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Mediante nitruracién gaseosa a elevada temperatura de la aleacién Ti6AI4V se han
obtenido capas de nitruro de titanio que mejoran sus caracteristicas superficiales. Con vistas
a la aplicacién como biomaterial se ha estudiado el incremento de dureza, la resistencia al
desgaste y la adherencia de dichas capas al substrato. Se ha disefiado un sistema de medida
de la adherencia de la capa nitrurada al metal base mediante flexién controlada en puente
de carga. La caracterizacién de los constituyentes de las capas obtenidas se ha realizado
mediante difraccién de rayos X, metalografia 6ptica y SEM. Se ha logrado obtener unas
capas de nitruro de titanio con durezas superiores a los 700 Vickers, que confieren al
material una buena resistencia al desgaste.

Nitruracién. Aleaciones de titanio. Biomateriales. Desgaste.

High temperature gas nitriding of Ti6Al4V to improve wear surface properties

Abstract

TiN coatings have been successfully produced on Ti6Al4V alloy by gas nitriding in order
to modify surface properties. Several characteristics of the coatings relevant to their
applications in total joint replacement have been studied. Wear resistance and hardness
were improved dramatically for nitrided samples compared with those un-nitrided.
Substrate adhesion of the coating was studied by means of a three point bend test system..
Characterisation of the TiN layer was carried by optical microscopy, SEM and XRD.

Vickers hardness values up to 700 were obtained.

Keywords

1. INTRODUCCION

La aleacién Ti6Al4V, ampliamente utilizada para
la fabricacién de prétesis osteoarticulares, presenta
como ventajas més sobresalientes su baja densidad,
sus buenas propiedades mecdnicas y su elevada
resistencia frente a la corrosién y biocompatibili-
dad".

Hay una creciente preocupacién por la presen-
cia de particulas de abrasién generadas en las su-
perficies de las articulaciones artificiales. Por tan-
to, la reducida resistencia al desgaste, debido a la
baja dureza, es la principal desventaja que presen-
tan el titanio y sus aleaciones en las aplicaciones
biomédicas. Hay que tener en cuenta que las su-
perficies deslizantes en las prétesis siempre presen-
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tan coeficientes de rozamiento mucho mayores que
los de la articulacién natural que, adem4s, dispone
de mecanismos fisiolégicos de reparacion de pe-
quefios dafios locales y de eliminacion de tejidos o
células dafiadas.

La investigacion sobre los efectos de estas parti-
culas de desgaste presenta un gran interés, dado su
posible papel en la patogénesis de la ostedlisis y
aflojamiento aséptico de protesis osteoarticulares.
En el caso de las particulas de aleaciones de titanio
fagocitables por su tamafio, en concentraciones
muy bajas, provocan una reaccién inflamatoria
media sin fibrosis, necrosis o formacién de granulo-
mas. En iguales condiciones pero en mayor con-
centracién, provocan una extensa y adversa reac-
cién del tejido!?l.
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Por tanto, reduciendo la generacién de particu-
las de desgaste procedentes del biomaterial no sélo
se prolongaria la vida en servicio de la protesis si-
no que también se reducirfan los efectos indesea-
bles en el organismo por la presencia de cuerpos
extrafios, para intentar retrasar en lo posible la ne-
cesidad de una nueva intervencién quirdrgica.

Para mejorar las propiedades triboldgicas del
Ti6Al4V se utilizan distintas técnicas de modifi-
cacién superficial para generar capas de nitruro de
titanio que aumentan la dureza y la resistencia al
desgaste abrasivo de la aleacién, reduciendo la ge-
neracién de particulas® ¥ 4.

Entre las técnicas mas prometedores estdn
PVD, implantacién iénica®, plasma spray!®,
PIRAC capas'’, y nitruracién mediante laser!® V7,
Sin embargo, en la mayoria de los casos, las capas
de nitruro de titanio obtenidas presentan un espe-
sor minimo, que podria favorecer el desgaste catas-
tréfico al desaparecer la capa protectoral® 191,

Este trabajo tiene por objeto el estudio de un
procedimiento de nitruracién para mejorar las
propiedades superficiales de la aleacién Ti6AI4V
para aplicaciones biomédicas.

