till,08Mo 0,110
Till,84Mo 0,159

Tabla n° 3.6.- Rugosidad media aleaciones con tratamiento térmico 950°C-1hora y enfriados al agua.

Material Ra(um)
Ti6,28Mo 0,125
Til1,08Mo 0,130
Till,84Mo 0,170

Tabla n° 3.7.- Rugosidad media aleaciones con tratamiento térmico 950°C-1hora y enfriados al aire.

3.5. Durezas

Los ensayos de dureza se realizan con el durémetro LECO M400 G1 obteniendo los

siguientes valores de la escala Vickers:

MUESTRA | FUERZA (N) HV
50 364
o 100 325
Titanio
200 388
300 301
50 204
. 100 252
Molibdeno
200 220
300 243
Tabla n° 3.8.- Durezas del material puro.
MUESTRA FUERZA (N) HV
50 239
i 100 281
Ti6,28Mo
200 253
300 306
50 303
. 100 416
Til1,08Mo
200 383
300 312
50 367
. 100 360
Till,84Mo
200 386
300 354

Tabla n° 3.9- Durezas de las aleaciones sin tratamiento.
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MUESTRA FUERZA (N) HV

50 298

i 100 319

Ti6,28Mo

200 386

300 317

50 412

i 100 503
Til11,08Mo

200 422

300 401

50 401

) 100 473
Till,84Mo

200 441

300 373

Tabla n° 3.10.- Durezas de las aleaciones tratamiento térmico 950°C-1hora y enfriados al agua.

MUESTRA FUERZA (N) HV

50 222

) 100 272

Ti6,28Mo

200 336

300 305

50 386

) 100 396
Til1,08Mo

200 382

300 375

50 306

i 100 306
Till,84Mo

200 369

300 335

Tabla n® 3.11.- Dureza de las aleaciones con tratamiento térmico 950°C-1hora y enfriados al aire.
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Gréfico n°3.1.- Comparativo de durezas de los materiales puros.
DUREZAS- SIN TRATAMIENTO
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Gréfico n° 3.2.- Comparativo de durezas de los materiales sin tratamiento.

Dpto. Ingenieria de Materiales y Fabricacién 40



ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO TRIBOLOGICO DE ALEACIONES METALICAS BIOCOMPATIBLES
Capitulo 111: Materiales, equipos y procedimiento experimental

DUREZAS- TRATAMIENTO AGUA
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Gréfico n°3.3.- Comparativo de las aleaciones con tratamiento térmico 950°C-1hora y enfriados al agua.

DUREZAS- TRATAMIENTO 1HORA
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Ti6,28Mo

Ti11,08Mo

Ti11,84Mo

Gréfico n°3.4.- Comparativo de las aleaciones con tratamiento térmico 950°C-1hora y enfriados al aire.

En estas graficas podemos observar que en las aleaciones con tratamiento térmico 950°C-

agua presentan mayores durezas que el resto de aleaciones y metales puros.
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3.6. Bending test

Los ensayos de bending test se realizan con el equipo de DMA Q800. En este caso
representaremos el mddulo de almacenamiento, el médulo de pérdidas y la tangente Delta con
respecto a la frecuencia de las muestras sin tratamiento.

Las condiciones del ensayo fueron las siguientes:

o Tamafio de las muestras: 20x1.97x0.97mm
o Gas de apoyo: aire
o Método empleado: barrido de frecuencias

El moédulo de almacenamiento, es el componente elastico y esta relacionado con la rigidez

de la muestra, obteniendo mayor médulo en la muestra Til1,08Mo como se puede ver en el

siguiente grafico, siendo del orden de 148GPa mientras que para las otras muestras es inferior a
116GPa.

150000

Tig,28Mo

] ———  Til1,08Mo
] Ti11,84Mo

140000 —

130000

120000

-

110000

Storage Modulus (MPa)

100000 T T T T T T T T T T T T T T T T . .
0 20 40 60 80 100

Frequency (Hz) Universal V4 54 TA Instruments

Gréfico n° 3.5.- Gréafica Modulo de almacenamiento-frecuencia de las aleaciones sin tratamiento térmico.
Ti6.28Mo; Ti11,08Mo; Till,84Mo.
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El Mddulo de Pérdidas, es el componente viscoso y esta relacionado con la capacidad de la

muestra para disipar la energia mecénica a través del movimiento molecular, obteniendo

modulos mayores y similares en la muestra Ti11,08Mo y Ti6,28Mo como se puede ver en el

siguiente grafico. Sin embargo, como se puede apreciar en la escala de ordenadas, los valores de

este Modulo de Pérdidas son muy pequefios, menores de 3,5Gpa en comparacion con el Madulo

de Almacenamiento de la figura anterior.

4000

Tig,2EMo
Till,08Mo
Till,24Mo

3500
3000

2500

Loss Modulus (MPa)

2000

1500+

1000 - - y . - T - . T - - — - - J
0 20 40 60 80

Frequency (Hz)

100

Universal V4.5A TA Instruments

Graéfico n° 3.6.- Gréafica Mddulo de pérdidas-frecuencia de las aleaciones sin tratamiento térmico.

