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1.1 EL TITANIO Y SUS ALEACIONES

1.1.1 Introduccidén

La idea de usar materiales preparados o fabricados
por el hombre para suplir o reemplazar érganos o teji-
dos deteriorados del cuerpo humano se remonta muy
atras en la historia. Se conocen intentos de reemplazar
dientes perdidos por marfil o dentina animal en cultu-
ras tan antiguas como la egipcia o la inca [Bal88, Rin85].
Sin embargo, solo en la segunda mitad de este siglo se
han puesto a disposicion del médico y del ingeniero mé-
todos objetivos para la evaluacion de las propiedades
de los materiales a usar [Dri87].

Actualmente, la necesidad de encontrar materiales
mas fiables para su uso como biomateriales, en espe-
cial en relacién a las propiedades mecanicas, ha con-
ducido a la utilizacion, ademas de otros materiales, de
metales y aleaciones con una excelente biocompa-
tibilidad, pasividad quimica extrema y propiedades
adecuadas para un buen comportamiento a largo pla-
zo [Lem93]. Los materiales mas destacados por su uso
como biomateriales son los aceros inoxidables, las alea-
ciones CoCr y diversas aleaciones de titanio. De los
materiales citados, esta Tesis Doctoral se centra en el
titanio comercialmente puroy la aleacion Ti6Al4V, dado
gue son los mas empleados como biomateriales dentro
de las aleaciones de titanio, si bien es necesario indicar
que existen otras aleaciones biocompatibles basadas en
el titanio, como la aleacion Ti6AI7Nb o la Til3Nb13Zr.

1.1.1.1 Historia

El titanio fue descubierto en 1791. Es el noveno ele-
mento mas abundante en la corteza de la Tierra, con
una concentracion media del 0,8% en peso, si bien su
existencia en concentraciones que permitan una extrac-
cién econdmicamente viable no es muy frecuente, ex-
cepto como rutilo (TiO,) e ilmenita (FeO-TiO,). Debido
a su elevada reactividad, no se obtuvo una muestra

impura hasta 1887. A pesar de que se intentd obtener
este metal en forma pura durante mucho tiempo, ello
no se logrd hasta el afio 1910, mediante al reduccion
del compuesto TiCl, con sodio, si bien las cantidades
obtenidas eran muy reducidas.

En 1937 Kroll desarrolld un proceso para la obten-
cion de titanio consistente en la reduccion del compues-
to tetracloruro de titanio con magnesio en una
atmosfera de argon para evitar la oxidacion. Este fue el
primer proceso que permitié la obtencién de cantida-
des apreciables de titanio puro, y es el método utiliza-
do en la actualidad [Pol95].

En la década de los afios cincuenta el gobierno de
los EUA potencio6 los estudios relativos al titanio y a
sus aleaciones, ya que, debido a sus excelentes propie-
dades, caracterizadas por una densidad reducida, una
excelente relacion resistencia mecanica/densidad y un
buen comportamiento a altas temperaturas, las alea-
ciones del titanio constituyen un material muy util en
los campos de la industria aerospacial y militar.

En la década de los sesenta se amplio su uso a otras
aplicaciones, como la industria quimica, debido a su
excelente resistencia a la corrosién [Pea96]. Esta resis-
tencia es causada por una capa de pasivado formada
por 6xidos de titanio, que se forman espontaneamente
en la superficie del titanio al entrar en contacto con la
atmosfera. Otras aplicaciones estudiadas del titanio y
sus aleaciones son las aplicaciones estructurales en
ambientes salinos, por su resistencia a la corrosion
[Pea96, Nak98] y en el campo de los biomateriales
[Kub83], gracias a su excelente biocompatibilidad.

Actualmente el titanio se utiliza principalmente en
la industria aerospacial, en la industria quimica y en
aplicaciones médicas, entre otras. Cabe destacar que
solo un 10% de la produccién total se destina a la ob-
tencion de titanio en forma metalica. EI 90% se destina
a la fabricacion de dioxido de titanio, el cual es usado
en forma de pintura protectora antioxido. Del 10% res-
tante, el 50% es utilizado para la fabricacién de la alea-
cion Ti6Al4V [Don89].
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1.1.1.2 Propiedades

El titanio es un elemento de transicién, como el hie-
rro, el niquel o el cobalto, cuya estructura electronica
presenta una capa d incompleta. Dicha estructura elec-
tronica permite que el titanio forme soluciones solidas
con muchos elementos sustitucionales, con un factor de
tamafio atémico de hasta un 20%. Desde un primer mo-
mento, ha sido clasificado como metal ligero, a pesar
de que su densidad de 4,51 g-cm™ es casi el doble de la
densidad del aluminio, debido a su excelente relacion
entre resistencia mecanica/densidad. La tabla 1.1 mues-
tra un resumen de sus propiedades fisicas.

Tabla 1.1 Propiedades fisicas del titanio.

Ndmero atémico 22

Peso atémico 47,88 g-mol-

Volumen atémico 10,6 A3

Radio covalente 1,32 A

Primer potencial de ionizacién 6,83 eV

Valencia 2,34

Punto de fusion 1.670°+5°C

Punto de ebullicién 3.260°C

Estructura cristalina o (HCP) paraT <882°C
B (BCC) para T >882°C

Paradmetros de red cristalina o: a= 0,295 nm; c= 0,468 nm
f3: a= 0,332 nm (a 900° C)
882° +2°C

fase a (20° C): 4,51 g-cm?
fase 3 (885° C): 4,35 g-cm?3
Capacidad calorifica 523 J/kg°C
Conductividad térmica 17W/m-°C

Coeficiente de expansion térmica (a 20°C) 8,41 x 106/°C
Conductividad eléctrica (relativa al cobre) 0,031

Resistividad eléctrica 0,0026 Q-m
Susceptibilidad magnética (K) 1,25 x 106

Temperatura de transicion o-8
Densidad

El titanio metalico puro es un metal blanco y lustro-
so. Presenta una excelente resistencia a la corrosion, ya
que soporta el ataque de los acidos inorganicos, de la
mayoria de organicos y del cloro himedo. Sin embar-
go, reacciona muy rapidamente con el oxigeno, el nitro-
geno, el hidrégeno y el carbono. Dicha reactividad
depende fuertemente de la temperatura. A altas tem-
peraturas, la reactividad del titanio aumenta exponen-
cialmente. Esta propiedad es especialmente visible con
la extrema reactividad del titanio con el oxigeno y otros
elementos a altas temperaturas. Con grandes interva-
los de tiempo y altas temperaturas (mayores de 700° C),
los gases llegan a difundirse en la red cristalina del
titanio [Han94].

Entre otras propiedades cabe destacar su alto punto
de fusion, indicio de las posibilidades de uso de este
metal en condiciones de trabajo a altas temperaturas,
como fuselajes de avion o alabes de turbinas de gas.
También son destacables sus bajos coeficientes de
conductividad y dilatacién térmica.

Todos los estudios realizados hasta la fecha mues-
tran que la biocompatibilidad del titanio es excelente

[Han94]. Esta propiedad, unida al elevado ratio resis-
tencia mecanica/peso, a su bajo moédulo de elasticidad
y su resistencia a la corrosién, lo convierten en un metal
excelente para su uso en prétesis articulares, implantes
dentales y en otras aplicaciones en Medicina.

1.1.2 Caracteristicas de las aleaciones de
titanio

El titanio es el Gnico metal ligero que presenta di-
morfismo, ya que en estado puro su estructura com-
pacta hexagonal (fase a) presenta una transformacion
alotrépica a 882° C, pasando a una microestructura
cubica centrada en el cuerpo (fase B) [Han94]. En equi-
librio, la estructura 3 es inestable a temperaturas me-
nores a 882° C, descomponiéndose de nuevo en la fase
a al enfriar el titanio por debajo de la temperatura de
transicion (figura 1.1).

Esta transformacion ofrece la posibilidad de obtener
aleaciones con microestructuras de tipoa, B 6 a/p3, de-
pendiendo de los elementos aleantes que estabilizan
una u otra fase.

Segun la capacidad de los aleantes de estabilizar la
fase a 6 B, se definen tres tipos de aleaciones de titanio:
las aleaciones tipo a, aleaciones tipo o/ y aleaciones
B. Las aleaciones tipo a/f3 se suelen clasificar a su vez
en casi-a, cuando tiene una estructura esencialmente o
a temperatura ambiente, y casi-f3, cuando la estructura
a temperatura ambiente es mayoritariamente 3.

La manipulacion de estas variaciones cristalograficas
mediante adicién de aleantes y procesos termo-
mecanicos da lugar a un amplio rango de aleaciones y
propiedades.

