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1 INTRODUCCION

El desarrollo de nuevas aleaciones ha contribuido de manera muy significativa a la
evolucion de los tratamientos odontolégicos. Los materiales tradicionalmente
empleados como el Au, acero inoxidable o Co-Cr-Ni han dado paso a una nueva
generacion de aleaciones con unas excelentes caracteristicas de tenacidad y de
recuperacion frente a grandes alargamientos. Estas nuevas aleaciones metalicas tales
como aleaciones de Ti-B (Ti-Mo) o el Ni-Ti martensitico trabajado en frio ofrecen
grandes ventajas en la mecanoterapia ortodoncica. Sin embargo, el material que ofrece
unas propiedades mas adecuadas es el Ni-Ti superelastico, precisamente porque su
superelasticidad transformacional (en la que se induce una transformacién martensitica
al cargar y la retransformacion al descargar) le permite aplicar unas tensiones
moderadas al periodonto, sobrellevando, sin embargo, deformaciones relativamente
grandes. Es pues un material con una recuperacion (springback) excelente y con una
muy baja rigidez. Esto es de vital importancia en ortodoncia ya que las fuerzas de baja
intensidad de manera continua son las que han demostrado una mayor efectividad y un

menor periodo de tratamiento en la correccion de maloclusiones dentales.

Sin embargo, los arcos ortodoncicos de Ni-Ti comercializados actualmente presentan
unas malas propiedades de deslizamiento respecto a su anclaje con el diente (el bracket).
Este inconveniente malbarata las excelentes propiedades de estas aleaciones, a las que
hay que sumar su biocompatibilidad. La elevada friccion con el bracket puede hacer
inutiles los esfuerzos de un determinado arco € incluso provocar movimientos dentarios

no deseados.

Por otro lado, cabe destacar que la adicion controlada de Cu al Ni-Ti aumenta la
estabilidad de las temperaturas de transformacion frente pequefias variaciones de
composicion quimica y reduce la histéresis térmica (pequefios inconvenientes ambos de
las aleaciones Ni-Ti superelasticas en su uso en ortodoncia), proporcionando un sistema
de fuerzas mas adecuado al tratamiento ortodéncico y mejorando la formabilidad y las
propiedades de deslizamiento. No obstante, la mejora en las propiedades tribologicas de

estas aleaciones es muy insuficiente y tampoco llega a minimos deseables desde el



punto de vista del contacto arco-bracket (aunque gracias a las otras ventajas el uso de
los arcos de Ni-Ti-Cu se ha generalizado ltimamente). Baste como prueba de la
importancia de este problema en el tatamiento ortodoncico el hecho que ya existan
soluciones al problema enfocadas desde el otro punto de vista, el bracket, del que se

emplean construcciones llamadas superdeslizantes, aunque con un costo muy elevado.

El objetivo del presente estudio es optimizar las propiedades superficiales del Ni-Ti
superelastico mediante nitruracion gaseosa manteniendo al mismo tiempo, o procurando
no mermar demasiado las propiedades claves que hacen de estas aleaciones una
aplicacion tan importante en el tratamiento ortodoncico. Dichas propiedades son la
superelasticidad transformacional y el rango de temperaturas a la que opera, controlado

por las temperaturas de trasnformacion martensitica termoelastica.

Frente a muchas alternativas de procesos de optimizacion superficial se ha confiado en
un tratamiento termoquimico de nitruracion gaseosa, principalmente por su sencillez y
economia (sobre todo frente a la alternativa de los brackets superdeslizantes)
combinados con una nada desdefiable funcionalidad probada ya en otras aleaciones de
uso médico, en las que se mejoro considerablemente las propiedades deslizantes y el
desgaste. En la literatura existen antecedentes de otros tratamientos superficiales del
Ni-Ti. Los mas interesantes en la aplicacion ortodoncica son los de implantacion de
iones nitruro y el shot peening que han demostrado mantener intactas las propiedades de
memoria de forma. Sin embargo, el proceso de implantacion idnica produce
heterogeneidades en el espesor del recubrimiento, debido a la geometria de los
alambres. El shot peening (proceso de bombardeo de particulas duras sobre el alambre)
produce aumentos de dureza insuficientes para la mejora significativa del deslizamiento
del alambre sobre el bracket. Ademas, de producir una rugosidad elevada que

perjudicara su comportamiento frente al desgaste.
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2 FUNDAMENTOS

2.1 LAS ALEACIONES CON MEMORIA DE FORMA

2.1.1 INTRODUCCION

Hace mas de 50 afios desde las primeras observaciones del efecto llamado memoria
de forma (EMF). Sin embargo, no se llegé a implementar ninguna aplicacion hasta los
afios setenta. De hecho, las aplicaciones practicas que aprovechan este efecto han
evolucionado mucho mas lentamente que los conocimientos sobre el mismo, es decir,
los cientificos siempre han ido muy por delante de los ingenieros en este campo. La
causa de este retraso se debe a la creencia que considera este efecto y su

aprovechamiento tecnolégicamente muy problematicos.

Esta mala reputacién puede considerarse injusta si se tiene en cuenta que la
tecnologia y la mentalidad de ingenieria y disefio son completamente nuevas. El
término aleaciones con memoria de forma (AMF) se refiere al conjunto de aleaciones
metalicas que presentan el efecto comentado y son precisamente los inusuales
parametros caracteristicos de las AMF los que hacen de ellas unos materiales todavia
desconocidos para la mayoria de ingenieros y los que crean la desconfianza de
aquellos que no las conocen a fondo. Dichos parametros y magnitudes caracteristicas
son por ejemplo la razon tension-temperatura, la tension de recuperacion, Ms, etc. En
sustitucion de los tradicionales limite elastico, modulo elastico o ductilidad. Ademas,
como desventaja afiadida que incrementa el desconocimiento generalizado de los

técnicos, la mayoria de aplicaciones de las AMF no suelen ser consecuencia de una



evolucion, sino de naturaleza nueva y revolucionaria. Es dificil hoy en dia pensar en

grandes industrias cambiando inmediatamente sus disefios para adaptarlos a las AMF.

Sin embargo, la evolucion en estos Gltimos afios ha sido espectacular: el volumen de
negocios asociado a las AMF en 1990 fue de 30 millones de ddlares U.S.A. y se tiene
constancia que esta cifra se incrementa un minimo de un 25% cada afio. La diversidad
de los productos basados en AMF también es espectacular: alambres de uso médico,
interruptores eléctricos, monturas de gafas, dispositivos de control, uniones de
tuberias o conectores electrénicos son las implementaciones practicas mas usuales del

EMF.