Los factores de influencia que se consideran
mas relevantes para este estudio son el espesor y
compacidad de la capa superficial de nitruro, su
adherencia al metal base y la resistencia del mate-
rial recubierto a las solicitaciones de desgaste.

2. MATERIALESY METODOS
2.1. Materiales

Se utilizé chapa de Ti6Al4V de 2 mm de espesor,
laminada y recocida con especificacion ASTM
B-265-94 GR 5. La composicién quimica de la ale-
acién se indica en la tabla [, y sus caracteristicas
mecdnicas de traccion en la tabla II.

2.2. Nitruracion

Las muestras de Ti6Al4V se sometieron a trata-
mientos de nitruracién en atmésfera de nitrégeno
de una pureza del 99,999 %, en un horno eléctrico
de cdmara horizontal tubular.

Tabla I. Composicion de la aleacion TibAl4V (% en peso)
Table I. Chemical Composition of the Ti6AI4V alloy (% weight)

N C H Fe o Al Vv Ti

0,01 0025 0,002 0,17 0,17 6,20 40 Resto
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Tabla II. Propiedades mecénicas de la aleacion Ti6Al4Y

Table Il. Mechanical properties of the Ti6AI4V alloy

Propiedad op 0.(0,2%) Alargamiento Estriccion E,
MPa MPa % % GPa
Ti6Al4V 1.050 900 1 25 110

Las conexiones de entrada y de salida del ni-
trégeno a esta cdmara estaban dotadas de un siste-
ma de refrigeracién por camisa de agua para garan-
tizar su estanqueidad. La temperatura se regulé
con un termopar situado dentro del tubo del hor-
no, para seguir con mas fiabilidad los ciclos térmi-
cos programados en la zona de emplazamiento de
las probetas. El caudal de nitrégeno se controlé
con rotdmetros calibrados para garantizar la co-
rrecta formacién de la capa de nitruro, sin pertur-
bar la estabilidad térmica del horno.

Los ensayos iniciales pusieron de manifiesto
que para temperaturas inferiores a 1.000 °C se for-
maban capas muy delgadas de nitruro de titanio.
La temperatura (limite superior) de tratamiento
mas elevada fue de 1.150 °C, teniendo en cuenta
que la temperatura méxima del horno era de 1.200
°C. Por ello, los niveles de temperaturas seleccio-
nados para el presente estudio fueron 1.000, 1.050,
1.100 y 1.150 °C, con tiempos del tratamiento de
2,4y6h.

Para la determinacién de las condiciones 6pti-
mas de trabajo se utilizaron probetas de Ti6AI4V
de 10 mm X 30 mm X 2 mm.

El ciclo de tratamiento adoptado fue el siguien-
te:

— Purga preliminar de gas nitrégeno a temperatu-
ra ambiente con un caudal de 0,3 dm’/min du-
rante 1 h.

— Segundo barrido de nitrégeno con el mismo
caudal a 300 °C durante 15 min.

— Tratamiento con un caudal de unos 0,10
dm?/min durante el tiempo y la temperatura
prescritas.

— Enfriamiento en el horno hasta los 200 °C con
un caudal de unos 0,20 dm>/min.

Antes de la nitruracién se desengrasaron y lim-
piaron las probetas.

2.3. Caracterizacion de las muestras

El espesor de la capa de nitruro de titanio se
midié en secciones transversales de las probetas
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mediante un microscopio Nikon MM-11, dotado
de una mesa X-Y con lectura digital de 1 wm de
sensibilidad y de salida RS232 .

La naturaleza de las distintas fases de las capas
obtenidas se determiné mediante difraccién de ra-
yos X.

La microscopfa electrénica de barrido, SEM, se
empleo para estudiar la microestructura de la capa
nitrurada asi como para su andlisis semicuantitati-
vo mediante espectroscopia de dispersién de ener-
gia. Ademss se realizaron medidas de microdureza
en el material base y en las capas nitruradas.