1.1.2.1 Efecto de los aleantes

Los elementos que estabilizan la fase a son aquellos
gue incrementan la temperatura a la cual la fase a es
estable. El diagrama de equilibrio del titanio con estos
aleantes se muestraen lafigura 1.2. Los elementos mas

a) Hexagonal compacta

b) Cubica centrada en
el cuerpo

Figura 1.1 Estructuras cristalinas.
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Figura 1.2 Diagrama de equilibrio del titanio con un elemento
a-estabilizante.
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Figura 1.3 Diagrama de equilibrio del titanio con un elemento
[-estabilizante.
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Figura 1.4 Diagrama de equilibrio del titanio con un elemento
[B-eutectoide.

importantes que se comportan de esta manera son el
aluminio, el oxigeno, el carbono, y el nitrégeno.

Los elementos que estabilizan la fase 3 son los que
permiten que sea estable a temperaturas menores de la
temperatura de B-transus (figura 1.3). Destacan como
aleantes B el vanadio, el molibdeno y el tantalo.

Otro grupo de aleantes que estabilizan la fase 3 son los
gue forman sistemas eutectoides con el titanio (figura 1.4).
Entre estos aleantes destacan el hierro, el manganeso, el
cromo, el cobalto, el niquel, el cobre y el silicio.
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Dentro de las aleaciones B-eutectoides, la adicion de
pequefas cantidades de cobre en el titanio permite la
obtencion de una aleacion que responde al tratamiento
de envejecimiento, ya que la solubilidad del cobre en
el titanio a temperatura ambiente es muy reducida. Por
ello, esta aleacién puede ser forjada en frio en una con-
dicion relativamente ductil, y ser posteriormente
endurecida mediante un tratamiento térmico de enve-
jecimiento.

1.1.2.2 Clasificacion de las aleaciones

A partir de los diagramas de equilibrio que presenta
el titanio aleado con diferentes aleantes, la realizacion
de una clasificacion de las aleaciones de titanio es in-
mediata, segun el tipo de fase que presenta la estructu-
ra de la aleacion a temperatura ambiente.

Se denominan aleaciones a aquellas aleaciones que
presentan unaestructura o a temperatura ambiente. El
efecto de los aleantes usados en estas aleaciones es ge-
neralmente el de producir un aumento de la tempera-
tura de B-transus. El titanio comercialmente puro (cp)
se clasifica dentro de este grupo.

Las aleaciones 3 son aquellas en las que la estructu-
raatemperaturaambiente es fase 3. El efecto del aleante
es conseguir estabilizar la fase (3 de la aleacién a tem-
peratura ambiente.

Se denominan aleaciones a/f3 a aquellas aleaciones
de titanio en las que la estructura del material consiste
en una mezcla de fase a y fase . La aleacion Ti6Al4V
se clasifica dentro de este grupo.

1.1.3 El titanio cp

La elevada reactividad del titanio dificulta la obten-
cion del metal puro, por lo que en aplicaciones
comerciales se trabaja con titanio denominado
comercialmente puro (cp), con diferentes niveles de im-
purezas presentes en su composicion. La normativa de
la American Society for Testing and Materials (ASTM)
clasifica el titanio cp en cuatro grados, definidos por la
concentracion presente de otros elementos, como se
muestra en la tabla 1.2.

Esta elevada reactividad del titanio con el oxigeno
origina la rapida formacién de una capa superficial de
oxido. Los 6xidos formados van desde el TiO hasta el
Ti,O,,, cada uno de los cuales muestra una gradacién

Tabla 1.2 Clasificacion del titanio segiin la norma ASTM F67.

Composicion [wit%]
N C (©] Fe H Ti
Grado 1 0,03 0,10 0,18 0,20 0,0125 bal.
Grado 2 0,03 0,10 0,25 0,30 0,0125 bal.
Grado 3 0,05 0,10 0,35 0,30 0,0125 bal.
Grado 4 0,05 0,10 0,40 0,50 0,0125 bal.
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Figura 1.5 Variacién de las propiedades mecénicas del titanio con la concentracion de impurezas.

diferente, y para capas delgadas, muestran una super-
ficie multicoloreada. Esta capa de 6xido, si bien es muy
delgada, también es sumamente impermeable. De esta
forma, el metal queda protegido por una capa inerte
que lo protege de la corrosién. Esta notable propiedad
hace del titanio un material ideal para su uso en am-
bientes corrosivos.

Las propiedades mecanicas del titanio también de-
penden fuertemente de su grado de pureza, como se
puede apreciar en la Figura 1.5.

Por ello, las propiedades mecanicas del titanio me-
tal y las del titanio comercialmente puro presentan cier-
tas diferencias, debidas basicamente a las variaciones
de la concentracion quimica de los diferentes grados
mostrada en la tabla 1.2. Las propiedades mecanicas
para los distintos grados se muestran en la tabla 1.3.

Al observar los valores de la Tabla 1.3, se puede cons-
tatar que la resistencia maxima a fractura aumenta con
la adiciéon de elementos aleantes en la red cristalina del
titanio, si bien también se produce una disminucion de
la elongacién. También es posible, como se ha comen-
tado, realizar tratamientos térmicos con transformacién
total o parcial, y endurecer por acritud.

Sin embargo, sus propiedades mecanicas son limita-
das para ciertas aplicaciones. Por ello, su uso como
biomaterial se centra en el campo de los implantes y
equipamiento odontolégico, asi como recubrimiento
poroso para otras aleaciones de titanio.

1.1.3.1 Microestructuras
Al igual que en todas las aleaciones monofasicas, la
microestructura del titanio cp depende del trabajado

en frio y del proceso de recocido realizado. Ademas, si
se enfria el material desde temperaturas superiores a

Tabla 1.3 Propiedades mecanicas de los cuatro grados de titanio cp.

Grado Resistencia ala traccion  Limite elastico  Elongacion
[MPa] [MPa] [%]
1 240 170 24
2 345 275 20
3 450 380 18
4 550 483 15

latemperatura de B-transus, la microestructura también
es influenciada por la velocidad de enfriamiento. Todos
estos factores hacen posible la obtencion de tres
microestructuras diferentes del titanio cp [Pol95].

La microestructura equiaxial se obtiene cuando el
titanio es trabajado en frio y recocido a temperaturas
inferiores a la de B-transus. El tamafio de grano obte-
nido tiende a ser reducido ya que el crecimiento de
grano se ve inhibido por las relativamente bajas tempe-
raturas de trabajo y por la presencia de impurezas en
los limites de grano con efecto de anclaje. También es
habitual la presencia de maclas. Una ejemplo de esta
microestructura se presenta en la figura 1.6.

Un enfriamiento rapido desde temperaturas supe-
riores a la temperatura de p-transus producen una
microestructura martensitica con celda hexagonal, de-
nominada fase a’, en la que los granos originales de
fase B quedan perfectamente delimitados. La martensita
se forma por una transformacion masiva, por lo que, si
bien la densidad de dislocaciones es elevada, casi no
hay presencia de maclas. A diferencia de los aceros, el
efecto de endurecimiento producido por la martensita
es reducido, debido al gran tamafio de grano y a la
inexistencia de supersaturacion por atomos inters-
ticiales. Un ejemplo de esta microestructura se mues-
traen lafigura 1.7.

Figura 1.6 Microestructura equiaxial del titanio cp de grado
tres.
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Latercera microestructura se obtiene por enfriamien-
to lento desde temperaturas superiores a la de
B-transus, lo que da lugar a que la fase a se forme en
forma de placas llamadas de Widmanstatten, como las
mostradas en la figura 1.8. En titanio de alta pureza
esta estructura se conoce coma fase a serrada, mien-
tras que la presencia de impurezas produce un efecto
de placas en forma de cesta.

1.1.4 La aleacion Ti6Al4V

El Ti6AI4V es la aleacion de titanio de uso mas
comun, tal y como se ha indicado anteriormente. Su
formulacién varia ligeramente segun el estandar o el
fabricante escogido. En la tabla 1.4 se presenta una
comparacién de los margenes para la composicion del
Ti6Al4V por diferentes normativas.

Cuanto mayor es el contenido en oxigeno, nitrégeno,
aluminio o vanadio, mayor es la resistencia, y a la in-
versa, cuanto menor es su contenido, mayor es la tena-
cidad a fractura, la ductilidad, la resistencia a la
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Figura 1.8 Microestructura Widmanstatten del titanio cp de
grado tres.
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Tabla 1.4 Composicion del Ti6AI4V.

Composicion [wit%]
Al \Y Fe C o N H Ti
UNE-7301 55-65 3545 025 008 013 0,05 0,012 bal
ISO5832-3 55-6,75 35-45 030 0,08 020 005 0,015 bal
ASTMF136 55-65 35-45 025 0,08 013 005 0,012 bal

corrosion inducida por tension y la velocidad de pro-
pagacion de grieta.