Ti6,28Mo; Ti11,08Mo;Til11,84Mo.

La tangente de la diferencia de fases, o Tan J, es otro parametro comun que proporciona

informacién sobre el intercambio entre el componente elastico y el inelastico, obteniendo

mayores valores con respecto a la frecuencia para la muestra con menor contenido en

Molibdeno.
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Gréfico n° 3.7.- Gréfica Tangente delta-frecuencia de las aleaciones sin tratamiento térmico.
Ti6,28Mo; Ti11,08Mo;Til1,84Mo.
3.7. Difraccién de Rayos X

Estos ensayos se realizaron con el difractometro de Rayos X y s6lo para las muestras sin
tratamiento.

En este ensayo se confirma lo determinado mediante la microscopia Optica respecto a la
distribucion de zonas a y B y lo obtenido por W.F.Ho et al. [19] donde indica que la estructura
cristalina y la morfologia de las aleaciones son sensibles al contenido de Molibdeno. La

estructura 3 metaestable aparece por encima de un 10% de su contenido.
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Grafico n° 3.8.- Difraccion de Rayos X para la muestra Ti6,28Mo.
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Gréfico n°3.11.- Difraccion de Rayos X para la muestras. Indices de Miller.
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Gréfico n° 3.12.- Difraccion de Rayos X para la muestras con patrones para el Ti.
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3.8. Ensayos de friccion y desgaste

Para la realizacion de los ensayos de friccion y desgaste se sitla la probeta en el tribdmetro
previamente calibrado. A continuacion se extienden 0,5ml de suero fisioldgico sobre la probeta y
se da comienzo al ensayo.

Estos ensayos se han realizado a temperatura ambiente y con carga constante. Los
parametros del mismo son los siguientes:

o Cargaaplicada: 1N

« Distancia del ensayo: 250m

o Velocidad: 238,73rpm

o Diametro del punzén: 2mm rubi

e Radio de giro: 3mm
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1. Ensayos de desgaste lubricados con suero fisiologico

1.1. Coeficientes de friccidn de los metales puros

1.1.1. Titanio
Evolucidn del coeficiente de friccidén

La gréfica 4.1 muestra la evolucion del coeficiente de friccion en el contacto titanio-rubi a

lo largo de 250m de distancia.

Friccion
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Gréafica 4.1.- Evolucion del coeficiente de friccion del contacto rubi-titanio lubricado con suero fisioldgico.
Como se puede ver el suero fisioldgico proporciona un coeficiente de friccion a lo largo de

todo el ensayo préximo a 0,65, manteniéndose este a lo largo de todo el recorrido del ensayo.
Coeficiente de friccion medio

A partir de los registros de friccion en continuo registrados en la grafica 4.1, se han

calculado los coeficientes de friccidon medios.

FRICCION MEDIA
MEDIA 0,656

Tabla 4.1.- Datos de friccion.

Desqaste de la probeta de titanio

A continuacion se muestran los valores de anchura de la huella, volumen de desgaste y el

factor de desgaste obtenidos:
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Anchura media Factor de Factor de
Volumen de .
Muestra total de la desgaste (mma3) Desviacion desgaste desgaste
huella (mm) g (mm3/N-m) (mm3/m)
Titanio 0,663 7,86E-02 3,15E-02 3,14E-04 3,14E-04

Tabla 4.2.- Valores relativos al desgaste de la probeta de Titanio.

Mecanismos de desgaste

El dafio superficial sufrido por la probeta de titanio se ilustra mediante la imagen de la

microperfilometria tridimensional.
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Figura 4.1.- Perfil topogréfico tridimensional de la huella sobre probeta de titanio tras el ensayo lubricado
con suero fisiologico.

La figura 4.1 muestra el surco dejado por la bola de rubi, uniforme y sin acumulacion
significativa de material en los bordes de la misma.

1.1.2. Molibdeno

Evolucion del coeficiente de friccion

La gréafica 4.2 muestra la evolucion del coeficiente de friccion en el contacto molibdeno-

rubi a lo largo de 250m de distancia.
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Gréfica 4.2.- Evolucidn del coeficiente de friccion del contacto lubricado con suero fisioldgico.

Coeficiente de friccion medio

A partir de los registros de friccion en continuo registrados en la gréafica 4.2, se han
calculado los coeficientes de friccion medios.

FRICCION MEDIA
MEDIA 0,264

Tabla 4.3.- Datos de friccion.

Desqaste de la probeta de molibdeno

A continuacién se muestran los valores de anchura de la huella, volumen de desgaste y el

factor de desgaste obtenidos:

Anchura media Factor de Factor de
Volumen de L
Muestra total de la desgaste (mma3) Desviacion desgaste desgaste
huella (mm) g (mm3/N-m) (mm3/m)
Molibdeno 0,137 6,03E-05 4,09E-05 2,41E-07 2,41E-07

Tabla 4.4.- Valores relativos al desgaste de la probeta de Molibdeno.