Con este documento se pretende exponer un resumen de los conceptos relativos a las
AMF necesarios para la comprension del conjunto del estudio. Necesariamente se
deberdn introducir algunos conceptos cientificos, pero la idea general se expondra

desde el punto de vista de la ingenieria.

El EMF se refiere a la propiedad de ciertos materiales de “recordar” una forma
después de haber sido severamente deformados. Si estos materiales se deforman a
bajas temperaturas (el material esta en su fase martensitica), permanecen deformados
hasta que se les lleva a una cierta temperatura mas elevada en la que espontaneamente

vuelven a la forma original.

Una vez descrito someramente el EMF, en los capitulos siguientes trataremos mas a
fondo sus principales causas (la transformacion martensitica) y consecuencias

(propiedades, caracterizacion y principales aplicaciones).



2.1.2 LA TRANSFORMACION MARTENSITICA

2.1.2.1 La transformacion en estado sélido

Con este capitulo pretendemos introducimos a la comprension de un fenémeno cuya
definicion es objeto todavia de discusiones por parte de los expertos. Se trata de una
muy particular transformacion en estado solido basada en cambios en la estructura
cristalografica sin que se produzca difusién. De hecho, las transformaciones en estado

solido solo pueden ser de dos tipos, basadas en una difusién o en un desplazamiento.

En las transformaciones difusionales la nueva fase se forma Unicamente por un
movimiento aleatorio de los atomos a través de relativamente largas distancias. Se
requiere una difusién a relativa larga distancia ya que la composicion quimica de la
nueva fase es distinta a la anterior, la fase matriz de la que ha sido formada. Como es
necesaria una migracion atomica, la evolucion de este tipo de transformaciones

depende del tiempo y de la temperatura.

Sin embargo, en las transformaciones basadas en un desplazamiento no se requiere un
movimiento tan relativamente grande, sino que los atomos se redistribuyen
conjuntamente en una nueva red cristalina mas estable. No se cambia la composicion
quimica de la matriz, y como no se da una migracion de atomos, la evolucion es en la
mayor parte de los casos independiente del tiempo, con el movimiento de la intercara
entre ambas fases solamente limitado por la velocidad del sonido. Consecuentemente,
las transformaciones basadas en un desplazamiento dependen solamente de la
temperatura. Las transformaciones martensiticas son normalmente de este tipo y no
difusionales, y se forman enfriando desde la fase estable a mas altas temperaturas, la

llamada fase austenita.

Ya hemos comentado que una precisa definicion de lo que es la martensita nunca ha
sido globalmente aceptada. De hecho, los términos martensita y austenita fueron
inicialmente acufiados para referirse a determinadas fases del acero. Aunque algunos
autores discrepan en ello, se ha generalizado el uso de estas denominaciones para
referirse al tipo de transformacion y no al material en concreto. Las transformaciones

martensiticas son transformaciones de primer orden, lo que significa que se libera



calor cuando se forma la martensita. Tienen asociada una histéresis y se da un rango
de temperaturas para las que la austenita y la martensita coexisten. Resumiendo sus
principales caracteristicas, podriamos decir que la martensita se forma al enfriar
desde altas temperaturas; la cantidad transformada es proporcional al descenso de
temperatura ¢ independiente del tiempo transcurrido. Su composicién quimica y el

orden atémico seran inherentes a la fase de la que proviene: la austenita.

2.1.2.2 Justificacion cristalogrdfica

2.1.2.2.1 Las dos etapas de la transformacion

Desde el punto de vista cristalografico, la transformacion desde austenita hasta
martensita se suele dividir en dos partes. A pesar de que describir a fondo estos
procesos es cristalogaficamente bastante complejo, expondremos un modelo
bidimensional que nos servird para acercarnos a la comprension cualitativa del

fenémeno.

La primera etapa consiste en el conjunto de movimientos necesarios de los atomos
para originar la nueva estructura a partir de la antigua. En la Fig. 2.1.a podemos ver
un esquema de la estructura austenitica y como las capas de dtomos evolucionan una
a una (Fig. 2.1.b y 2.1.c) hasta llegar a la disposicion mostrada en la Fig. 2.1.d. Dicha
evolucion se da segin un proceso de desplazamiento atomico de cizalladura. Es
importante destacar que para cada capa que se deforma en la intercara, el movimiento
asociado de un 4tomo es muy pequeilo (tal y como se puede apreciar en la Fig. 2.1.c).
En los materiales reales, estos movimientos de cizalladura que sufre la red se

complementan con el movimiento por vacantes.

La segunda etapa no es mas que un proceso de acomodacion. La estructura de la que
se parte es de una forma distinta a la austenita que la rodea, y muchas veces el
proceso también ha implicado un cambio de volumen (comparense las Fig 2.1.a) y
2.1.d). El cambio de forma y volumen es por ejemplo caracteristico de la martensita

en los aceros, mientras que en algunas AMF como el Ni-Ti el nico cambio



significativo es el de forma. Visto el exceso de forma de la nueva fase martensitica, es

légico pensar que ésta debera alterarse para acomodarse en el conjunto.

® ®)

© @

Figura 2.1: Representacion esquematica y bidimensional de la primera etapa de una
transformacion martensitica desde una estructura completamente
austenitica (a) hasta una estructura martensitica en (d) pasando por (b) y
(c) en los que avanza la intercara de la transformacion. Notese en (c) el
pequefio desplazamiento de cada atomo por capa transformada.

El proceso de acomodacion de la martensita ocurre segiin dos mecanismos: por
deslizamiento (Fig. 2.2.a) o por maclado (Fig. 2.2.b). En ambos casos, cada celda o
paralelogramo posee la nueva estructura martensitica, pero el exceso de forma es
estructuralmente austenitico. El deslizamiento es un proceso permanente y €s un
mecanismo tipico de acomodacion en muchas martensitas. El maclado, en cambio, es
incapaz de acomodar cambios de volumen en caso de que fuera necesario. Sin
embargo, y como factor clave para la comprension de las AMF, las martensitas con
proceso de acomodaciéon por maclado pueden acomodar cambios de forma de manera

reversible. De hecho, para que se pueda observar el EMF, la acomodacién
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martensitica debe ser totalmente reversible, con lo cual es necesario que el maclado

sea el proceso dominante.

(a) (b)

Figura 2.2: Los dos mecanismos de acomodacion debido al desplazamiento de
cizalladura de los 4tomos en la transformacion martensitica. En el deslizamiento (a)
la microestructura es irreversiblemente afectada. En el caso del maclado (b) la
acomodacion es reversible pero no pueden esperarse cambios de volumen
significativos.