El Ti6Al4V se usa frecuentemente con una micro-
estructura mill-annealed, la cual presenta una buena
combinacion de resistencia, tenacidad, ductilidad y re-
sistencia a la fatiga. El limite elastico minimo varia
desde 760 a 895 MPa, dependiendo del proceso, trata-
miento térmico y composicién quimica (principalmen-
te oxigeno) del material.

Al enfriar lentamente desde temperaturas donde
todo el material esta en fase 3, se genera una estructura
laminar de placas a de Widmanstéatten, con una mayor
tenacidad a fractura y mayor resistencia a la corrosion
inducida por tensiony a la fluencia, y una menor velo-
cidad de propagacion de grieta. A veces se realiza un
recocido de recristalizacion en los materiales trabaja-
dos, el cual mejora la ductilidad y la vida a fatiga.

Las aleaciones a/3 permiten obtener una estructura
martensitica a’ al ser enfriadas rapidamente desde
temperaturas superiores a la temperatura de B-transus,
0 bien a’+a si se enfria desde 900°-1.000° C. Estas
estructuras sirven como punto de partida a diferentes
tratamientos térmicos.

1.1.4.1 Microestructuras

Como aleacion a/f3, el Ti6AI4V puede presentar di-
ferentes composiciones de fases a y 3, dependiendo del
tratamiento térmico y del contenido en elementos
intersticiales. Los parametros tipicos de red para la fase
a (Hc) en el TiBAI4V sona=2,925 A, ¢ =4,670 A. Estos
parametros pueden variar ligeramente, ya que depen-
den de la composicién quimica de la fase a. La fase 3
es estable a temperatura ambiente sélo si esta enrique-
cida con mas de un 15% en peso de vanadio. Este enri-
quecimiento se obtiene al enfriar lentamente por debajo
de 750° C, y se suele conseguir un 10% de fase (3. El
parametro de red para la fase B (scc) en condiciones
estables es a = 3,190 A. Al igual que la fase a, este
parametro varia con el contenido en aleantes.

El Ti6AI4V puede adquirir gran variedad de micro-
estructuras, segun el tratamiento termomecanico em-
pleado. La microestructura se puede clasificar en varias
categorias, destacando la equiaxial, la martensitica, la
laminar y la bimodal (mezcla de equiaxial y laminar)
[Han94, Pol95].
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Figura 1.9 Microestructura mill-annealed del Ti6AI4V.

1.1.4.1.1 Microestructura equiaxial

Las estructuras equiaxiales se obtienen tras trabajar
mecanicamente el material en el rango de temperatu-
ras a+f. Un recocido posterior a temperaturas meno-
res a latemperatura de inicio de martensita (por ejemplo
700° C) produce una microestructura formada por gra-
nos finos de a y 3, denominada mill-annealed (figura 1.9),
si bien esta estructura depende mucho del trabajado
previo del material. Durante el proceso de recocido, la
microestructura consta de fase o primaria y de fase 3.
Al enfriar el material, la fase a primaria no transforma,
por lo que mantiene su morfologia original, pero la
fase B si que se transforma, con la estructura final de-
pendiente de la velocidad de enfriamiento desde latem-
peratura de recocido.

Si latemperatura de recocido es mas alta, la fase 3 se
transforma a fase o secundaria con estructura laminar,
y se obtiene una estructura formada por granos a y re-

Figura 1.11 Microestructura martensitica del Ti6AI4V.

giones laminares finas, denominadas con el término
‘B-transformada’, si bien el término se refiere a paque-
tes laminares de a secundaria. La estructura asi obte-
nida se denomina microestructura duplex (figura 1.10).

1.1.4.1.2 Microestructura martensitica

La estructura martensitica se obtiene por enfriamien-
to rapido o temple desde temperaturas superiores a
B-transus, lo que genera la estructura de transforma-
cion masiva martensita o fase a’. Esta microestructura,
mostrada en la figura 1.11, es acicular o finamente la-
minar y tiene parametros de red similares a los de la
fase a.
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Figura 1.12 Microestructura Widmanstatten del Ti6AI4V.
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1.1.4.1.3 Microestructura laminar o de Widmanstatten

Las estructuras laminares o de Widmanstétten se
obtienen por enfriamiento lento desde temperaturas
superiores a -transus hasta la region bifasica mostra-
da en el diagrama 1.3. La ralentizacion del proceso de
enfriamiento permite una difusidn controlada entre las
fases a y B cuando la temperatura disminuye por de-
bajo de B-transus y la fase a comienza a nuclear en los
bordes de grano 3, produciéndose un crecimiento de la
fase a en forma de laminas, como puede observarse en
lafigura 1.12. La estructura laminar resultante se com-
pone de gruesas placas de fase a y finas placas de fase
3, unidas formando paquetes o colonias. Esta estructura
es llamada fase o laminar, estructura de Widmanstatten
0 bien tipo cesta.

1.1.4.1.4 Microestructura bimodal

Las microestructuras bimodales consisten en granos
a aislados en una matriz 3 transformada. Se obtienen
con un recocido a 950° C, seguido de un temple en agua,
y un envejecimiento a 600° C. Se consigue entonces un
grano a de 15-20 um de diametro aislado por fase 3
retransformada. Sin embargo, si se envejece a 650° C se
produce la descomposicién precipitados de la fase 3
en granos de fase 0.

1.2 EL PROBLEMA DEL DESGASTE EN LAS
ALEACIONES DE TITANIO EN APLICACIONES
BIOMEDICAS

A pesar de las atractivas propiedades que presentan
las aleaciones de titanio, su uso generalizado en apli-
caciones de ingenieria se ha visto impedido por la baja
resistencia al desgaste que presentan estos materiales.

Figura 1.13 Microestructura bimodal del Ti6Al4V.

En el caso de las aplicaciones biomédicas, este hecho
dificulta su uso en el campo de las protesis articulares
y otras aplicaciones donde el material se ve sometido a
fricciéon. Las causas principalmente citadas de este
pobre comportamiento son [Bel94, Blo97]:

1. La configuracion electronica. Cuanto menor es el
valor estructural de la capa d electrénica, tanto mas
activo es el metal y mayor es el coeficiente de fric-
cion. El titanio sélo posee un electrén en la capa
electrénica d, lo que lo hace muy activo.

2. La cristalografia. Las microestructuras hexa-
gonales generalmente presentan menores coefi-
cientes de friccion y mejores caracteristicas de
friccion que las cubicas, ya que se deforman plas-
ticamente por deslizamiento en el plano basal de
méaxima compacidad. Sin embargo, la fase a del
titanio posee una ratio c/a de 1,587 inferior al ideal
(1,633), lo que permite deslizamientos en planos
prismaéticos y piramidales, como el [1010], lo cual
favorece la acritud.

3. Bajas resistencias a traccion y a esfuerzo cortante.
Esto significa que cuando se produce una union
con otros materiales, la fractura se produce mas
facilmente en el titanio que en el otro material.

4. Lacapade 6xido que protege al material, formada
espontaneamente y de orden nanométrico, es eli-
minada de la superficie al producirse contacto con
otro metal, lo que produce un contacto metal-metal.
Este contacto, debido a la alta reactividad del titanio
no protegido, puede dar lugar a soldaduras pun-
tuales en frio, con el consiguiente aumento de la
friccion.

La problemética no se reduce al hecho de tener un
desgaste no deseado en el material, ya que el efecto de
las particulas de desgaste en la zona de friccion como
abrasivo, su efecto como acelerador de la liberacion de
iones por parte del material y el efecto sobre los tejidos
gue circundan el material producido por dichas parti-
culas y por los iones liberados se ha demostrado que
pueden tener consecuencias no deseadas [Dor90, Rog96].

En los ultimos afos se ha demostrado que las parti-
culas de desgaste del polietileno de peso molecular
ultra-alto (UHMWPE), material habitual para la fabri-
cacion de acetabulos en protesis de cadera, asi como
las particulas de desgaste metalicas, pueden llegar a
producir la llamada “enfermedad de las particulas”:
unareaccion a cuerpo extrafio por parte de los histocitos
y la produccion de células gigantes multinucleadas, las
cuales se hallan relacionadas con una osteolisis progre-
siva del hueso en torno a la protesis. Esta cadena de
sucesos desemboca en un aflojamiento de la prétesis y
la consiguiente necesidad de extraccion y recambio de
dicha protesis [1sa92, Kub99].