Mecanismos de desgaste

El dafio superficial sufrido por la probeta de molibdeno se ilustra mediante la imagen de la

microperfilometria tridimensional.
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Figura 4.2.- Perfil topogréfico tridimensional de la huella sobre probeta de molibdeno tras el ensayo de
lubricacién con suero fisiologico.

La figura 4.2 muestra el surco dejado por la bola de rubi, con valores de volumen de
desgaste muy inferiores a los del Titanio.
Para comprobar el surco realizado por la bola de titanio se miden las éareas interiores y

exteriores de la muestra obteniendo el siguiente valor medio:

AREA EXTERIOR | AREA INTERIOR
(mm?) (mm?)
MEDIA 6,59E-03 6,19E-03
DESVIACION 1,12E-03 4,38E-04

Tabla 4.5.- Valores medios de area interior y exterior de la probeta de Molibdeno.
En este caso la diferencia de areas (exterior menos interior) es positiva con lo que indica
que el area del material arrancado es mayor que la del surco.
También se miden las rugosidades dentro y fuera de la huella obteniendo valores

superiores de rugosidad dentro de la huella.

Ra (um) Rt (um)
FUERA DE LA HUELLA 0,0484 0,5358
DENTRO DE LA HUELLA 0,1860 1,5033

Tabla 4.6.- Valores de rugosidad dentro y fuera de la huella.

1.2. Coeficientes de friccion de las aleaciones sin tratamiento

1.2.1. Ti6,28Mo
Evolucién del coeficiente de friccidn

La siguiente figura muestra la evolucion del coeficiente de friccion en el contacto de la
aleacion-rubi a lo largo de 250m de distancia.
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Gréfica 4.3.- Evolucidn del coeficiente de friccion del contacto lubricado con suero fisiologico.

Coeficiente de friccion medio

A partir de los registros de friccion en continuo registrados en la grafica anterior, se han
calculado los coeficientes de friccion medios.

FRICCION MEDIA | FRICCION MEDIA
(0-158,72m) (158,73-250m)
0,743 0,54

Tabla 4.7.- Datos de friccion.

MEDIA

La transicion se realiza a los 158,72m en la que la fricciébn media baja significativamente
debido a la posible formacion de Oxidos de titanio producida por la interaccion del suero
fisioldgico.

Desqgaste de la probeta de Ti6,28Mo

A continuacién se muestran los valores de anchura de la huella, volumen de desgaste vy el

factor de desgaste obtenidos:

Anchura media Factor de Factor de
Volumen de L
Muestra total de la desgaste (mma3) Desviacion desgaste desgaste
huella (mm) g (mm3/N-m) (mm3/m)
Ti6,28Mo 0,715 1,02E-01 5.38E-02 4,08E-04 4,08E-04
Tabla 4.8.- Valores relativos al desgaste de la probeta de Ti6,28Mo.
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Mecanismos de desgaste

El dafo superficial sufrido por la probeta de Ti6,28Mo se ilustra mediante la imagen de la

microperfilometria tridimensional.
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Figura 4.3.- Perfil topogréfico tridimensional de la huella sobre probeta de Ti6,28Mo tras el ensayo de
lubricacion con suero fisioldgico.

La figura 4.3 muestra el surco dejado por la bola de rubi, con algo de material acumulado
en los bordes de la misma.

1.2.2. Ti11,08Mo

Evolucién del coeficiente de friccion

La siguiente figura muestra la evolucion del coeficiente de friccion en el contacto de la

aleacion-rubi a lo largo de 250m de distancia.
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Gréfica 4.4.- Evolucidn del coeficiente de friccion del contacto lubricado con suero fisiologico.

Coeficiente de friccion medio

A partir de los registros de friccion en continuo registrados en la gréafica anterior, se han
calculado los coeficientes de friccion medios.

FRICCION MEDIA | FRICCION MEDIA
(0-86,27m) (86,28-250m)
MEDIA 0,851 0,457

Tabla 4.9.- Datos de friccion.

La transicion se realiza a los 86,27m en la que la friccibn media baja significativamente
debido a la formacion de 6xidos de titanio producida por la interaccion del suero fisioldgico.
Desqgaste de la probeta de Ti11,08Mo

A continuacién se muestran los valores de anchura de la huella, volumen de desgaste y el

factor de desgaste obtenidos:

Anchura media Factor de Factor de
Volumen de L
Muestra total de la desgaste (mm3) Desviacion desgaste desgaste
huella (mm) g (mm3/N-m) (mm3/m)
Till,08Mo 0,673 1,65E-01 1,79E-02 6,59E-04 6,59E-04

Tabla 4.10.- Valores relativos al desgaste de la probeta de Til11,08Mo.
Mecanismos de desgaste

El dafio superficial sufrido por la probeta de Ti11,08Mo se ilustra mediante la imagen de la

microperfilometria tridimensional.
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Figura 4.4.- Perfil topogréfico tridimensional de la huella sobre probeta de Ti11,08Mo tras el ensayo de
lubricacién con suero fisiologico.