2.4. Adherencia de la capa

Para evaluar la adherencia de las capas nitruradas se
emple6 el puente de carga que se describird m4s ade-
lante. Este ensayo de flexién controlada se realizé
con probetas nitruradas de 80 mm X 15 mm X 2 mm.
La deformacién de las probetas se controlé durante
el ensayo mediante el microscopio de medida, desde
el que se enviaban los datos a un ordenador.

Con un programa de célculo preparado al efec-
to se determinaron las tensiones de flexién de la
probeta que producfan el agrietamiento de la capa.

2.5. Evaluacién de la resistencia al desgaste

Las propiedades tribolégicas de la capa se midieron
mediante una miquina de desgaste de bloque y
disco Dow Corning de 35 mm de didgmetro. El
bloque era la muestra a estudiar y el disco emplea-
do era de acero SAE 4620 con una dureza superfi-
cial Rc 58-63. La probeta utilizada era de 15 mm x
10 mm X 5 mm vy los ensayos se realizaron con una
velocidad de 100 r.p.m. y una carga de 90 N.

La resistencia al desgaste se evalué midiendo la
pérdida de peso de la probeta. Se determinaron
también los coeficientes de rozamiento.

3. RESULTADOS
3.1. Ensayos de nitruracion

Los valores medios, en micrémetros, de los espeso-
res de las capas de nitruro obtenidas en las distin-
tas condiciones de trabajo del disefio experimental
se representan en la figura 1. Estos valores estdn
calculados a partir de dos ensayos realizados en ca-
da una de las condiciones experimentales estudia-
das, y a partir de cinco medidas de espesor de cada
una de las dos muestras. Todas las capas obtenidas
presentaban un aspecto compacto y uniforme.
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Figura 1. Variacién del espesor de la capa de nitruro con el
tiempo, para distintas temperaturas de nitruracion.

Figure 1. TiN coating thickness versus time for diferent
nitriding temperatures.

Se observa que cuanto mds alta es la tempera-
tura de tratamiento mayor es el espesor del recu-
brimiento y que, para cada temperatura, el espesor
crece al aumentar la duracién del tratamiento.
Sin embargo, a partir de las 4 h de tratamiento, las
curvas de espesor frente al tiempo presentan una
pendiente muy reducida.

A la vista de estos valores se seleccionaron dos
condiciones de tratamiento representativas del
conjunto de resultados, para abordar el estudio de
la influencia del espesor y calidad de la capa sobre
las propiedades mecénicas del material nitrurado.
Estas condiciones fueron de 2ha 1.000°Cy4 ha
1.100 °C, con las que se obtienen espesores de 16
y 39 wm, respectivamente.

En las micrografias de las figuras 2 y 3 se mues-
tran secciones transversales de una probeta nitrura-
da durante 2 h a 1.000 °Cy de otra tratada durante
4 h a 1.100 °C, respectivamente; se observa en am-
bos casos la compacidad y uniformidad de las capas
obtenidas. En la figura 3 se aprecian penetraciones
de nitruro de titanio en el metal base, que se pue-
den identificar claramente mediante medidas de
dureza, ya que hay una gran diferencia entre los
mds de 800 HV del TiN y los 300 HV del material
base. En el caso de la probeta tratada a 1.100 °C
durante 4 h se observé en la zona exterior de la ca-
pa un contenido de aluminio superior al de metal
base, mediante anlisis semi-cuantitativo por SEM,
que se aporta como dato experimental, aunque se
desconoce el mecanismo que pueda explicarlo.

En el difractograma de RX de la superficie de
una probeta nitrurada durante 4 h a 1.100 °C
(Fig. 4), se comprueba que los picos de intensidad
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Figura 2. Micrografia de la seccién transversal de una
probeta nitrurada a 1.000 °C durante 2 h obtenida con SEM.

Figure 2. SEM micrograph of the cross section of a sample
nitrided for 2 h at 1.000 °C.

Figura 3. Micrografia de la seccién transversal de una
probeta nitrurada a 1.100 °C durante 4 h obtenida con
SEM.