El efecto producido por las particulas de desgaste no
es uniforme, sino que se halla muy relacionado con el
tipo de material, el tamafio de la particula, la superficie
de dicha particula y su morfologia [Hir96, Sha97].
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Figura 1.14 Prétesis modelo McKee.

Los estudios parecen indicar que el efecto méas acu-
sado se debe a las particulas de UHMWPE, y el menor
a las particulas de Ti6Al4V, dentro de la gama de
biomateriales estudiados [Kub99, Sha97].

La evidencia del efecto causado por las particulas
de UHMWPE en el aflojamiento aséptico de las prote-
sis ha llevado a cierto nimero de investigadores y em-
presas a reconsiderar el uso de protesis de contacto
metal-metal, similares al modelo de prétesis McKee
mostrado en la figura 1.14 [Sem97].

Los ensayos in vitro existentes [Sem97], asi como los
analisis mas recientes relativos al comportamiento de
protesis de cadera metal-metal tipo Metasul” [Sie99],
indican que el volumen de desgaste es menor en el caso
de un contacto metal-metal que del contacto
UHMW-PE-metal, o que incluso del par UHMWPE-
cerdmica, tal y como se muestra en la figura 1.15.

Dada la excelente biocompatibilidad del titanio y la
aleacion Ti6Al4V, una opcidn evidente para evitar la
aparicion de la enfermedad de las particulas seria la
utilizacion de estos materiales en contactos metal-metal.
Pero como ya se ha comentado, esta posibilidad requie-
re encontrar una solucion a los problemas del desgaste
antes indicados. Las posibles soluciones son:

a) modificacion de la estructura efectiva de la capa d,
mediante la formacién de compuestos

b) modificacién de los sistemas de deslizamiento me-
diante formacién de soluciones sélidas

¢) incremento de la resistencia del titanio mediante la
adicion de aleantes

d) eliminacion del titanio del sistema tribolégico me-
diante el recubrimiento con otro material

De las posibilidades existentes, basicamente se han
estudiado soluciones basadas en la modificacién de la
superficie de las aleaciones de titanio [Gri54, Mit64].
Destacan la deposicion fisica en fase vapor, la deposi-
cion quimica en fase vapor, la implantacion ionica, el
rociado por plasma, tratamientos termoquimicos (di-
fusion gaseosa y deposicion por plasma), la aleacion
con laser o haz de electrones y la aplicacion de
lubricantes solidos [Bel86, Bel94, Str91].
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Figura 1.15 Volumen de desgaste lineal de diferentes pares
de desgaste [Sie99].

La conjuncién de las ventajas de disminuir el volu-
men de desgaste en el contacto metal-metal, junto con
la reduccién del coeficiente de friccion y del desgaste
superficial mediante tratamientos de endurecimiento
superficial, incrementan las expectativas del uso de este
tipo de protesis en el caso de pacientes con una espe-
ranza de vida mayor de veinte afios.

1.3 TRATAMIENTOS SUPERFICIALES DE LAS
ALEACIONES DE TITANIO

1.3.1 Metalurgia de los nitruros de titanio

Cuando se emplea nitrégeno como elemento de apor-
tacion como aleante o para la formacién de compues-
tos, se produce un incremento de dureza superficial.
Este incremento se debe a la formacién de una capa de
nitruros de titanio. En el caso de realizar los tratamien-
tos a temperaturas inferiores a 1.050° C, para conteni-
dos de nitrégeno situados entre 35% hasta valores
superiores al 54% se forman nitruros & (TiN), y para
contenidos de nitrégeno situados en un estrecho rango
alrededor del 33% se forman nitruros € (Ti,N), tal y como
puede observarse en el diagrama de fases binario del
Ti-N en la figura 1.16 [Wri87].

La microestructura de estos nitruros difiere de la del
titanio. El nitruro & (TiN) tiene una microestructura
cubica centrada en las caras, mientras que el nitruro €
(Ti,N) presenta una microestructura tetragonal centra-
da en el cuerpo. Los parametros se listan en la tabla
1.5. Estos nitruros presentan una dureza muy elevada,
de 2.000-2.500 HV para el nitruro € y de 3.000-3.200 HV
en el caso del TiN [Soh93].

De modo resumido, las capas nitruradas presentan
las siguientes caracteristicas:
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Tabla 1.5 Propiedades de los nitruros de titanio.

11

composicion  microestructura parametros de red dureza
(at% N) a c (HV)
TiN 35-54 fcc 0,4241 — 3.000-3.200
TizN 33 tetragonal 0,4943 0,3036 2.000-2.500

a) elevada dureza

b) retencion de la dureza a elevadas temperaturas
¢) gran resistencia al desgaste

d) elevada resistencia a la corrosion

e) bajo coeficiente de friccion

f) la resistencia a la fatiga disminuye ligeramente
g) buena biocompatibilidad

Dados estos buenos resultados, la mayoria de trata-
mientos superficiales del titanio y sus aleaciones se
basan en el uso del nitrégeno como aleante de aportcion.

1.3.2 Implantacion iénica

La implantacion i6nica es una técnicacomin emplea-
da desde los afios ochenta para la mejora de las propie-
dades superficiales de los materiales tales como la
dureza, el desgaste o la vida a fatiga. En este tratamien-
to, se aceleran iones de nitrégeno, boro, carbono u oxi-
geno en vacio (10°-10* Pa) hacia el substrato a tratar
mediante un elevado potencial eléctrico (10-100 kV).
Las dosis dependen del tratamiento, aunque se sitan
en los 10'°-10"® atomos-cm™ [Buc87, Hu88, Joh94, Piv87,
Rau93].

Al impactar en el material a tratar, los iones liberan
la energia cinética que poseian, y se combinan con el
substrato formando compuestos estequiomeétricos, o
bien se incorporan a la microestructura como elemen-
tos intersticiales. El espesor de la capa formada se si-
taentre 10y 100 nm [Bla93,Buc87, Piv87, She82, Sio90],
con una morfologia columnar [Zei97] y sin modifica-
cion apreciable de la rugosidad superficial [She82].

En el caso de las aleaciones de titanio, el ion mas
usado es el nitrégeno, implantado a potenciales
elevados (cercanos a 50 kV) durante una hora, y con
precalentamiento del substrato. El endurecimiento pro-
ducido en el substrato se debe a la formacién de
nitruros, basicamente el nitruro o de titanio (TiN), de
muy elevada dureza, lo que produce medidas de
nanodureza superiores a 2.000 HV [Mar85]. Asimismo,
se han obtenido reducciones del coeficiente de friccion
de 0,6 a 0,3y un efecto compresivo en la superficie si-
milar al obtenido por shot peening [Piv87, She82, Sio90]
y reducciones del desgaste de dos érdenes de magni-
tud bajo condiciones adecuadas [Hut83].

Diversos ensayos realizados en condiciones de car-
ga fisiolégicas han dado lugar a conclusiones contra-
dictorias. Los ensayos de Poggie et al [Pog94] mostraron
que el volumen de desgaste del Ti6Al4V tratado con
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Figura 1.16 Diagrama de fases del sistema binario titanio-nitrégeno.
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implantacidn idnica de nitrégeno presenta un compor-
tamiento tribologico similar al del Ti6AI4V no tratado,
seguramente debido al pequefio espesor de la capa
nitrurada. McKellop et al [Lau91, McK90, Ros89] ensa-
yaron el material nitrurado en un simulador de cadera
contra un acetabulo de UHMWPE, obteniendo una
mejora en el desgaste del titanio tratado, si bien se lle-
gaba a apreciar el desgaste de un 50% de la capa trata-
da. Por ello, a pesar de los buenos resultados obtenidos,
el pequefio espesor de la capa tratada dificulta el uso
de este tratamiento excepto en el caso de cargas ligeras
con lubricacién [She82]. Una dificultad tecnolédgica
afiadida es el hecho de que se requiere que la superfi-
cie esté a la vista del haz, y con un angulo cercano a la
perpendicularidad, es también una dificultad afiadida
para este tratamiento.