1.2.3. Til1l1,84Mo

Evolucidn del coeficiente de friccién

La siguiente figura muestra la evolucion del coeficiente de friccion en el contacto de la

aleacion-rubi a lo largo de 250m de distancia.
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Gréfica 4.5.- Evolucidn del coeficiente de friccion del contacto lubricado con suero fisiologico.
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Coeficiente de friccion medio

A partir de los registros de friccion en continuo registrados en la gréafica anterior, se han

calculado los coeficientes de friccidon medios.

FRICCION MEDIA | FRICCION MEDIA
(0-107,63m) (107,64-250m)

MEDIA 0,958 0,616

Tabla 4.11.- Datos de friccidn.

La transicion se realiza a los 107,63m en la que la friccion media baja significativamente
debido a la formacion de 6xidos de titanio producida por la interaccién del suero fisioldgico.
Desqgaste de la probeta de Ti11,84Mo

A continuacién se muestran los valores de anchura de la huella, volumen de desgaste vy el

factor de desgaste obtenidos:

Anchura media Factor de Factor de
Volumen de .
Muestra total de la desgaste (mm3) Desviacion desgaste desgaste
huella (mm) g (mm3/N-m) (mm3/m)
Till,84Mo 0,611 6,18E-02 8,91E-03 2,47E-04 2,47E-04

Tabla 4.12.- Valores relativos al desgaste de la probeta de Till,84Mo.
Mecanismos de desgaste

El dafio superficial sufrido por la probeta de Ti11,84Mo se ilustra mediante la imagen de la

microperfilometria tridimensional.
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Figura 4.5.- Perfil topogréfico tridimensional de la huella sobre probeta de Ti11,84Mo tras el ensayo de
lubricacion con suero fisioldgico.

1.3. Coeficientes de friccion de las aleaciones enfriadas al agua

1.3.1. Ti6,28Mo_agua
Evolucién del coeficiente de friccién

La siguiente figura muestra la evolucion del coeficiente de friccion en el contacto de la

aleacion-rubi a lo largo de 250m de distancia.
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Gréfica 4.6.- Evolucidn del coeficiente de friccion del contacto lubricado con suero fisiologico.

Coeficiente de friccion medio

A partir de los registros de friccion en continuo registrados en la grafica anterior, se han
calculado los coeficientes de friccion medios.

FRICCION MEDIA
MEDIA 0,735
Tabla 4.13.- Datos de friccién.

Desqaste de la probeta de Ti6,28Mo agua

A continuacién se muestran los valores de anchura de la huella, volumen de desgaste y el

factor de desgaste obtenidos:

Anchura Volumen de Factor de Factor de

Muestra media total de desgaste Desviacion desgaste desgaste

la huella (mm) (mm3) (mm3/N-m) (mm3/m)

Ti6,28Mo_agua 0,643 2,71E-01 1,45E-01 8,69E-04 8,69E-04

Tabla 4.14.- Valores relativos al desgaste de la probeta de Ti6,28Mo_agua.

Mecanismos de desgaste

El dafio superficial sufrido por la probeta de Ti6,28Mo_agua se ilustra mediante la imagen

de la microperfilometria tridimensional.
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Figura 4.6.- Perfil topografico tridimensional de la huella sobre probeta de Ti6,28Mo_agua tras el ensayo
de lubricacion con suero fisiologico.

1.3.2. Til1,08Mo_agua
Evolucién del coeficiente de friccidn

La siguiente figura muestra la evolucion del coeficiente de friccion en el contacto de la

aleacion-rubi a lo largo de 250m de distancia.
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Grafica 4.7.- Evolucidn del coeficiente de friccion del contacto lubricado con suero fisioldgico.
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Coeficiente de friccion medio

A partir de los registros de friccion en continuo registrados en la grafica anterior, se han

calculado los coeficientes de friccidon medios.

FRICCION MEDIA

MEDIA

0,735

Tabla 4.15.- Datos de friccion.

Desqaste de la probeta de Till1,08Mo agua

A continuacién se muestran los valores de anchura de la huella, volumen de desgaste v el

factor de desgaste obtenidos:

Anchura Volumen de Factor de Factor de

Muestra media total de desgaste Desviacion desgaste desgaste

la huella (mm) (mm3) (mm3/N-m) (mm3/m)

Til1,08Mo_agua 0,689 1,42E-01 3,97E-02 5,68E-04 5,68E-04

Mecanismos de desgaste

Tabla 4.16.- Valores relativos al desgaste de la probeta de Ti11,08Mo_agua.

El dafio superficial sufrido por la probeta de Till,08Mo_agua se ilustra mediante

imagen de la microperfilometria tridimensional.
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Figura 4.7.- Perfil topogréfico tridimensional de la huella sobre probeta de Ti11,08Mo_agua tras el ensayo
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1.3.3. Til11,84Mo_agua
Evolucién del coeficiente de friccidn

La siguiente figura muestra la evolucion del coeficiente de friccion en el contacto de la

aleacion-rubi a lo largo de 250m de distancia.
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Gréfica 4.8.- Evolucidn del coeficiente de friccion del contacto lubricado con suero fisiologico.