En el modelo bidimensional de la Fig. 2.2 s6lo deben restaurarse dos direcciones o
variantes de deslizamiento de cizalladura desde el exceso de forma de la matriz. En
una red cristalina real, de tres dimensiones, la situacién es mas compleja. En las
martensitas de la AMF Cu-Zn-Al, por ejemplo, se requieren cuatro variantes
martensiticas para una acomodacion total. Para la AMF Ni-Ti las variantes de

martensita requeridas son tres.

El maclado como proceso de acomodacién es como ya hemos comentado un factor
clave en el EMF. Como puede verse en la Fig. 2.3, el limite de macla juega el papel
de un espejo desde el punto de vista cristalografico, de manera que los atomos
situados sobre dicho limite podrian ver a ambos lados el mismo numero y tipo de

enlaces.



Limite de macla

Figura 2.3: Esquema de un limite de macla. Un atomo situado sobre el mismo tiene
una vision especular a derecha e izquierda. Los dtomos en el limite de macla
mantienen enlaces similares a los otros atomos fuera del limite y tienen el mismo
numero de atomos vecinos. Esto hace que los limites de macla sean unas intercaras de

baja energia y gran movilidad.

Una propiedad decisiva de los limites de macla es la baja energia que tienen asociada,
asi como su movilidad. Comparando los limites en las estructuras mostradas en las
Fig. 2.2.ay 2.2.b puede comprenderse que la acomodacion por deslizamiento implica
la rotura de enlaces atdmicos, mientras que los enlaces no se rompen en la martensita
acomodada por maclado. Este hecho puede apreciarse aun con mds claridad en el

esquema de la Fig. 2.4.
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(a) (®)

Figura 2.4: Representacion esquematica de las acomodaciones por deslizamiento (a) y
maclado (b). En el primer caso puede esperarse la rotura de enlaces y por lo tanto el
proceso seré irreversible, mientras que en la acomodacion por maclado no se rompen
los enlaces; la movilidad de éstos permite que la transformacion sea reversible.

2.1.2.2.2 El demaclado

Es importante mencionar que los limites de macla también se moveran si se les aplica
tension. Nos remitimos a las Fig. 2.2.b y 2.4.b para comprender el fenémeno. De
hecho, los limites de macla producirdn una nueva forma que serd la que mas se
acomoda a la tension aplicada. La Fig. 2.5 ilustra dicho comportamiento. Cuando los
limites de macla se desplazan no hacen otra cosa que convertir una orientacion o
variante de macla en otra. La nueva variante serd la que est¢ mas favorablemente
orientada a la tension. En algunos casos, puede obtenerse una tnica variedad de
martensita llevando la AMF a una determinada tension. Este proceso de condensacion
de distintos tipos de variantes de macla en una tunica variante favorecida recibe el

nombre de demaclado.
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Figura 2.5: Los limites de macla pueden moverse bajo la aplicacién de una tensién
constante. Dicha movilidad causa un desequilibrio en el proceso de acomodacion por
maclado normal y, por lo tanto, se da un cambio neto de forma. Se parte de una
estructura acomodada por maclado (a) para llegar a una variante de martensita (c)
cuya orientacion estd favorecida por la tension aplicada. El proceso de (a) a (¢) s un
demaclado.

Hasta ahora hemos considerado cada macla como una placa de martensita individual.
No obstante, ha podido ser constatado que los limites entre placas de martensita
también se comportan como limites de macla. Consecuentemente, cada placa de
martensita puede verse como un limite de macla desde la 6ptica de sus vecinas. Es
por este motivo que el término limite de macla es usado para denominar también los
limites entre placas de martensita, asi como la frontera entre maclas propiamente

dichas resultado de la acomodacion del deslizamiento por cizalladura.

2.1.2.2.3 Estructuras tipicas de martensitas en las AMF

En la justificacion cristalografica expuesta hasta ahora no se ha distinguido un atomo
de cualquier otro. Llegados a este punto se hace necesario considerar que los 4tomos
de las AMF, que como su nombre indica son aleaciones, son de naturaleza distinta y
por consiguiente ocuparan lugares singulares en la red. En los aceros los atomos estan
desordenados, lo que significa que los diferentes elementos ocupan lugares

aleatoriamente distribuidos en la red. En la AMF Ni-Ti, sin embargo, los atomos estan
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ordenados, de manera que aquellos de Ni y aquellos de Ti se encuentran en lugares

concretos (véase la Fig. 2.6).

Ya se ha visto que la martensita es una transformacion que conserva la composicion
quimica y orden atémico de su matriz, la fase austenita. Se dice que la martensita es
quimicamente inherente a su matriz. Ademas de ello, durante la transformacion
martensitica, la martensita toma la misma ordenacion cristalografica que la austenita.

Este fendmeno es llamado ordenacion inherente.

Las redes de Bravais mostradas en las Fig. 2.6.a y 2.6.b tienen una simetria centrada
en el cuerpo. La Fig. 2.6.a es una estructura cubica centrada en el cuerpo BCC,
mientras que la Fig.2.6.b no es estrictamente una BCC, sino una B2, también llamada
estructura CsCl. Las AMF presentan normalmente estructuras B2 y no tan
frecuentemente BCC. Algunas AMF se ordenan en una red ain mas compleja llamada
DO; (Fig. 2.6.c), también basada en una simetria centrada en el cuerpo. En la Fig. 2.6
puede observarse que la evolucion desde BCC a DO; pasando por la B2 responde a la

necesidad de los diferentes atomos de permanecer separados los unos de los otros.

@ (®) (©)

Figura 2.6: Estructuras tipicas de las AMF. La red (a) es una BCC, donde distintos
atomos se distribuyen aleatoriamente. En (b) se muestra la estructura B2,
caracteristica de la AMF Ni-Ti, donde los atomos se sitGan en
determinados lugares para separarse lo maximo posible. En (c) se ilustra
una estructura aun mas ordenada, la DO;, caracteristica de la AMF Cu-Al-
Ni.
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2.1.2.3 Consecuencias macroscopicas en las AMF

Casi todas las propiedades fisicas de la austenita y la martensita son distintas, por lo
que no es dificil detectar cambios en alguna magnitud significativa cuando se cruza el
punto de transformacion. En el capitulo cuarto trataremos mas a fondo la
caracterizacién de las AMF, pero llegados a este punto ya podemos anunciar que los
cambios de propiedades permiten hacer un seguimiento del proceso de
transformacién. Este hecho queda ilustrado en la Fig. 2.7 en la que se introducen los
importantes conceptos de Ms, Mg, As y A, las temperaturas caracteristicas de la

transformacion.