1.3.3 Deposicion por plasma

En el caso del tratamiento con deposicion fisica por
plasma, se genera un plasma a temperaturas entre los
400° y 1.000° C mediante un potencial eléctrico
(300-1.200 V), en una camara a baja presion (1-5 mbar)
con atmosfera controlada. Los iones que forman dicho
plasma son atraidos por la muestra, cargada eléctri-
camente, inciden en el material y forman en su zona
superficial una capa de compuestos intermetalicos, con
un espesor de micrémetros y durezas superficiales muy
elevadas [Rem93, Yil95]. Existen dos métodos basicos
para la formacion de estos compuestos: formacion de
moléculas de compuesto en la atmésfera de la cAmara
o bien, por difusion del aleante, formacién del com-
puesto en el material tratado [Yil95]

En el caso de las aleaciones de titanio, se usa princi-
palmente nitrégeno como base del plasma con tiem-
pos de tratamiento de 1 a 25 horas [Bel86, Hu88], con
lo que se obtiene un tratamiento de nitruracion por plas-
ma. Una ventaja del proceso es que, al impactar en el
titanio, los iones eliminan la capa de pasivado de 6xi-
do superficial, lo que permite una incorporacion de
nitrégeno al titanio mas rapida al eliminar dicha
barrera. La microestructura que resulta de este proce-
SO es una capa de un espesor entre 2 y 10 um, com-
puesta por nitruros de titanio, basicamente nitruro o
(TiN) mas una pequefia cantidad de nitruro € (Ti,N),
con unas medidas de microdureza muy elevadas,
cercanas a los 1.500 HV, ,,; [Lan88, Yil95].

Larugosidad superficial obtenida es elevada, en oca-
siones con valores de rugosidad media R, > 1 um®. El
tamafio de grano obtenido es del orden del micrometro
de diametro, con una morfologia columnar [Kon98]. Si
la temperatura de tratamiento es elevada o el tiempo
de tratamiento es largo, se forma una capa de titanio

! El parametro R, es la media aritmética de las desviaciones del perfil
dentro de la longitud de la muestra. Es el parametro mas cominmente
utilizado para describir la rugosidad.
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Figura 1.17 Resultado de los ensayos de desgaste de mues-
tras de Ti6AI4V tratadas con nitruracion por plasma [Lan88].

con una elevada concentracion de nitrogeno intersticial,
de unos 50 um de espesor y una dureza elevada [Bel94].

Los datos existentes de los ensayos con muestras de
Ti6Al4V tratados mediante tratamiento de nitruracion
por plasma presentan una evidente mejora en el coefi-
ciente de friccidn respecto a las muestras no tratadas,
pasando de un coeficiente de 0,6 a 0,2-0,3 [Yil95]. Los
resultados de los ensayos de desgaste realizados
muestran también una evidente mejora en las propie-
dades triboldgicas. Como se puede comprobar en la
figura 1.17, se produce una disminucion del 50% del
coeficiente de desgaste, y un incremento evidente de la
resistencia al desgaste para cargas bajas y medias. A
cargas elevadas se produce la rotura de la capa
nitrurada [Lan88, Yil95]. Las propiedades de vida a fa-
tiga se ven ligeramente reducidas por el tratamiento, si
bien no de forma importante [Lan88].

Sin embargo, estas buenas propiedades se ven em-
pafiadas por diversos problemas. Entre los mas impor-
tantes, hay que citar los largos tiempos de tratamiento
necesarios para obtener capas de un espesor suficien-
te, lo que encarece el uso de este tratamiento en aplica-
ciones industriales, y laaparicion durante el tratamiento
de un efecto punta en los angulos de la pieza tratada,
debido a la acumulacién de cargas eléctricas, lo que
produce unasensible reduccién en el espesor de la capa
obtenida en estas zonas. A pesar de esto, la nitruracion
por plasma es usada frecuentemente debido a las bue-
nas propiedades que proporciona al titanio.

1.3.4 Tratamiento por laser o por haz de
electrones

Se pueden realizar tratamientos térmicos superfi-
ciales en un material mediante el uso de un laser o haz
de electrones de potencia similar a los usados en sol-
dadura industrial. Estos procedimientos permiten
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conseguir una serie de modificaciones en las propieda-
des superficiales de un material dado. Entre las pro-
piedades susceptibles de modificacion, se hallan la
composicion quimica de la aleacion, la homogeneidad
del material, la estructura cristalina y el porcentaje de
impurezas. La composicién quimica de la capa super-
ficial y su estructura cristalina son las propiedades que
permiten obtener mejoras en el desgaste [Bel94].

En el caso del uso de un laser para la realizacion de
un tratamiento superficial, se debe tratar la muestraen
vacio o en atmaosfera inerte para evitar la oxidacion del
titanio. La densidad de energia (en promedio) del laser
se sitGia en 10-10° kW/mm?, debido a que generalmen-
te se trabaja en régimen de pulsos de energia que per-
miten estas elevadas energias. La profundidad de la
zona de fusion en el material tratado se puede situar
normalmente entre 0,1y 1 mm, con un desplazamiento
lateral del haz energético entre 10 y 100 mm-s™ y un
determinado solapamiento (figura 1.18). Con los
parametros citados se logran velocidades de enfria-
miento entre 10>y 10° K-s™ con lo que se mantienen las
propiedades mecéanicas en el interior del substrato
[Bel94, HU97, Klo95, Lau97].

En el caso de las aleaciones de titanio, se ha experi-
mentado la adicion de nitrégeno, carbono, boro, silicio
y tierras raras como el cerio. Sin embargo, el aleante
mas comun es el nitrégeno, adicionado generalmente
mediante un flujo de nitrégeno puro en el punto de
aplicacion de un laser de CO,. La capa modificada asi
obtenida puede llegar a tener espesores de casi 1 mm.

Se pueden obtener diversas microestructuras a partir
del control de la cantidad de nitrégeno aleado en la
microfusidn, con predominio de la obtencidn de una ce-
ramica formada por estructuras dendriticas de nitruro &
de titanio (TiN) en una matriz de titanio a con nitrégeno
intersticial [KIo95]. En la superficie se forma una capa
delgada de TiN de color dorado, con una rugosidad
media R, entre 1y 30 um [Klo95]. La dureza de la capa
modificada es proporcional a la cantidad de nitrégeno
aleado, pero a partir de los 600-700 HV la fragilidad de
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Figura 1.18 Esquema de un equipo de nitruracién por laser.

la capa comienza a ser un problema importante [Bel94],
llegando a producirse pequefas grietas en la superfi-
cie, con un penetracion de 2-10 um, como se observa
en lafigura 1.19.

En caso de usar un haz de electrones, la realizacion
del tratamiento superficial también debe realizarse en
vacio, tanto para evitar la oxidacion del titanio como para
evitar una dispersién de los electrones por los atomos
de la atmosfera presentes. Esto requiere vacios inferio-
res a 1 Pa en la camara de trabajo. Para tratamientos
superficiales, la tension de aceleracion del haz se sitta
generalmente entre 20 y 150 kV, con un didmetro de haz
de 5-100 pm, y una densidad energética de
10%-10" KW-cm™ un plasma a temperaturas entre 400°y
1.000° C [Cue93]. Los parametros geométricos de desplaza-
miento del haz son similares a los usados con laser.

Se ha ensayado la incorporacién de una amplia
variedad de aleantes del titanio mediante haz de elec-
trones, como nitrégeno, nitruros de titanio, carbono, boro,
carburo de tungsteno o boruros. Sin embargo, sélo se
han obtenido resultados significativos con la adicion de
carburo de silicio en polvo, obteniéndose una superficie
libre de grietas y espesores de 0,5 mm, para durezas in-
feriores a 900 HV. La microestructura obtenida consiste
en dendritas de carburo de titanio, rodeadas de dendritas
de titanio a, y con adicidon de silicio como aleante.

En ambos casos, con los parametros indicados se
logran velocidades de enfriamiento entre 10° y 10° K-s™
con lo que se mantienen las propiedades mecanicas en
el interior del substrato. La elevada velocidad de fu-
sion y solidificacion permite obtener la formacion de
aleaciones en la superficie del substrato, bien sea me-
diante incorporacion de los aleantes en estado gaseoso,
bien como aporte en forma de varillas o en forma de
polvo depositado sobre la superficie a tratar.

La reducida cantidad de aplicaciones citadas en la
literatura muestran que la mejora de la resistencia al
desgaste conseguida mediante este proceso no es muy
elevada. Las propiedades de desgaste en seco son po-
bres, si bien mejoran con lubricante. La causa es la

Figura 1.19 Capa de nitruros de titanio obtenida por ablacion
laser, con presencia de grietas subsuperficiales.
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excesiva fragilidad de las capas producidas con el tra-
tamiento respecto al incremento de dureza necesario
para obtener reducciones significativas del desgaste.
Asimismo, como en el caso del tratamiento por haz de
iones, el hecho de que se requiere que la superficie esté
a la vista del laser o del haz, y con un angulo cercano a
la perpendicularidad, es también una dificultad afia-
dida para este tratamiento. Otro inconveniente de este
tratamiento es que, segun los parametros de trabajo, se
pueden producir grietas en la superficie tratada. Ade-
mas, la rugosidad final es elevada (R,> 1um), por lo
que requiere un rectificado mecanico, lo que encarece
su uso industrial.