Coeficiente de friccion medio

A partir de los registros de friccion en continuo registrados en la gréafica anterior, se han

calculado los coeficientes de friccidon medios.

FRICCION MEDIA | FRICCION MEDIA
(0-160,35m) (160,36-250m)
MEDIA 0,894 0,511

Tabla 4.17.- Datos de friccion.

La transicion se realiza a los 160,35m en la que la friccién media baja significativamente
debido a la formacién de 6xidos de titanio producida por la interaccién del suero fisioldgico.
Desgaste de la probeta de Til1,84Mo_agua

A continuacién se muestran los valores de anchura de la huella, volumen de desgaste y el

factor de desgaste obtenidos:
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Anchura Volumen de Factor de Factor de

Muestra media total de desgaste Desviacion desgaste desgaste

la huella (mm) (mm3) (mm3/N-m) (mm3/m)

Till,84Mo_agua 0,698 1,64E-01 9,91E-02 6,55E-04 6,55E-04

Tabla 4.18.- Valores relativos al desgaste de la probeta de Til1,84Mo_agua.
Mecanismos de desgaste

El dafio superficial sufrido por la probeta de Till,84Mo_agua se ilustra mediante la

imagen de la microperfilometria tridimensional.

Figura 4.8.- Perfil topografico tridimensional de la huella sobre probeta de Til1,84Mo_agua tras el ensayo
de lubricacion con suero fisioldgico.
1.4. Coeficientes de friccion de las aleaciones enfriadas al aire

1.4.1. Ti6,28Mo_1lhora
Evolucidn del coeficiente de friccidén

La siguiente figura muestra la evolucion del coeficiente de friccion en el contacto de la

aleacion-rubi a lo largo de 250m de distancia.
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Gréfica 4.9.- Evolucidn del coeficiente de friccion del contacto lubricado con suero fisiologico.

Coeficiente de friccion medio

A partir de los registros de friccion en continuo registrados en la grafica anterior, se han
calculado los coeficientes de friccion medios.

FRICCION MEDIA | FRICCION MEDIA
(0-133,72m) (133,73-250m)

MEDIA 0,679 0,481

Tabla 4.19.- Datos de friccidn.

Desqaste de la probeta de Ti6,28Mo lhora

A continuacién se muestran los valores de anchura de la huella, volumen de desgaste vy el

factor de desgaste obtenidos:

Anchura Volumen de Factor de Factor de

Muestra media total de desgaste Desviacion desgaste desgaste

la huella (mm) (mm3) (mm3/N-m) (mm3/m)

Ti6,28Mo_1hora 0,550 4,01E-02 6,29E-03 1,60E-04 1,60E-04

Tabla 4.20.- Valores relativos al desgaste de la probeta de Ti6,28Mo_1hora.
Mecanismos de desgaste

El dafo superficial sufrido por la probeta de Ti6,28Mo_1hora se ilustra mediante la imagen

de la microperfilometria tridimensional.
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Figura 4.9.- Perfil topogréfico tridimensional de la huella sobre probeta de Ti6,28Mo_1hora tras el ensayo
de lubricacion con suero fisiologico.

1.3.2. Ti11,08Mo_1hora

Evolucidn del coeficiente de friccidn

La siguiente figura muestra la evolucion del coeficiente de friccion en el contacto de la

aleacion-rubi a lo largo de 250m de distancia.

Friccion

Coeficiente de rozamiento

0 50 100 150 200 250 300

Recorrido (m)

Gréfica 4.10.- Evolucion del coeficiente de friccion del contacto lubricado con suero fisioldgico.
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Coeficiente de friccion medio

A partir de los registros de friccion en continuo registrados en la grafica anterior, se han

calculado los coeficientes de friccidon medios.

FRICCION MEDIA | FRICCION MEDIA
(0-120,34m) (120,35-250m)
MEDIA 0,778 0,414
Tabla 4.21.- Datos de friccion.
Desgaste de la probeta de Ti11,08Mo_1hora

A continuacion se muestran los valores de anchura de la huella, volumen de desgaste y el

factor de desgaste obtenidos:

Anchura Volumen de Factor de Factor de

Muestra media total de desgaste Desviacion desgaste desgaste

la huella (mm) (mm3) (mm3/N-m) (mm3/m)

Til1,08Mo_1lhora 0,717 1,65E-01 3,93E-02 6,62E-04 6,62E-04

Tabla 4.22.- Valores relativos al desgaste de la probeta de Ti11,08Mo_1hora.
Mecanismos de desgaste

El dafo superficial sufrido por la probeta de Til1,08Mo_1hora se ilustra mediante la

imagen de la microperfilometria tridimensional.
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Figura 4.10.- Perfil topogréafico tridimensional de la huella sobre probeta de Ti11,08Mo_1hora tras el
ensayo de lubricacién con suero fisiolégico.
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1.3.3. Ti11,84Mo_1lhora
Evolucién del coeficiente de friccidn

La siguiente figura muestra la evolucion del coeficiente de friccion en el contacto de la

aleacion-rubi a lo largo de 250m de distancia.
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Gréfica 4.11.- Evolucion del coeficiente de friccion del contacto lubricado con suero fisioldgico.