Figure 3. SEM micrograph of the cross section of a sample
nitrided for 4 h at 1.100 °C.

apreciable corresponden casi exclusivamente a la
especie cristalina TiN.

3.3. Adherencia del recubrimiento

La adherencia del recubrimiento de TiN se estudi6
mediante ensayos en un puente de carga, que pue-
de verse en la fotografia de la figura 5a, en la que
se aprecia que la probeta se coloca apoyada en los
extremos y se carga en el punto medio del vano

406
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Figura 4. Difractograma de rayos X de la superficie de una
probeta nitrurada a 1.100 °C durante 4 h.

Figure 4. XRD spectra for a sample nitrided for 4 h at
1.100 °C.

mediante un tornillo que se va girando a mano,
poco a poco, para lograr pequefios incrementos
discretos de la flecha (Fig. 5b). La superficie exte-
rior de la probeta se observa cuidadosamente, tras
cada incremento de la flecha, tanto a simple vista
como con el propio microscopio de medida, para
descubrir en qué momento del ensayo se produce
la aparicién de grietas en la capa de nitruro.

A partir de las deformaciones asi observadas se
puede calcular la fuerza P, aplicada con el tomillo
y la tensién médxima que se presenta en la superfi-
cie de las secciones centrales de la probeta, que
son las m4s cargadas a flexién.

Mediante el microscopio de medida se determi-
na el desplazamiento del punto de aplicacién de la
carga y también los desplazamientos de dos puntos
de referencia situados a una distancia b del punto
central (Fig. 5b).

Las lecturas de las coordenadas de los tres pun-
tos citados, previamente marcados sobre la probeta
(Fig. 5a), se graban en un fichero de ordenador pa-
ra utilizarlas més tarde en el cdlculo del valor de la
flecha f observada, es decir, de la variacién de la
distancia del punto central a la recta que pasa por
los dos puntos de referencia.

El valor de esta flecha estd relacionado con la
tensién méxima a que se ha sometido la probeta
durante el ensayo.

La ecuacién

1.2 (1)

donde E es el médulo de elasticidad del material e
I el momento de inercia de la seccién transversal
de la probeta, permite calcular, en cada punto del
eje neutro de la probeta el radio de curvatura r en
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Figura 5a. Puente de carga utilizado para el ensayo de
flexion.

Figure 5a. Three point bending test device.
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Figura 5b. Esquema dinémico del puente de carga.

Figure 5b. Dynamic scheme of the bending test device.

funcién del momento flector M que actia sobre la
seccién correspondiente.

Por otro lado, del esquema de carga representa-
do se deduce que el valor del citado momento flec-
tor se puede expresar en funcién de la distancia x
al punto de aplicacién de la carga como

M(x):f'(—;i) (2)

donde P es la carga aplicada a la probeta y a la se-
midistancia entre apoyos.

Por lo tanto, la curvatura del eje de la probeta,
dentro del campo de las deformaciones elasticas,
puede expresarse como:

1_P(a-x) (3)
r 2EI

La integral de esta curvatura entre O y x dar el
valor del dngulo entre la tangente a la curva eldsti-
ca en cada punto y la tangente trazada en el pun-
to de aplicacién de la carga:

(Fetonders!sihedicd 46 (R Yaciones Cientificas

Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

x2
! '(“" i 7] )

ax)=—75

Teniendo en cuenta que estos dngulos son muy
pequefios, la flecha f, que se mide tomando como
referencia los puntos situados a una distancia b del
centro de la probeta, se puede calcular como inte-
gral de dicho dngulo entre O y b y resulta ser:

P (ab? b
= |2 2 5
fzm[z 6) )

Por tanto, midiendo el valor de f se puede cal-
cular el valor de la carga P, pero es mds interesante
determinar la tensién maxima, que se presenta en
los puntos més alejados del eje neutro de la sec-
cién mds cargada que es la del punto de aplicacién
de la carga.