Resistencia eléctrica
o bien
Cambio de longitud
o bien
Cambio de volumen

-

Temperatura

Figura 2.7: Grafico esquematico de la variacién de propiedades fisicas en funcion de
la temperatura en una AMF.

Las mencionadas temperaturas Ms, Mg, As y Ar se refieren al inicio y fin de la
formacién de martensita y austenita respectivamente. Dicho de otro modo, la
temperatura Mg es aquella temperatura a la que empieza a ser mas estable la
martensita que la austenita en el proceso de enfriamiento desde una matriz
completamente austenitica. Si seguimos enfriando nos encontraremos con una
coexistencia de ambas fases y tras llegar a temperaturas por debajo de My toda la fase
presente sera martensita. Lo mismo podria decirse con la formacién de austenita
desde la martensita, refiriéndonos a As y Ar en un proceso de calentamiento. Sin
embargo, este ultimo proceso de reversibilidad de la transformacién martensitica es

exclusivo de algunos materiales, entre ellos las AMF. Pensemos en el conocido caso
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de los aceros, en los que la martensita no puede ser llevada de nuevo al campo
austenitico. El fenémeno de transformacion de la martensita en austenita se explica
gracias a la acomodacion por maclado, ya que ésta permite la reversibilidad en la
acomodacion del exceso de forma. Esta propiedad se conoce como termoelasticidad y
podemos ver un esquema de ello en la Fig. 2.8. Es importante destacar la presencia de
una histéresis en la transformacion, es decir una diferencia en las temperaturas de
transformacion al enfriar y calentar tal como puede constatarse en las Fig. 2.7 y 2.8.
La magnitud de la histéresis depende de la aleacion, pero valores de 20 a 40 °C son
tipicos de las AMF. La  histéresis transformacional puede explicarse
microscopicamente como una pérdida de calor debida a la fricciéon asociada al

movimiento de los limites de macla.

Austenita

S

ENFRIA

Austenita + Martensita
I — T

LNITVDI

Figura 2.8: Esquema del comportamiento termoelastico. Existencia de fases en
funcion de la temperatura

Una propiedad fisica que se ve alterada significativamente en el decurso de la
transformacion martensitica es el limite elastico. La estructura martensitica se puede
deformar por el movimiento de los limites de macla, que son muy méviles, lo que
hace que el limite elastico sea en la martensita ostentosamente mas bajo que en la

austenita (de hecho la austenita se deforma por la generacion y movimiento de
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dislocaciones). Solamente una cierta cantidad de deformacién martensitica puede ser
acomodada por este movimiento de maclas y, una vez se excede esta cantidad, el
material se deformara de nuevo elasticamente. A partir de ahi podra eventualmente
llegar a una nueva zona plastica, en la que los procesos dominantes seran irreversibles
(movimiento de dislocaciones). El inusual comportamiento tensil se ejemplifica en la
Fig. 2.9. Las zonas plasticas se relacionan con la histéresis térmica, controlada por las

tensiones de friccion entre limites de macla.

Tensién*

Deformacién

Figura 2.9: Diagrama tension-deformacién caracteristico de una martensita
acomodada por maclado. El material muestra dos regiones elasticas y dos
regiones plasticas. Desde A hasta D se da un comportamiento reversible
basado en la movilidad de la martensita maclada (en B empieza el
demaclado y en C, donde toda la martensita esta demaclada, comienza la
deformacion elastica de dicha martensita demaclada). A partir de D el
comportamiento es irreversible ya que se basa en la generacion y
movimiento de dislocaciones.



18

2.1.3. PROPIEDADES DE LAS AMF

2.1.3.1 El efecto memoria de forma (EMF)

Aunque no haya sido implicitamente mencionado, es facil deducir de los ejemplos
hasta ahora expuestos que la martensita es generalmente una fase de menor simetria
que la austenita. Consecuentemente habrad distintas maneras de llegar a martensita
desde austenita. En sentido contrario, sin embargo, la austenita s6lo puede ser
restituida de un modo. Esta reversibilidad es caracteristica de las aleaciones
termoelasticas y es posible gracias a la movilidad de la martensita acomodada por
maclado. A continuacién describiremos el origen del EMF basandonos siempre en

modelos bidimensionales de la red.

Las celdas cuadradas de la red pueden sufrir deformaciones de cizalladura en dos
sentidos para que se produzcan dos diferentes variantes de geometria rombica (tal y
como muestra la Fig. 2.2.b). A pesar de ello, no hay més que una Gnica variante de
estructura austenitica (Fig. 2.1), con lo cual las dos variantes de geometria rdémbica
deberan volver a una misma estructura cuadrada. Este simple concepto geométrico es

la base sobre la que se fundamenta el EMF.

Enfriando desde austenita (Fig. 3.1.a) se forman las distintas variantes de martensita
autoacomodada (por maclado, naturalmente, Fig. 3.1.b). Si se aplica una
deformacidn, los limites de macla migran, resultando en una distribucion sesgada de
diferentes variantes de martensita (predomina la clase de martensita que hace que las
tensiones aplicadas provoquen maximas deformaciones, o sea maxima relajacién), o
en un caso extremo en una Unica variante como la mostrada en la Fig. 3.1.c. En este
punto la martensita (o el conjunto de sus variantes) puede volver a la unica estructura
austenitica mostrada en la Fig. 3.1.a mediante un proceso de calentamiento. Se hace

evidente que con el retorno a la austenita se retorna también a la forma original.

La acomodacion de forma debida al movimiento de los limites de macla sélo puede

ser entendida gracias a la menor simetria de la estructura martensitica, y cuando la
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austenita (de mayor simetria) es restituida, la deformacion de las maclas debe

desaparecer.

CALENT ® st CALENTANDO
ENFRIANDO '
DEFORMANDO
——

(b) martensita maclada (c) martensita deformada

Figura 3.1: Visidn cristalografica del EMF en un modelo bidimensional. La austenita
(a) es enfriada para formar martensita maclada (b) sin que haya cambio de forma.
Esta es deformada (c) gracias al movimiento de los limites de macla, los cuales
permiten con su reversibilidad que tanto desde (b) como desde (c) pueda volverse a la
estructura y forma originales de la austenita (a) en un proceso de calentamiento.