Coeficiente de friccion medio

A partir de los registros de friccion en continuo registrados en la gréafica anterior, se han
calculado los coeficientes de friccion medios.

FRICCION MEDIA | FRICCION MEDIA
(0-121,70m) (121,71-250m)

MEDIA 0,819 0,507

Tabla 4.23.- Datos de friccidn.

La transicion se realiza a los 121,70m en la que la friccion media baja significativamente
debido a la formacion de 6xidos de titanio producida por la interaccion del suero fisioldgico.
Desgaste de la probeta de Ti11,84Mo_1hora

A continuacion se muestran los valores de anchura de la huella, volumen de desgaste y el

factor de desgaste obtenidos:
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Anchura Volumen de Factor de Factor de

Muestra media total de desgaste Desviacion desgaste desgaste

la huella (mm) (mm3) (mm3/N-m) (mm3/m)

Til1,84Mo_1hora 0,637 2,43E-01 5,19E-02 3,85E-04 3,85E-04

Tabla 4.24.- Valores relativos al desgaste de la probeta de Ti11,84Mo_1hora.
Mecanismos de desgaste

El dafo superficial sufrido por la probeta de Till,84Mo_1hora se ilustra mediante la

imagen de la microperfilometria tridimensional.
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Figura 4.11.- Perfil topogréafico tridimensional de la huella sobre probeta de Ti11,84Mo_1hora tras el
ensayo de lubricacién con suero fisiolégico.

1.5. Comparativo de los parametros obtenidos

1.5.1. Volumen de desgaste (mm?) - Dureza HV

A continuacién se muestra el grafico de los resultados de los volimenes de desgaste
obtenidos para las muestras y sus durezas. Se han obtenido mayores durezas para las probetas

enfriadas al agua, pero también tasas de desgaste significativas con respecto al resto de las

muestras.
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Gréfica 4.12.- Volumen de desgaste-dureza.

A continuaciodn se representan los datos, primero estableciendo una comparacion entre los

las aleaciones con el mismo tratamiento y segundo entre idénticas aleaciones con distinto

tratamiento.
En la gréafica 4.13 se puede obtener un mayor volumen de desgaste para el Titanio a pesar

de tener una dureza significativamente mayor que la del Molibdeno.
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Gréfica 4.13.- Volumen de desgaste-dureza del Titanio y Molibdeno.

En la gréfica 4.14 se puede observar que no existe una correlacion entre dureza y volumen
de desgaste, ni en volumen de desgaste-contenido en Molibdeno, pero si en dureza-contenido en

Molibdeno. Es decir, se observa que a mayor contenido en Molibdeno la dureza es mayor.
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Gréfica 4.14.- Volumen de desgaste-dureza de las aleaciones sin tratamiento.

En la gréafica 4.15 se puede observar que el volumen de desgaste disminuye con el

contenido en Molibdeno. Sin embargo no existe esta correlacion para la dureza.
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Gréfica 4.15.- Volumen de desgaste-dureza de las aleaciones enfriadas al agua.

En la grafica 4.16 se puede observar que el volumen de desgaste aumenta con el contenido

en Molibdeno. Como en el caso anterior la dureza es mayor para la muestra Ti11,08Mo.
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Gréfica 4.16.- Volumen de desgaste-dureza de las aleaciones enfriadas al aire.

En la grafica 4.17 se puede observar que el volumen de desgaste es mayor para la muestra

Til1,08Mo enfriada al agua al igual que su dureza.
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Gréfica 4.17.- Volumen de desgaste-dureza de las aleaciones Ti6,28Mo.

En la gréafica 4.18 se puede observar que el volumen de desgaste es de igual orden para

todas las muestras siendo mayor la dureza en la muestra Ti11,08Mo enfriada al agua.
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Gréfica 4.18.- Volumen de desgaste-dureza de las aleaciones Til1,08Mo.

En la gréfica 4.19 se puede ver que la mayor dureza corresponde a la muestra enfriada al

agua, pero el volumen de desgaste aumenta conforme aumenta el contenido en Molibdeno.
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Gréfica 4.19.- Volumen de desgaste-dureza de las aleaciones Til1,84Mo.

1.5.2. Rugosidad (um) - Dureza HV
En el gréfico siguiente se presenta el comparativo de la rugosidad de las muestras antes del

ensayo Y la dureza. No se puede establecer a priori ninguna conclusion sobre estos datos.
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Gréfica 4.20.- Rugosidad-dureza.