1.3.5 Deposicion fisica en fase vapor

La deposicidn fisica en fase vapor (conocida por las
siglas PVD, del inglés Physical Vapour Deposition) es un
término genérico, que engloba cualquier proceso de
crecimiento de una pelicula de recubrimiento en un
ambiente de vacio que implique la deposicién de ato-
mos o moléculas en un substrato. Los principales pro-
cesos de PVD son laevaporacion, el sputtering y el PVD
asistido por plasma (PAPVD). Ademas de estos tres
procesos, existen otros de menor utilizacion [Bel94].
Todos los procesos de PVD tienen en comun los siguien-
tes puntos:

a) un sistema de alto vacio, con capacidad para con-
trolar el flujo y presién de gases de trabajo como el
argon

b) una fuente del material de recubrimiento, con un
buen control del flujo de vapor creado

¢) un substrato con una limpieza cuidadosa de la
superficie

d) un soporte del substrato que controle su tempera-
tura y la distancia y orientacién a la fuente del
material de recubrimiento

Uy= -30V
ly=0-100A

La formacién de capas delgadas mediante PVD, es-
pecialmente asistido con evaporacion por arco eléctrico,
ha sido ampliamente usada debido a las propiedades
protectoras de las capas endurecidas asi como a su ca-
pacidad para depositar multicapas con gran uniformi-
dad en un amplio rango de materiales, con velocidades
de deposicién de hasta 70 pm/min. Su uso se ha exten-
dido como medio de proteccion de herramientas de
corte, piezas sometidas a friccion y como mejora de la
resistencia a la corrosion [Kon98].

El proceso de evaporacion se basa en el calentamiento
de un material fuente del recubrimiento (por ejemplo,
TiN) hasta una temperatura suficientemente alta, crean-
do una presion de 1-2 Pa, de forma que atomos o mo-
léculas son liberados de la fuente, y se desplazan por el
vacio de lacamara, hasta que al chocar con el substrato
se depositen en él, que ha de estar libre de toda conta-
minacién [Kon98]. La temperatura de la superficie a
tratar se sitlia generalmente sobre los 300°-400° C. Se
han conseguido depositar capas de TiN de hasta 4,5 um
de espesor sobre engranajes de uso aerospacial, en tiem-
pos de tratamiento inferiores a las dos horas [Bel94,
Wil93].

En el proceso de sputtering (figura 1.20) atomos neu-
tros o iones generados en una atmaésfera de baja pre-
sion (1 Pa), con una elevada energia cinética causada
por un potencial eléctrico cercano a los 1.000 V, gol-
pean la superficie sélida del material fuente, causando
el arranque de &tomos o moléculas por la transferencia
de energia cinética. Estos atomos desprendidos suelen
tener una energia media de 10 a 40 eV. Tras desplazar-
se por lacamara de vacio, chocan con el substrato, don-
de se condensan, se equilibran energéticamente en la
superficie, se difunden, y forman nucleos que posterior-
mente crecen y acaban formando el recubrimiento fi-
nal [Kno92, Mil94, Nar94, Par90, War98, Yil95]. Como
los atomos en el proceso de sputtering tienen energias dos
ordenes de magnitud mayores que los generados en el
proceso por evaporacion, este incremento de energia
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Figura 1.20 Esquema de los componentes basicos de un sistema de deposicién por sputtering.



cinética consigue limpiar de contaminantes la superficie
a tratar, y mejora la adhesion de la capa formada.

Este proceso, mas simple que el de evaporacion, tiene
la ventaja de que se trata de un proceso mecanico, en
lugar de uno térmico como en el caso de la evapora-
cion. La transferencia de energia mecanica permite un
mayor control del flujo resultante de &tomos, con una
menor variacion entre diferentes materiales al aplicar
el mismo sputtering. Como inconvenientes, requiere que
el substrato sea plano, y con un area similar a la del
material fuente y paralelo a ella.

El PAPVD (figura 1.21), desarrollado en los ultimos
afios, permite depositar capas altamente adherentes de
metal, aleaciones o ceramica en casi cualquier substrato,
atemperaturas relativamente bajas. El primer paso del
proceso es la obtencion a partir de una fuente de los
atomos o moléculas que formaran el recubrimiento.
Esto se consigue mediante un haz de electrones, me-
diante sputtering, etc. Estos atomos arrancados, pasan
aformar parte de la atmosfera de baja presion (1-10 Pa)
gue hay en lacamara, y con los gases de la cual pueden
reaccionar, ayudados por la excitacion creada por un
campo eléctrico.

El plasma creado es acelerado hacia el substrato, ya
gue éste se ha cargado negativamente con un potencial
entre 500 y 5.000 V, de forma similar a lo que acontece
en el proceso de nitruracion por plasma. Los iones cho-
can con el substrato con unaenergiadeentreel 10y el
20% de la energia del potencial aplicado, debido a la
relativa alta presion, que también favorece la neutrali-
zacion de la mayoria de iones antes de que lleguen al
substrato. Este se halla a una temperatura elevada
(600°-700° C) lo que favorece la difusién en el substrato
del material depositado, obteniéndose asi espesores de
capa mucho mayores, asi como la formacion de una
capa de titanio fase a enriquecido con nitrégeno hasta
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un 20%, con un endurecimiento producido por la in-
corporacion de los atomos de nitrégeno [Wil93, Par90].

Este sistema, al igual que el de deposicion por plasma,
permite limpiar la superficie del substrato, pero ade-
mas permite la realizacién de reacciones quimicas en la
atmosfera de la cdmara. Como ejemplo, se puede citar el
tratamiento del Ti6Al4V mediante un recubrimiento de
TiN, con un espesor que oscilaentre 1y 10 um [Bel94]. El
tamafio de grano es micrométrico, con morfologia
columnar [Rin98]. EI TiN se forma en la cAmara, al reac-
cionar los iones Ti* con el nitrégeno presente en la at-
mosfera de la camara.

Las ventajas del tratamiento de PVD son, aparte de
las ya comentadas, la rapida formacion de las capas de
recubrimiento, el espesor (relativo) de la capa forma-
da, el reducido coeficiente de friccion de un material
revestido mediante PVD, que es mucho menor que el
del material sin tratar, y el bajo coste de mantenimien-
to, si bien hay que tener en cuenta el coste de adquisi-
cion de los equipos.

Los principales inconvenientes son la rugosidad su-
perficial, con un valor medio R, situado entre los 0,2 y
los 0,4 um [Bor96], que acostumbra a requerir un recti-
ficado fino para su uso en contactos deslizantes [Bel94]
y la brusca transicion entre la capa formada y el
substrato. Ademas, al tratarse la capa de un material
distinto al substrato y con unas propiedades mecani-
cas diferentes, ésta sélo puede soportar cargas ligeras,
debido a la rotura de la capa superficial con cargas ele-
vadas, ya que se genera una concentracion hertziana
de presiones subsuperficiales en el substrato, que se
deformay deja de soportar la capa endurecida superfi-
cial [Dea99]. El tratamiento por PAPVD evita este pro-
blema por la difusién de la capa depositada en el
substrato, lo que da lugar a una transicion de propie-
dades menos abrupta.
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Figura 1.21 Esquema de los componentes de un sistema de PVD asistido por plasma.
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En el campo de los biomateriales, el tratamiento de
aleaciones de titanio mediante PVD se realiza habitual-
mente mediante la evaporacion por arco voltaico de
cargas de nitruro de titanio [Mau93]. El vapor produci-
do se deposita en el substrato de titanio, formando una
capa de 2-8 um de espesor de TiN. Se han recubierto de
esta forma cabezas femorales de Ti6Al4V, que se han
ensayado en condiciones in vitro [Pap95] e in vivo
[Har97]. Los resultados muestran una excelente
biocompatibilidad [Bra93] y una gran disminucién en
el desgaste del metal y del acetabulo de polietileno, si
bien los resultados de la protesis ensayada in vivo no
son tan buenos como los ensayos in vitro y presentan
delaminacion causada por desgaste adhesivo.

1.3.6 Otros tratamientos

Aparte de los ya citados, existen otros tratamientos
superficiales de endurecimiento del titanio con un cierto
interés. Un tratamiento bastante estudiado es la oxida-
cion controlada del titanio a fin de obtener una capa
superficial de 6xido de titanio, con una mayor dureza
superficial y mejores propiedades tribolégicas. Los es-
tudios realizados han mostrado que, si bien este proce-
so genera una capa superficial endurecida (hasta
1.000 HV) y proporciona una ligera mejora en las pro-
piedades de friccion, el efecto negativo debido a un gran
incremento de la rugosidad superficial y la gran fragi-
lidad de la capa de 6xido hacen poco interesante este
tratamiento [Dea99, Dec80].