El EMF puede ser también referido a las curvas de enfriamiento y calentamiento de la
Fig. 2.7. Desde un punto de vista totalmente macroscopico, la Fig. 3.2 representa un
esquema de la evolucion de un espécimen de AMF y los cambios de forma que
experimenta en funcion de la temperatura que le sobreviene. No habra cambio de
forma en una AMF enfriada desde por encima de Ay hasta por debajo de Mg. Cuando
la misma AMF es deformada a temperaturas por debajo de Myp mantiene
sustancialmente la deformacién hasta que es calentada. Decimos sustancialmente
porque en realidad las variantes o variante martensiticas sufren al descargar una
pequefia deformacion elastica tendiendo a restituir la deformacién anteriormente
aplicada. La restitucion completa de forma empieza a la temperatura de Ag y se

completa una vez cruzada ascendentemente Ar. En el punto de inflexion entre Ag 'y
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Ar (ver Fig. 2.7) aproximadamente el 50% de la forma se ha restituido. Una vez se ha
recobrado la forma en Ag, no habra ya ningin cambio de forma si se enfria por debajo
de M. De hecho, para volver a reactivar el ciclo del EMF deberia deformarse de
nuevo la fase martensitica; es decir, el EMF tal como hasta aqui lo hemos enunciado
es un fenémeno que ocurre solamente una vez, por lo que se le suele llamar memoria
de forma simple en contraste con la doble memoria de forma que se expondra mas
adelante. Las maximas deformaciones de restitucion caracteristicas de las AMF son

del orden del 7%, aunque algunas muestran recuperaciones de hasta un 10%.

CARGA variantes de martensita

Figura 3.2: Representacion esquematica de la evolucién de la forma de un espécimen
de AMF sometido a las distintas temperaturas de transformacion Mg, Mg, Asy Ag, ¥
deformado por debajo de Mr. Se resume en cada estado la fase presente.

La Tabla 3.1 muestra las AMF mas estudiadas. Es un hecho incontestable que la lista
de AMF completas no esta todavia cerrada y no es menos patente el desconocimiento
generalizado de las mismas. De todas las aleaciones presentadas a continuacién sélo
los sistemas basados en los Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni y Ni-Ti son importantes desde el
punto de vista industrial y técnico-comercial. Cuando nos hemos referido a estas

ultimas tres aleaciones hemos hablado expresamente de sistemas, ya que existe una



21

gran variedad de aleantes introducidos en pequeilisimas cantidades para optimizar
ciertas propiedades. En la Tabla 3.1 se muestra asimismo la estructura cristalografica
que presenta la austenita de la AMF en cuestion. Es destacable el hecho de que la
mayoria de ellas presentan una fase matriz ordenada. A modo de recordatorio de lo
comentado en este apartado, cabe mencionar otros dos requerimientos para que se
observe el EMF: la transformacion martensitica no debe implicar un cambio de
volumen significativo, y la martensita debe acomodarse por maclado, no por

deslizamiento.

ALEACION ESTRUCTURA DE
LA AUSTENITA
AuCd B2
CuZn B2
In Tl FCC
Ni Ti B2
CuZn Al B2 o bien D0,
Ti Nb BCC (desordenada)
AuCuZn
CuZn Sn B2
CuZn Si B2
Cu AINi DO;
AgCd
Cu Sn B2
CuZnGa B2
Ni Al B2
Fe Pt LI,
UNb BCC (desordenada)
Ti Pd Ni B2
Fe Mn Si FCC

Tabla 3.1: Relacion de los sistemas mas conocidos que presentan el EMF. En los
casos en que es conocida, se muestra la estructura de la austenita.
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2.1.3.2 La superelasticidad (SE)

Todo aquello comentado en el apartado anterior referente al EMF y a las AMF
implica tanto procesos térmicos como mecanicos: la martensita se ha formado
enfriando, es deformada por debajo de My y es calentada por encima de Af para que
sea restituida la forma; es decir, la memoria de forma ha sido causada por el
calentamiento. En este apartado trataremos una importante propiedad de las AMF que
se observa sin que tenga que darse un cambio de temperatura: la superelasticidad.
Para entender dicho fendmeno necesitamos previamente introducir el concepto de

martensita inducida por tensiéon (MIT).

2.1.3.2.1 La martensita inducida por tension (MIT)

La formacién de martensita es un proceso termoelastico, lo que significa que un
incremento en el descenso de la temperatura entre Mg y Mg implica el paulatino
crecimiento de las placas de martensita existentes y la nucleacion de nuevas. En el
sentido contrario, cuando la temperatura asciende, las nuevas placas nucleadas
desaparecen y las ya existentes decrecen paulatinamente. La termoelasticidad
conlleva una equivalencia entre temperatura y tension, ya que un incremento de una u
otra magnitud provoca la estabilizacion de martensita. La martensita es también
cristalograficamente reversible, lo que significa que la transformacién de la red
enfriando es exactamente contraria que la que se ha dado calentando: las placas
experimentan una marcha atrds en los desplazamientos cortantes a medida que
desaparecen. Bajo tension nula, la martensita se empieza a formar cuando se enfria
por debajo de la temperatura Ms. Sin embargo, en la misma AMF la martensita puede
formarse por encima de M;s si una tension le es aplicada. Dicha martensita se
denomina martensita inducida por tension (MIT) y es muy destacable el hecho que se
forme en un proceso unicamente mecanico. Desde el punto de vista de la temperatura,

el proceso es isotérmico.

A diferencia de la martensita lograda en un enfriamiento por de bajo de Mg
(constituida por diversas variantes de martensita), la MIT sera la resultante de un

proceso de condensacion de distintos tipos de variantes de macla en una unica
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variante favorecida. Como los limites de macla se mueven si se les aplica tension,
produciran una nueva forma que sera la que mas se acomoda a la tension aplicada. De
hecho, cuando los limites de macla se desplazan no hacen otra cosa que convertir una
orientacidén o variante de macla en otra. La nueva variante favorecida sera aquella que
produzca una maxima deformacion, o sea una maxima relajacion, en la direccién de
la tension aplicada; serd la que est¢ mas favorablemente orientada a la tension
aplicada. Es un fenémeno analogo al demaclado, pero con la salvedad que lo
comentado en el apartado 2.2.2 se da a partir de la deformacion de martensita
previamente conseguida a partir de enfriar por debajo de Mg y no a partir

directamente de austenita, como en €l caso de la MIT.

2.1.3.2.2 El efecto supereldstico

En la Fig. 3.3 puede verse ¢l comportamiento de una AMF en funcion de los dos
parametros macroscopicos que controlan la superelasticidad (SE): la tensién y la
deformacion. El proceso es isotérmico y una hipotética temperatura a la que se realiza
el ensayo mecanico queda anotada. Podriamos decir que lo que se observa en la Fig.

3.3 son isotermas del campo mecanico (o,€).