1.5.3. Coeficiente de friccion — Recorrido (m)
En los siguientes gréaficos se han representado los valores del coeficiente de friccion con

respecto al recorrido, estableciendo primero una comparacion entre las diversas aleaciones con el
mismo tratamiento y segundo entre idénticas aleaciones con distinto tratamiento.
En el grafico 4.21 se establece la comparacion entre los materiales puros, de forma que se

puede observar que el molibdeno tiene un coeficiente de rozamiento considerablemente menor

que el del titanio y se mantiene constante en ambos.
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Gréfica 4.21.- Comparativo de los coeficientes de friccién con respecto al recorrido de los materiales puros.
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Gréfica 4.22.- Comparativo de los coeficientes de friccién con respecto al recorrido de las aleaciones sin
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En el gréfico 4.22 se establece la comparacion entre las aleaciones sin tratamiento. En este
grafico se puede ver como en los tres casos, tras un periodo inicial de elevada friccion se produce
un descenso de la misma. Este descenso es mas acusado para la muestra Til1,08Mo debido a la

formacion de los 6xidos de titanio.
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Gréfica 4.23.- Comparativo de los coeficientes de friccion con respecto al recorrido de las aleaciones
enfriadas al agua.

En el grafico 4.23 se establece la comparacion entre las aleaciones enfriadas al agua, en
este caso se produce una disminucion del coeficiente de rozamiento debido a la formacion de los
oxidos de titanio Unicamente en la aleacion con mayor contenido en molibdeno.

En el gréfico 4.24 se puede observar que como para las aleaciones enfriadas al aire se
produce una formacion de capa protectora de oxido de titanio en el intervalo [100-150m] vy el

comportamiento frente a la friccion es muy similar entre las distintas muestras.
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Gréfica 4.24.- Comparativo de los coeficientes de friccién con respecto al recorrido de las aleaciones enfriadas al aire.
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Gréfica 4.25.- Comparativo de los coeficientes de friccién con respecto al recorrido de las aleaciones Ti6,28Mo.
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Para las tres muestras de la aleacion Ti6,28Mo, se observa que el coeficiente de friccion
inicial es muy similar en todos los casos, independientemente del tratamiento aplicado. Sin
embargo, el descenso de la friccion se produce antes y es un poco mas acusado en el caso de la
probeta enfriada al aire durante 1 hora.
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Gréfica 4.26.- Comparativo de los coeficientes de friccion con respecto al recorrido de las aleaciones
Ti11,08Mo.

En el caso de las muestras de aleacion Till,08Mo, al aplicar el enfriamento en agua no
aparece la transicion a un régimen de friccién mas suave. En cambio para la muestra enfriada en
aire 1 hora si se observa esta disminucion de la friccion a valores de 120,34m

En el caso de la aleacion Till.84Mo (ver grafica 4.27), las tres muestras presentan de
nuevo un periodo inicial de alta friccion para producirse un descenso de la misma a mitad del
ensayo. En este caso las aleaciones tratadas en agua y aire presentan valores de friccion menores
tanto para el periodo de alta como para el de baja friccion. Siendo de nuevo la enfriada en aire 1

hora la de mejor comportamiento.
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Gréfica 4.27.- Comparativo de los coeficientes de friccién con respecto al recorrido de las aleaciones
Till,84Mo
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1. Conclusiones

A la vista de los resultados obtenidos, y aunque se debe sefialar que debido a la escasez de

muestras disponibles estos ensayos se deben considerar como preliminares, se pueden extraer las

siguientes conclusiones:

1)

2)

3)

4)

5)

Se han caracterizado y estudiado tres nuevas aleaciones de Ti-Mo para uso tribologico
en aplicaciones ortopédicas obtenidas por refusion por arco al vacio (RAV). Ademas
de las muestras sin tratar, se han caracterizado triboldgicamente las aleaciones tratadas
térmicamente y enfriadas con agua o con aire. Como era de esperar, los tratamientos
térmicos aumentan la dureza de las aleaciones.

Se ha estudiado la microestructura y determinado sus fases mediante ensayos de
Difraccion de Rayos X, confirmando que la fase  se presenta en las aleaciones con
porcentajes mayores de 10% en Mo, tal y como se indica en la bibliografia estudiada.
Se ha determinado el moédulo de almacenamiento y el médulo de pérdida de las
distintas aleaciones mediante ensayos dinamomecanicos (bending test). Los mayores
valores de modulo de almacenamieto se obtienen para la aleacién con un 11,08% de
Mo, con un valor de mas de 147GPa. Un aumento hasta el 11,84% de Mo hace
disminuir este valor hasta algo mas de 102GPa. Para la aleacion con un menor
porcentaje de Mo (6,28%) el valor del mddulo de almacenamiento es de algo superior a
112GPa. En todos los casos los valores son practicamente constantes con la frecuencia.
Como era de esperar para aleaciones metalicas, el modulo de pérdidas es despreciable,
del orden de 2-3 GPa.

Se han realizado ensayos tribolégicos de pin on disk usando como medio lubricante
suero fisiologico y una bola de rubi de 2mm de didmetro. La presiébn méxima del
ensayo es de 1,15 GPay 1,38 GPa, en funcién del modulo elastico de las muestras.

Las muestras de Titanio y Molibdeno puras muestran coeficientes de friccion
constantes en el tiempo, siendo el valor medio obtenido de 0,65 y 0,26
respectivamente. En cambio para las aleaciones suele aparecer un periodo inicial de
alta friccién, para luego producirse un descenso de la misma hacia la mitad del ensayo.