Haciendo x igual a O en la ecuacién (3) resulta

1 _ Pa (6)

To—ﬁf

que es la curvatura mdxima, de manera que en los
puntos situados en la superficie de la probeta la
tension mdaxima sera

ool b Pah @
2
donde h es la altura de la probeta.

De la ecuacién (7) y de la (5) se deduce el va-
lor de la tensién en funcién de la flecha f medida

ot
ey “”
2 6

El alargamiento el4stico maximo unitario de las
fibras superficiales de la probeta se obtiene simple-
mente con la ecuacién

£ =2E9- (9)

En el programa de cdlculo se utiliza el fichero de
lecturas realizadas antes y después de la de-
formacién que provoca la primera aparicién de grie-
tas supertficiales, para determinar: primero, el valor de
la flecha vy, luego, mediante las ecuaciones (8) y (9),
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el valor de la tensién maxima de la fibra méas cargada
y el de su alargamiento, en la hipétesis de que la de-
formacién se mantiene en el dmbito eldstico.

En la tabla III figuran los valores de la flecha f y
de la semidistancia entre marcas b medidas, y los
correspondientes valores de la tensién oy del
alargamiento €; calculados para las probetas nitru-
radas con las férmulas (8) y (9), tanto para el ma-
terial tratado durante 2 h a 1.000 °C como para el
tratado durante 4 h a 1.100 °C.

Como se ve en la tabla, el material nitrurado
durante 2 h a 1.000 °C, admite una carga mayor
sin que aparezcan microgrietas en el recubrimien-
to. Una vez descargada la probeta, se observé una
cierta deformacién permanente residual, ya que la
tensién de 1.241 MPa aplicada supera el valor del
limite eldstico del substrato, que es de 860 MPa;
por eso, este valor de oy que figura en la tabla no
es rigurosamente exacto, puesto que se ha calcula-
do con formulas aplicadas solo en el dmbito elds-
tico. Sin embargo, la probeta tratada durante 4 h a
1.100 °C se recuperé completamente al descargar-
la, con lo que se comprobé que toda la deforma-
ci6én medida antes de aparecer las grietas se man-
tuvo dentro del campo eléstico. En ambos casos
las microgrietas del recubrimiento observadas en
carga desaparecieron al descargar. Ni siquiera en
la probeta tratada durante 2 h a 1.000 °C, que pre-
sentaba deformacién residual, pudieron verse las
grietas tras la descarga, ni con microscopio ni utili-
zando liquidos penetrantes.

Los elevados valores de la tensién necesaria para
provocar la aparicién de grietas indican que con los
dos tratamientos se logro una adherencia excelente
de la capa de nitruro al substrato.

En cualquier caso, las probetas nitruradas duran-
te 2 h a 1.000 °C con un espesor de recubrimiento
de 16 wm mostraron una mayor adherencia al
substrato que las del recubrimiento de 39 pwm de es-
pesor logrado nitrurando durante 4 h a 1.100 °C.

Tabla lll. Parémetros del programa de calculo de la
adherencia en el momento de la primera aparicién de
grietas en la capa de TiN.

Table lil. Adhesion program parameters at the moment
when microcracks first appear in the TiN coating.

Ti6A|4V f b To 80
NITRURADO (mm) (mm) (MPa)

2h a 1.000 °C 3,51 29,4 1.241 0,011
4h a 1.100 °C 2,1 29,4 879 0,008
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Los resultados confirman, como cabria esperar,
que las deformaciones en la capa son tanto mds
homogéneas cuanto menor es su espesor. Durante
la flexién del material nitrurado superficialmente,
el recubrimiento sigue tanto mejor las deformacio-
nes del material base cuanto menor es el espesor
de la capa. Cuanto més gruesa es la capa, se revela
mas la naturaleza fragil del recubrimiento de TiN.

Se comprueba que las tensiones soportadas por
los dos recubrimientos ensayados estdn muy por
encima de las solicitaciones mecanicas de servicio,
que deben ser claramente inferiores al limite de
fluencia de la aleacion.