Tensién § . Ts>T,
Ts>Ts
T:>T,
T2>Th
Ti>Ms

I

g

™™

Figura 3.3: Diagrama tension-deformacion caracteristico de una AMF cargada por
encima de la temperatura de Mg. Cuanto mas cercana a Mg es la
temperatura, la tension requerida para inducir martensita es menor.
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Inicialmente, bajo tension nula, toda la fase presente es austenita, ya que estamos por
encima de Mg; a medida que cargamos, la austenita se deforma eldsticamente hasta
que se llega a una tension en la que la fase mas estable es la martensita. Dicha tension
es la tension de martensita inducida (o \qr). En el inicio de las mesetas empieza la
formacion de MIT y en su fin comienza la deformacion elastica de dicha MIT. A
partir de ahi el comportamiento seria irreversible en la mayoria de los casos ya que se
basaria en la generacion y movimiento de dislocaciones. La tension requerida para la
produccion de MIT por encima de Mg (6 \7) incrementa con la temperatura, tal y
como puede verse en la Fig. 3.3. Este incremento ha sido estudiado con detalle y se ha
encontrado una relacion termodindmica cuyas predicciones ajustan mas que
aceptablemente los resultados. La o yqr se incrementa linealmente con la temperatura
por encima de Mg, y se ha constatado que la extrapolaciéon a tension nula es
precisamente Ms. La expresion lineal que rige el fendmeno obedece a la ecuacion de

Clausius-Clapeyron, escrita usualmente como:

dP  AH

dT ~ T-AV

Ecuacion 3.1: Relacion de Clausius-Clapeyron, donde P es la presion, T la
temperatura, AH el calor latente de la transformacién y AV el cambio
de volumen de la transformacion.

La Ecuacion 3.1 es la expresion clasica de Clausius-Clapeyron usada en
termodinamica y quimica. Sin embargo, a fin de poder relacionarla con los

parametros de trabajo usuales en metalurgia, se puede transformar y escribirla como:

do  -AH
dMs ~ T.g,

Ecuacion 3.2: Relacion de Clausius-Clapeyron en funcién de magnitudes adaptadas a
la metalurgia. Como en la Ecuacion 3.1, T es la temperatura y AH el
calor latente de la transformacion. Por lo que respecta a ¢ y g son
respectivamente la tensién aplicada y la deformacién transformacional
a lo largo de la direccion de la tension aplicada. Mg representa aqui la
temperatura a la que se induce MIT para la tension aplicada.
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La Fig. 3.4 ilustra la dependencia (o 7 , temperatura) que siguen las AMF al formar
MIT.

Tensién de
martensita 1

(O MmrT)

-
Ms Temperatura

Figura 3.4: Grafico (o Mr, Temperatura) en una AMF confirmando las predicciones
de la ecuacion lineal de Clausius-Clapeyron.

La dificultad para inducir martensita continia incrementindose linealmente con la
temperatura hasta un cierto limite. Dicho limite es la temperatura Mp, por encima de
la cual la tension necesaria para inducir martensita es mayor que la necesaria para
mover las dislocaciones. Dicho de otro modo, Mp, es la temperatura a partir de la cual
es mas estable el comportamiento plastico que la induccion de martensita por tension.
Consecuentemente el rango de temperaturas en los que puede encontrarse MIT va
desde Mg hasta Mp, que dicho sea de paso es la temperatura méxima a la que puede
encontrarse martensita. Una discusién mas a fondo del importante papel en vistas a
los objetivos del proyecto de las temperaturas que definen el rango de existencia de la

SE sera expuesta en el anexo dedicado especificamente a la SE en el Ni-Ti.

En muchas AMF la concordancia de la dependencia tensiOn-temperatura para formar
MIT con la ecuacion de Clausius-Clapeyron es sorprendentemente exacta. De hecho,
la ecuacién funciona igualmente bien para el caso no isotérmico. Llegados a este
punto, y una vez introducida la MIT, es importante apuntar que se puede igualmente
aplicar una carga constante y medir Ms. La misma relacion expresada en las distintas

formas de las Ecuacion 3.1 y 3.2 es valida y se encuentra una pendiente (do/dMs)



26

idéntica a la del caso isotérmico. Es mas, las cuatro temperaturas caracteristicas de la
transformacion (Mg, Ag y Ar ademas de Mg) son afectadas por la tension de la misma
manera, definiéndose un importantisimo parametro en las AMF: la relacién tension-

temperatura (do/dT). La Fig. 3.5 muestra este andlogo comportamiento al caso

isotérmico:
Temperatura | Ar
Mg
As
Mg
-
Tension

Figura 3.5: En un experimento inverso al de las Fig. 3.3 y 3.4 donde el proceso era
isotérmico, en el grafico presente se muestra el ciclado térmico a distintas tensiones
para las temperaturas caracteristicas de la transformacion, obteniéndose una relacion
tension-temperatura igual al caso isotérmico y, ademas, idéntico para las cuatro
temperaturas Mg, Mg, Agy Ag.

En el rango de temperaturas comentado ocurre la superelasticidad (SE). Esta consiste
en el comportamiento que recoge la Fig. 3.6. Cuando se carga, se llega a una cierta
tension (o vg7 ) en la que se produce MIT. Si no se sobrepasa el limite donde la
martensita llegaria a deformarse eldsticamente, al descargar se llega a otra tensidn
donde la martensita ya no es la fase estable, sino que se da la transformacion inversa
hasta austenita. Queda pues patente, como factor clave para la comprension de la SE,
el comportamiento reversible basado en la movilidad de la martensita. Es destacable
también el hecho que la transformacion inversa se produce a un nivel de tension
menor que el de la directa. Esto se debe a la presencia de la histéresis
transformacional ya comentada, asociada a las pérdidas de calor por rozamiento entre
limites de macla (recordemos que cuando nos referimos a éstos también incluimos el

concepto limites entre placas de martensita).
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En algunas AMF no son extrafias reposiciones totales al descargar después de haber
llegado a alargamientos en la carga del orden del 10%. La SE puede ser vista, por lo
tanto, como un efecto memoria de forma mecanico en contraste con el comentado en
el apartado anterior, de cariz térmico.

Tensién A
Aust —» Mart

Mart — Aunst

P
Deformacién

Figura 3.6: Diagrama tension-deformacion (carga y descarga) caracteristico de una
AMF en los rangos de temperatura en los que se puede esperar SE ideal. La meseta
superior corresponde a la formacion de MIT, mientras que en la meseta inferior la
MIT deviene inestable y se transforma en la matriz de la que proviene.