De forma general se puede decir que el coeficiente de friccion disminuye en el orden
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Ti11,84Mo>Til11,08M0>Ti6,28Mo, es decir, a mayor contenido en Molibdeno el
coeficiente de friccion parece aumentar, al igual que ocurre con la dureza.

6) En cuanto a la relacion con el tratamiento térmico y el coeficiente de friccion, se puede
observar que los valores iniciales de friccion son similares para una misma aleacion
independientemente del tratamiento. En los periodos finales de menor friccion, los
valores menores se obtienen en general para las aleaciones enfriadas al aire, mientras
que las enfriadas en agua muestran valores mayores o incluso no muestran disminucion
de la friccion. Estas disminuciones de friccion pueden ser atribuidas a la mayor o
menor formacion para formar Oxidos de Titanio en la superficie que provoquen la
bajada de la friccion.

7) Para la muestra de Molibdeno puro se obtiene un volumen de desgaste de tres 6rdenes
de magnitud menor que para el Titanio y sus aleaciones. Esto puede ser debido a la
formacion de algun 6xido de Molibdeno con efecto antidesgaste.

8) Para las aleaciones de Titanio, el valor del desgaste podria estar relacionado con el
modulo de almacenamiento, ya que a mayor valor de modulo (Til11,08Mo) se obtiene
un mayor desgaste, es decir, a mayor rigidez del material se produce un mayor
desgaste.

9) En cuanto a la relacion entre el tratamiento térmico y el volumen de desgaste no se
aprecia una relacion clara y seria necesario realizar mas ensayos que nos permitieran
obtener datos con una desviacion menor, en condiciones variables de carga y
temperatura, asi como la caracterizacion en detalle de la superficie antes y después de
los ensayos, para poder proponer un modelo que expliqgue completamente el
comportamiento experimental.

10) Para la determinacion completa de dicho modelo experimental estos ensayos se

deberian complementar con la realizacion de ensayos de corrosion.
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1. Determinacion del volumen de desgaste

1.1.- Titanio puro

Figura A.1.- Perfilometria tridimensional del Titanio.
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Figura A.2.- Célculo del volumen de desgaste de Titanio.
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1.2.- Molibdeno puro

Figura A.3.- Perfilometria tridimensional del Molibdeno.
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Figura A.4.- Célculo del volumen de desgaste de Molibdeno.
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1.3.- Aleaciones sin tratamiento
1.3.1.-Ti6,28Mo

Figura A.5.- Perfilometria tridimensional de la aleacion Ti6,28Mo sin tratamiento.
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Figura A.6.- Calculo del volumen de desgaste de la aleacién Ti6,28Mo sin tratamiento.
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1.3.2.- Ti11,08Mo

Figura A.7.- Perfilometria tridimensional de la aleacion Ti11,08Mo sin tratamiento.
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Figura A.8.- Calculo del volumen de desgaste de la aleacién Ti11,08Mo sin tratamiento.
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1.3.3.- Til11,84Mo

Figura A.9.- Perfilometria tridimensional de la aleacién Till,84Mo sin tratamiento.
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Figura A.10.- Célculo del volumen de desgaste de la aleacion Till,84Mo sin tratamiento.
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1.4.- Aleaciones enfriadas al agua

1.4.1.- Ti6,28Mo_agua
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Figura A.12.- Calculo del volumen de desgaste de la aleacion Ti6,28Mo agua.
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1.4.2.- Til1,08Mo_agua

Figura A.13.- Perfilometria tridimensional de la aleacion Ti11,08Mo agua.
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Figura A.14.- Calculo del volumen de desgaste de la aleacién Till,08Mo agua.
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1.4.3.- Til1,84Mo_agua

Figura A.15.- Perfilometria tridimensional de la aleacion Ti11,84Mo agua.
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Figura A.16.- Célculo del volumen de desgaste de la aleacion Till,84Mo agua.

Dpto. Ingenieria de Materiales y Fabricacion 103



ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO TRIBOLOGICO DE ALEACIONES METALICAS BIOCOMPATIBLES

Capitulo VI: Anexo

1.5.- Aleaciones enfriadas al aire
1.5.1.- Ti6,28 _1lhora

Figura A.17.- Perfilometria tridimensional de la aleacion Ti6,28Mo_1lhora.
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Figura A.18.- Calculo del volumen de desgaste de la aleacion Ti6,28Mo_1hora.
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1.5.2.- Ti11,08 lhora

Figura A.19.- Perfilometria tridimensional de la aleacion Ti11,08Mo_1hora.
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Figura A.20.- Calculo del volumen de desgaste de la aleacién Til1,08Mo_1lhora.
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1.5.3.- Ti11,84_1hora

Figura A.21.- Perfilometria tridimensional de la aleacion Ti11,84Mo_lhora.
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Figura A.22.- Calculo del volumen de desgaste de la aleacién Till,84Mo_1lhora.
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