Una evolucion del tratamiento termoquimico de
oxidacion dio lugar al desarrollo del tratamiento
Tribosul-ODH" (ODH: Oxygen Diffusion Hardening),
desarrollado por la empresa Sulzer en 1990 para su
aplicacion con la aleacion de titanio Ti6AI7Nb [Stro1].
El proceso se realiza mediante una difusién controlada
del oxigeno en el material, lo que le permite difundirse
hacia el interior del material en lugar de formar solo
una capa de 6xido. Los resultados obtenidos con este
tratamiento son interesantes, con capas de hasta 50 um
de espesor, durezas de hasta 1.000 HV y mantenimiento
de las propiedades electroquimicas y de fatiga.

Otro tratamiento desarrollado recientemente es la
nitruracion electroquimica del titanio mediante un bafio
de sales [Got94]. En este proceso, se usa una solucion
de LiCI-KCI fundida a 450° C como solvente. Cuando
se disuelve nitruro potasico en este solvente, se liberan
atomos de nitrégeno, los cuales, mediante la aplicacion
de un potencial eléctrico en un electrodo de titanio,
guedan adsorbidos en el electrodo. Diversos analisis
mostraron la presencia de una capa de nitruros en el
titanio con una elevada dureza y buenas propiedades
electroquimicas. A pesar de ser prometedor por las ba-
jas temperaturas necesarias, el hecho de requerir sus-
tancias potencialmente toxicas dificulta el uso de este
método de endurecimiento superficial.
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Figura 1.22 Seccidn transversal de una muestra nitrurada de
Ti6Al4V.

1.4 NITRURACION TERMOQUIMICA

1.4.1 Introduccioén

Los tratamientos termoquimicos de los materiales son
un tipo de proceso de endurecimiento superficial bas-
tante conocido y utilizado frecuentemente en el caso de
las aleaciones férreas, generalmente con carbono. Con-
siste en la adicion de elementos aleantes al material tra-
tado, a fin de formar una capa superficial endureciday
con mejores propiedades triboldgicas, al mismo tiempo
gue el nucleo de la pieza mantiene sus propiedades
nominales.

En el caso del titanio, los tratamientos termoquimicos
del titanio consisten en la incorporacion de carbono,
oxigeno, nitrégeno u otros elementos intersticiales en
dicho material, generalmente por difusion en medio
gaseoso [Sun83]. Con este tipo de tratamiento se obtie-
ne una capa superficial endurecida de un espesor en-
tre 25 y 100 pm [Wyab54]. Los factores basicos que
afectan al espesor de la capa, su dureza superficial y su
resistencia al desgaste son la presion, la temperatura,
el tiempo de tratamiento y el mecanismo portador del
nitrégeno aleante.

El mecanismo de la nitruracion se basa en el hecho
de que, si bien el nitrégeno suministrado en estado
molecular es muy estable, la superficie del titanio
adsorbe las moléculas de nitrégeno, que por disociacion
térmica y por efecto catalizador de la superficie del
titanio rompen el enlace, credndose nitrégeno atomico,
el cual se difunde en el titanio.

Ademas de dar lugar a la formacion de nitruros de
titanio en la zona mas superficial al reaccionar con el
material base, el nitrégeno penetra por difusion en el
titanio, formando una capa de titanio enriquecida con
nitrégeno, de fase a debido al efecto alfageno del ni-
trogeno, de 20-200 um de espesor. Es bien conocido
que el carbono, el oxigeno y el nitrégeno son elementos



alfagenos que se pueden situar en los intersticios de la
red cristalina de la fase a, endureciéndola considera-
blemente [Vac90]. El endurecimiento de la capa forma-
da se debe a la presencia de una elevada cantidad de
nitrogeno intersticial en la estructura hexagonal de la
fase a, el cual produce distorsiones en los parametros
de red del titanio a [Dav93]. Esta distorsion es la causa
del incremento de dureza de esta capa modificada del
titanio a, que puede dar valores superiores a los 700
HV.

Con este tratamiento, se obtienen generalmente dos
capas de nitruros de titanio (figura 1.22). La primera
es una capa muy delgada de TiN, con un color dorado
caracteristico de los procesos de nitruracion del titanio.
Por debajo de esta capa, se halla una capa mas espesa
de Ti,N, con un color plateado ligeramente amarillento,
con una buena adhesién tanto con la capa superficial
de nitruro 6 como con la capa interna enriquecida de
titanio a, la cual presenta un espesor de 5-50 pum.

Las capas asi obtenidas presentan, ademas de las
propiedades ya citadas, una resistencia a la corrosion
comparable a la del titanio cp [She96] y una buena
biocompatibilidad [Bra93, Kno92].

A pesar de estas propiedades, y a diferencia del caso
de los aceros, el tratamiento del titanio mediante pro-
cesos termoquimicos ha tenido una aplicacion limitada
a causa de la fragilidad causada por los compuestos
formados con el oxigeno y a la incorporacién de hidro-
geno a la estructura del titanio, debido a las impurezas
del medio gaseoso usado en los primeros estudios prac-
ticados, los cuales desaconsejaron este tipo de trata-
mientos. Si bien ciertas referencias existentes indican
la existencia de algunos problemas relacionados con
este tratamiento, como la necesidad de largos tiempos
de tratamiento (superiores a 16 horas) [Mit64], y ele-
vadas temperaturas de tratamiento (por encima de
1.000° C) [Han54], la aparicién de nuevos estudios de
este proceso experimental muestran que, aplicando un
riguroso proceso de pretratamiento de los materiales
tratados y mediante el uso de gases de tratamiento de
muy alta pureza, este proceso podria ser util incluso a
tiempos y temperaturas de tratamiento mas reducidos
de los antes indicados [Gil96].

1.4.2 Antecedentes

Los primeros intentos de obtener un endurecimien-
to superficial del titanio mediante tratamientos
termoquimicos se realizaron en los afios cincuenta, du-
rante los estudios emprendidos en esa época sobre el
titanio y sus posibles aplicaciones. los primeros estu-
dios mostraron la posibilidad de aumentar la dureza
superficial de la superficie del titanio mediante trata-
mientos termoquimicos, bien mediante difusion de car-
bono en el titanio [Gri54], bien mediante la difusion de
otros elementos intersticiales (boro, oxigeno y nitroge-
no) en el titanio [Han54]. Se constataron en los estu-
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dios incrementos de dureza muy significativos, si bien
también constaté una elevada fragilidad de las capas
creadas por oxidacion del titanio, asi como una baja
adherencia de las capas de carburos de titanio. En el
caso del tratamiento con nitrdgeno puro, las durezas
medidas en superficie fueron de 800 HV, ,, presentan-
do una buena adherencia al substrato.

También en el mismo afio se presentaron los resulta-
dos de un extensivo estudio sobre el endurecimiento
del titanio mediante tratamiento termoquimico en at-
mosfera de amoniaco [Wya54]. Se observé que el flujo
de amoniaco era un factor muy importante a controlar,
al existir un punto 6ptimo para el tratamiento asocia-
do con la velocidad de descomposicién del amoniaco.
También se observo la formacion de poros por debajo
de la capa si no se trabajaba en condiciones 6ptimas.

Se encontré una relacién parabolica de incremento de
peso con el tratamiento, asi como la existencia de una du-
racion 6ptima de tratamiento para obtener el maximo es-
pesor de la capa obtenida, si bien no se lograba explicar
este comportamiento. El ndcleo de las muestras no pre-
sentaba cambios excepto un incremento del tamafio de
grano. Para evitar la complejidad del uso de amoniaco
como agente portador, se propuso el uso de nitrégeno puro
como agente de difusién, si bien requeria un grado de
pureza dificilmente alcanzable en la época.

Este hecho se constat6 en un trabajo dedicado al estu-
dio del tratamiento termoquimico en atmosfera de nitré-
geno de elevada pureza, con presiones y flujos variables
[Mit64]. Las conclusiones del estudio fueron que se obte-
nian capas superficiales nitruradas endurecidas, el espe-
sor y dureza de las cuales no se veian afectadas por
variaciones en presion y flujo de trabajo. Por el contrario,
el incremento de la temperatura de tratamiento incre-
mentaba el espesor de la capa y la dureza. No se midie-
ron efectos apreciables del tratamiento en las propiedades
mecéanicas del material tratado.

Sin embargo, los autores tacharon de poco Util este tra-
tamiento, debido a la necesidad de usar gases muy puros
y equipamiento muy especializado, asi como las
distorsiones producidas en las piezas a causa de las altas
temperaturas de tratamiento. Estas conclusiones dieron
lugar a un cierto abandono de los estudios en este campo.