3.4. Resistencia al desgaste

Los resultados de los ensayos de desgaste realizados
con probetas de Ti6Al4V sin nitrurar, nitruradas
durante 2 h a 1.000 °C y nitruradas durante 4 h a
1.10Q °C se representan en la figura 6: en ordenadas
las pérdidas de peso en pg de las probetas sin tratar
y con los dos tratamientos indicados y en abscisas la
duracién del ensayo en h. Recuérdese que la veloci-
dad de rotacion es, aproximadamente, de 100 r.p.m.

Como se puede observar el tratamiento de ni-
truracién del Ti6AI4V mejora drdsticamente su re-
sistencia al desgaste. Para las probetas nitruradas
durante 4 h a 1.100 °C tienen que transcurrir 19 h
de ensayo (125.000 revoluciones) para que aparez-
ca una pérdida de peso apreciable, comportdndose
a partir de ese momento como las probetas sin ni-
trurar.
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Figura 6. Comparacién entre las pérdidas de peso por
desgaste en funcién del tiempo para fres estados del
material.

Figure 6. Comparison of the weight loss with respect to time
for three material conditions.

hnp://revistadgﬁgtal}ﬂjFéqg.Mﬁg é%%gié.zeosoo)



E. KING, B.J. FERNANDEZ GONZALEZ, ].]. DE DAMBORENEA GONZALEZ Y J. RUIZ FERNANDEZ

Las probetas nitruradas durante 2 h a 1.000 °C,
que, con menores espesores de capa mostraron ya,
a las 4 h de ensayo, un aumento claro de la pérdida
de peso, similar al de la aleacién base. Esta diferen-
cia entre los dos tratamientos indica claramente la
gran influencia del espesor de la capa sobre el
comportamiento del material nitrurado frente a la
abrasion.

En la fotografia de la figura 7 se presentan las
huellas del ensayo de desgaste para las distintas
condiciones ensayadas al cabo de 6 h de ensayo.
Se puede distinguir la mayor resistencia al desgaste
que presentan las probetas nitruradas, que se tra-
duce en una huella de desgaste mucho menor que
la de la probeta sin nitrurar.

En las muestras de Ti6AI4V sin tratar se deter-
miné un coeficiente w de rozamiento del orden de
0,2, mientras que en las muestras nitruradas dicho
coeficiente se redujo considerablemente; en el ca-
so de las muestras nitruradas durante 4 h a 1.100
°C se obtuvieron valores de w en el rango 0,06 a
0,09. Estos efectos pueden atribuirse directamente
a la mayor dureza del nitruro de titanio en compa-
racién con el metal base mds que a un cambio en
el mecanismo de desgaste.

4. CONCLUSIONES

Mediante la nitruracién superficial de la aleacién
Ti6Al4V en horno eléctrico en atmdsfera de ni-

Figura 7. Aspecto de las huellas producidas al cabo de 6 h
de ensayo. De izquierda a derecha, material sin tratar,
nitrurado a 1.000 °C durante 2 h y nitrurado a 1.100 °C
durante 4 h.

Figure 7. Wear scars of samples with three different
conditions after 6 hours of wear festing. left to right,
untreated , nitrided for 2 h at 1.000 °C and nitrided for 4 h
at 1.100 °C.
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trégeno se obtienen capas de TiN compactas y ho-
mogéneas con una dureza tres veces mayor que la
del metal base. Se logra, asf, una considerable me-
jora de la resistencia al desgaste. Con un trata-
miento a 1.100 °C durante 4 h se obtiene una ca-
pa de unos 40 pm, que se considera adecuada para
mejorar su comportamiento frente a solicitaciones
de desgaste, en relacién con su utilizacién en la fa-
bricacién de prétesis osteoarticulares.

Se ha comprobado que estas capas de nitruro de
40 wm presentan una adherencia al substrato tan
elevada, que el material recubierto soporta cargas
de flexién del orden del limite eldstico del
Ti6Al4V sin que aparezcan grietas en el recubri-
miento. Esta adherencia es aun mayor en el caso
de capas de nitruro m4s delgadas.

Respecto al comportamiento al desgaste, la
muestra tratada durante 4 h a 1.100 °C es la que
presenta mejores resultados.
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