En cuanto a la tensiéon de transformacion inversa, puede decirse que sigue la misma
dependencia con la temperatura que la o yqr (ver Fig. 3.7), mostrando asimismo la
constancia de la relacion do/dT. La extrapolacion a tension nula de la recta que sigue

la ecuacion de Clausius-Clapeyron es la temperatura de Ag.

Tensién?

Ms  As Temperatura

Figura 3.7: Dependencias de las tensiones de transformacion inducida directa e
inversa en funcion de la temperatura.



28

2.1.3.3 La doble memoria de forma

En el EMF simple visto hasta ahora, el material deformado a temperaturas por debajo
de M experimentaba la restitucion de la forma después de ser llevado por encima de
Ag. Sin embargo, en el efecto de doble memoria de forma, no hay necesidad de
deformar el material por debajo de Mg para que éste llegue a recobrar una forma
nueva por encima de Ar. Podriamos decir que el material “recuerda” dos formas:
aquella “fria” por debajo de My y aquella “caliente” por encima de Agr. Este
comportamiento queda ilustrado en la Fig. 3.8 donde se comparan el EMF simple y la

doble memoria de forma aplicado al caso de un muelle fabricado en AMF.

Para conseguir la doble memoria de forma a partir de una AMF que a priori sdlo
presenta la memoria en una direccion, hay que aplicar un tratamiento termomecanico
especial. Hay diversas vias de conseguirlo, los llamados tratamientos de educaciéon o
entrenamiento del material. Los detalles de dichos tratamientos son de una gran
complejidad y tendrian que ser objeto de una extensa explicacion. Como los fines del
presente proyecto no necesitan de una profunda comprension de los mismos,

mencionamos solamente la metodologia general y las principales caracteristicas.

La educaciéon de las AMF en vistas al aprovechamiento y aplicacion del efecto de
doble memoria de forma consiste en enfriar desde por encima de Ay hasta por debajo
de M al mismo tiempo que se aplica la tension; posteriormente se descarga y se
calienta por encima de Ar. El ciclo se repite bastantes veces (de 10 a 1000) en
funcion del grado de educacion requerido. Los diversos métodos de entrenamiento
tienen algo en comun: dejan una especie de huella en la austenita que es un fiel
reflejo de las variantes existentes en la fase martensita anterior. Asi, cuando el
material vuelve a martensita, se restablecen siempre las mismas variantes. Esta huella
ha sido explicada por el mantenimiento de dislocaciones (y quizas otros defectos) en
el cambio en la estructura cristalografica. También se han constatado, apareciendo
como especialmente tiles, pequefias cantidades de martensita estabilizada. Estas no
se retransforman si no es a temperaturas muy superiores a Ag, por lo que la restitucién
de forma solo se da a partir de la acomodacion de aquellas vaniantes que

macroscopicamente permiten que la forma “fria” sea memorizada.
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[Efectodememoﬂadefomnsimﬂe]
/ o \
——— NN
T <My T<My
[Efeuodedoblemmﬁadefoma]
T> Ar
T<Mr

Figura 3.8: Comparacion del EMF simple con el efecto de doble memoria de forma,
poniendo como ejemplo el caso de un muelle.
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Todos los tratamientos termomecanicos de educacion de AMF introducen
microtensiones en el material que tienden a sesgar la nucleacion y crecimiento de la
martensita, causando la formacion preferente de unas variantes determinadas. En
términos cristalograficos, y en referencia a la Fig. 3.1 , las microtensiones
introducidas causan la formacion preferente de la estructura 3.1.c en vez de la 3.1.b.
Por lo tanto, la martensita presente en la forma “fria” en una doble memoria de forma
se comportara anadlogamente a la MIT, martensita inducida por tensién, comentada en
3.2.1

2.1.3.4 El efecto goma

Este nombre se refiere a un comportamiento que se da a temperaturas claramente
inferiores a Mgp. Muestras de material completamente martensitico pueden ser
cargadas hasta alcanzar grandes deformaciones y después ser descargadas recobrando
completamente la forma inicial. Las consecuencias macroscopicas son similares a lo
que ocurre con la SE, pero aqui no es una cuestiéon de cambio de fase, ya que a lo
largo de todo el proceso, el cual se lleva a cabo por debajo de Mg, la fase presente es

martensita.

Parece ser que es una cuestion de pseudoelasticidad por reorientacion, la cual aparece
debido a la naturaleza reversible de los procesos de crecimiento de algunas variantes
a expensas de otras; por ejemplo, por desplazamiento de los planos de macla, que en

el caso de la AMF Cu-Zn-Al son particularmente reversibles.

De hecho, en la carga, esta favorecido el crecimiento de aquellas variantes que mejor
relajan la distribucion de tensiones internas causada por la carga externa. Al
descargar, el proceso se invierte y se produce reduccion en las variantes desarrolladas
hasta que se llega a la estructura inicial autoacomodada. Este comportamiento es

especialmente sensible al historial termomecéanico de la muestra.
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2.1.3.5 La alta capacidad de amortiguacion

Aunque la razoén ultima para comprender los fenémenos de memoria de forma y SE
radica en la reversibilidad de la transformacioén y en su naturaleza termoelastica, el
hecho que exista una histéresis, como ha sido ya comentado, denota una mecanismo

de disipacion de energia.

Asociado con esta disipacion se da en general en las martensitas no férreas una alta
capacidad de amortiguacion, que es particularmente importante en las AMF basadas
en el Cu. Esta capacidad de absorber energia es mayor en la fase martensitica,
especialmente en la regién justo bajo la temperatura Mg La posibilidad de
aplicaciones amortiguadoras (absorbedoras de energia) queda abierta y aunque

conocida, es la propiedad de las AMF menos explotada.

2.1.4. CARACTERIZACION DE LAS AMF

2.1.4.1 Caracterizacién macroscopica

Cuando hablamos de caracterizacion macroscopica de las AMF, nos referimos a la
determinacion de los pardmetros mas importantes, las cuatro temperaturas
caracteristicas de la transformacion: Ag, Ay, M; y Mg. También interesara conocer la
relacion tension-temperatura (do/dT), y en el caso de aleaciones superelasticas, la
tension de transformacion directa e inversa, ademas de la tension residual o
permanente en la descarga. Aunque son muchos los cambios medibles que
acompafian a la transformacion asociada al EMF, expondremos solamente las
medidas de aquellas magnitudes mas importantes en vista a la caracterizacion de las
AMF. Estos cambios en las magnitudes obedecen en general a un grafico en funcion
de la temperatura como el de la Fig. 4.1, en el que se observa la histéresis tipica de

estas aleaciones.
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Figura 4.1: Grafico esquematico de la variacion de propiedades fisicas en funcion de
la temperatura en una AMF.