Hacia mediados de los afios ochenta vuelve a resurgir
con fuerza el estudio de la nitruracion del titanio desde
la perspectiva del éxito que habia tenido la nitruracion
de los aceros mediante deposicién por plasma, asi como
por la aparicion de tecnologia moderna para la realiza-
cion de tratamientos termoquimicos [Bel86].

En el curso de estas investigaciones se comparo la
mejora de la resistencia al desgaste de la aleacion
Ti6AIl4V nitrurada mediante implantacién i6nica con
muestras tratadas por nitruracion gaseosa. Los resul-
tados mostraron que, mediante el uso de nitrégeno muy
purificado y unas condiciones muy controladas para
evitar contaminacion, se obtenian mejoras de resisten-
cia al desgaste superiores a las muestras tratadas con
implantacion idnica [Mar85].
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Otros ensayos compararon los resultados de la nitru-
racion obtenida mediante la deposicién con plasma con
la nitruracion gaseosa a baja presion del titanio cp
[Rol88]. En ellos se demostraba que el espesor de la
capa de nitruracion era similar para los dos tratamien-
tos. Ademas, se observo que el acabado superficial tras
el tratamiento era ligeramente peor en el caso de la
nitruracion por plasma, probablemente debido al efec-
to de sputtering de los iones acelerados. A partir de estos
resultados, se registraron comercialmente tratamientos
termoquimicos del titanio basados en nitruracion ga-
seosa con amoniaco a altas presiones (5-10° Pa) y tem-
peraturas (850° C), como el Tidunit”, con obtencion de
capas nitruradas con buenos resultados de endureci-
miento superficial y resistencia al desgaste [Pre91,
Pre93].

Ensayos de nitruracion del titanio y del Ti6AI4V a
alta presion con una atmdsfera de nitrégeno de alta
pureza mostraron que la velocidad de reaccion y difu-
sion del nitrégeno en el titanio era mucho mayor que
en el acero [Vac90]. Esto permitia realizar tratamientos
termoquimicos de las aleaciones de titanio sin la nece-
sidad de usar un portador reactivo como el amoniaco
en el tratamiento de los aceros. A partir de estos datos
era posible evitar el uso de compuestos que liberen hi-
drégeno, el cual, al incorporarse al titanio, se difunde
con gran facilidad, formando hidruros de titanio que
fragilizan de forma notable el material.

Con estos nuevos avances, la posibilidad de usar
nitrégeno puro para realizar la nitruracion del titanio
y sus aleaciones parecia cada vez mas interesante, por
lo que se comenzaron a revisar los estudios realizados
anteriormente sobre el tema [Bel94].

En 1994 se publicaron las primeras aplicaciones de
los tratamientos termoquimicos de nitruracion del
titanio en el campo de los biomateriales. En dicho afio
se presentaron dos patentes por parte de dos empresas
del sector de la ingenieria biomédica. Zimmer, Inc.
patentdé un método de endurecimiento superficial de
implantes ortopédicos mediante un tratamiento
termoquimico de nitruracién gaseosa a temperaturas
comprendidas entre los 400° y los 720° C y tiempos de
tratamiento del orden de las ocho horas en una
atmosfera de nitrégeno de alta pureza [She94]. Estos
parametros dan lugar a la formacion de una capa de
oxinitruros, en lugar de una capa de nitruros. Los
oxinitruros, si bien presentan una elevada dureza, tam-
bién son mas fragiles, lo que impide el uso de este mé-
todo en aplicaciones con friccion. Adn asi, ensayos
realizados mediante simulador de rodilla mostraron
reducciones del desgaste del Ti6Al4V tratado de una
quinta parte del mostrado por el Ti6Al4V [She96].

Practicamente en la misma fecha otra empresa, Tisurf
International AB, patent6 otro método para la produc-
cion de una capa de nitruros en aleaciones de titanio
para elementos implantables mediante tratamiento en
atmosfera de nitrogeno de extremada pureza [Joh94].
En este caso, los parametros de tratamiento publica-

dos eran mas amplios, dando valores de temperatura
entre 650° C y 1.000° C, presiones inferiores a la atmos-
férica, y tiempos de tratamiento comprendidos entre
las 3y las 16 horas. Con estos parametros se obtuvie-
ron capas de nitruros con durezas superficiales de has-
ta 2.000 HV.

Este interés en la posible aplicacion de la nitruracion
termoquimica del titanio y sus aleaciones para aplica-
ciones biomédicas sigue existiendo, como lo demues-
tra el hecho de que sea uno de los puntos mas
desarrollados en una reciente revision de los materia-
les usados en zonas articulares de protesis de articula-
ciones [Dea99].

1.5 ESTUDIOS REALIZADOS

1.5.1 Justificacion del estudio

Los problemas generados por los biomateriales usa-
dos actualmente en aplicaciones donde la friccién es
importante (como por ejemplo en protesis articuladas),
como son la generacién de particulas de desgaste, sean
metalicas o de polietileno, con la consiguiente reaccion
inmunoldgica en cascada que produce la llamada “en-
fermedad de las particulas”, el relanzamiento de la idea
de las protesis de contacto metal-metal, asi como la baja
dureza que presentan el titanio y sus aleaciones, son
argumentos suficientemente importantes como para
abordar de forma decidida el estudio de posibles
tratamientos superficiales de endurecimiento para
biomateriales.

Los diversos inconvenientes que presentan los tra-
tamientos superficiales mas usados actualmente en
ingenieria (espesor reducido, baja adhesion, reducidos
incrementos de dureza, elevada rugosidad superficial,
etc.) han llevado a ampliar el estudio de tratamientos
de endurecimiento superficial a tratamientos menos
establecidos. Entre ellos, destaca el tratamiento
termoquimico de nitruracién.

Las discrepancias de los estudios mas recientes de la
nitruracion termoquimica del titanio [Bel86, Mar85,
Pre91, Pre93, Rol88, She94, VVac90] y sus aleaciones con
los estudios clasicos [Gri54, Han54, Mit64, Wya54] pa-
recen sugerir que los inconvenientes indicados por es-
tos experimentos fueron debidos a imperfecciones en
algunos de los elementos usados para la realizacion de
los estudios, como por ejemplo el uso de gases con una
pureza menor de la deseable, o el uso de camaras de
tratamiento con impurezas adsorbidas.

Estas discrepancias, sumadas a la aparicién de arti-
culos y patentes referentes al uso de este proceso para
su uso en el endurecimiento superficial del titanio como
biomaterial [Col88, Har97, Joh94, McK81, Pet88, She94],
asi como el reducido nimero de trabajos relativos al efec-
to de la nitruracion en las propiedades electroquimicas,
de resistencia a la corrosién y de biocompatibilidad de



las capas nitruradas, justifican la realizacion de un es-
tudio de la nitruracién termoquimica del titanio y de la
aleacion Ti6Al4V, tanto a nivel de la optimizacion de
los parametros de nitruracién como de los efectos que
este proceso produce tanto en los materiales a implan-
tar como en el medio que los recibe.

1.5.2 Resumen de los estudios realizados

Dados los requerimientos multidisciplinares que se
requieren de un biomaterial, se ha optado por realizar
un estudio de optimizacion de las propiedades meca-
nicas del tratamiento termoquimico de nitruracion del
titanio cp y de la aleacion Ti6Al4V, de cara a su aplica-
cion en situaciones con la existencia de contactos de
fricciéon en el biomaterial, mediante un disefio factorial
de experimentos. Tras realizar dicha optimizacién, se
realizé un estudio mas amplio, centrado con especial
atencion a las propiedades electroquimicas y de
biocompatibilidad de los materiales tratados con el
método optimizado de nitruracion.

El esquema de los estudios descritos en esta tesis es
el siguiente:

Capitulo 2. Optimizacién del tratamiento termoquimico
de nitruracion
1. Microdureza de la capa formada
2. Propiedades de resistencia al desgaste abrasivo
3. Estudio del desgaste adhesivo, oxidativo y por
fatiga mediante ensayo pin-on-disk

Capitulo 3. Caracterizacién microestructural y quimica
de la capa formada

Rugosidad

2. Microestructura

3. Caracterizacion quimica

4. Caracterizacion de los procesos difusivos

=

Capitulo 4. Caracterizacion de las propiedades
mecanicas
1. Efectodel tratamientoen laresistenciaalatraccion
2. Efecto del tratamiento en la vida a fatiga
3. Fractografia

Capitulo 5. Propiedades electroquimicas
1. Potencial electroquimico natural de los
materiales tratados
2. Curvasde polarizacion de los materiales tratados
3. Espectroscopia de impedancias de las capas
formadas

Capitulo 6. Biocompatibilidad de muestras nitruradas
1. Histologia
2. Liberacién de iones

Capitulo 7. Conclusiones
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