Para las determinaciones de tensiones de transformacion inducida y tension residual,

el campo de trabajo sera el puramente mecénico, tensidn-deformacion (isotérmico).

Omitimos el comentario de magnitudes macroscopicas tales como rugosidad, dureza,
friccién interna, propiedades magnéticas, fuerza electromotriz, conductividad térmica
u otras que, a pesar de cambiar con la transformacién, no son definitivas en la
caracterizacion, o su analisis resulta mucho mas costoso e inhabitual que los

expuestos a continuacion.

2.1.4.1.1 Medidas de resistencia eléctrica

Es el método mas frecuente a la hora de caracterizar las temperaturas de la
transformacion. La resistencia eléctrica se incrementa significativamente (alrededor
de un 20% en los sistemas AMF Cu-Zn-Al) en la transformacion directa y disminuye

en la misma cantidad en la transformacidn inversa.
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2.1.4.1.2 Dilatometrias

La transformacion va acompaiiada por un cambio de volumen (aproximadamente un

0,1%) que puede ser detectado, por ejemplo en un diagrama longitud-temperatura.

2.1.4.1.3 Calorimetrias

Es el método mas empleado junto con las medidas de resistencia eléctrica. Nos
fijaremos especialmente en él ya que es el mecanismo de determinacion de las

temperaturas de transformacion que se ha usado en el presente proyecto.

La transformacién directa desde austenita a martensita es exotérmica y la inversa
endotérmica. De los termogramas calorimétricos pueden ser obtenidas las
temperaturas de transformacion, la entalpia y la entropia involucradas, el ciclo de
histéresis y si el sistema es lo suficientemente sensible, una evaluacién de la dinamica

de la transformacion.

Se emplea el método conocido como DSC (Differential Scanning Calorimetry), que
como su nombre indica, se basa en dar la respuesta del sistema (termograma) de
acuerdo con una comparacion diferencial. Se consigue €l termograma gracias a la
fuerza electromotriz de Seebeck asociada con la diferencia de temperaturas entre la
muestra de estudio y una muestra patron de referencia. La muestra de referencia es
totalmente inerte en el rango de temperaturas de trabajo, en el que las dos muestras

son calentadas y enfriadas de manera controlada.

Finalmente se grafica el flujo de calor en funcién de la temperatura, con lo que se

obtiene un gréafico similar a la Fig. 4.2.
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Figura 4.2: Resultado de un analisis DSC, analogo a los empleados en el presente
proyecto en la determinacion de las cuatro temperaturas caracteristicas de la
transformacion.

Los picos de flujo de calor representan el punto algido de la transformacién en un
sentido u otro, por lo que el inicio y fin de los mismos significan el inicio y fin

respectivamente de una fase u otra, en funcion de si estemos calentando o enfriando.

2.1.4.1.4 Emision acustica

Tanto la transformacion directa austenita-martensita como la inversa martensita-
austenita generan una fuerte lectura de emision acustica de caracteristicas
ultrasénicas. La deteccidon, medicién y analisis de esta emision acustica es compleja.
Distintos resultados pueden ser obtenidos dependiendo del tipo de medicion
efectuado. Es muy sensible a la cinética de la transformacion y es deseable que sea
una técnica complementaria a otras. Concretamente, la combinacion de la emisién

acustica con la calorimetria DSC ofrece resultados muy satisfactorios.

Estudios simultdneos de la emision acistica y otras magnitudes han podido constatar
que las lecturas no estdn estrictamente relacionadas con la transformacion en si
misma. De hecho la emision acustica depende de factores como la acomodacion de

distintas variantes o la progresion discontinua de la intercara entre fases.
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2.1.4.1.5 Medidas de las constantes eldsticas

Son mediciones de la velocidad del sonido en las diferentes direcciones
cristalograficas. En la cercania de la transformacion puede ser observado un descenso
en las constantes relacionadas con los modos acusticos. Su implementacién

experimental e interpretacion suele ser compleja.

2.1.4.1.6 Cinefotometria

La transformacion causa un relieve en la superficie. Si la muestra es iluminada en las
mismas condiciones a lo largo de la transformacion, la aparicion de este relieve causa

variaciones en la intensidad de luz reflejada por la superficie.

2.1.4.1.7 Ensayos tension-deformacion

Como ya hemos comentado, estos ensayos se hacen imprescindibles para determinar
las tensiones de transformacion directa e inversa, asi como la deformacién residual,
para una temperatura dada. En caso que el ensayo se realice fuera del rango de
existencia de la MIT y por lo tanto de la SE, puede ser util para determinar las
temperaturas de transformacion si se hace un grupo de ensayos barriendo distintas
temperaturas. En funcion del comportamiento obtenido podra dilucidarse qué fase es
la estable a cada temperatura del ensayo. Por ejemplo, por debajo de Ay sabemos que
el material se deformard plasticamente y que por encima de Ar la deformacién
plastica practicamente desaparecerd (consecuencia directa del EMF). También
podremos esperar SE en algunas AMF por encima de Ag, pero solamente hasta Mp, a
partir de la cual la tensién por la cual la austenita se deforma plasticamente sera
menor que la ¢ 1, con lo que no se inducira MIT sino que el mecanismo dominante

¢ irreversible de deformacion seran las dislocaciones.

Los ensayos tension-deformacion seran, junto con las calorimetrias DSC, parte muy

importante del método experimental del presente proyecto, en el que las temperaturas
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de transformacion y el rango de temperaturas del comportamiento superelastico de

una aleacion concreta de Ni-Ti seran parametros decisivos.

2.1.4.2 Caracterizacién microscopica

Las técnicas usadas en Cristalografia tales como rayos X, difraccion de electrones,
difraccion de neutrones, etc., son perfectamente validas para el estudio y

caracterizacion cristalografica de las AMF.

La caracterizacion metalografica también se lleva a cabo con los métodos usuales.
Resultan esenciales analisis de microscopia optica, tomando en este caso ciertas
precauciones en la preparacion de muestras para la observacion por este método, ya
que el pulido de ciertas AMF puede llegar a inducir martensita alli donde no la habia.
La microscopia electronica (TEM y SEM) suele ser también requerida para una

correcta aproximacion metalografica a las AMF.

2.1.5. PRINCIPALES APLICACIONES

Finalmente, exponemos una division de las principales aplicaciones de las AMF
atendiendo a un criterio de uso industrial y no tanto a las distintas propiedades
explicadas en el capitulo tercero. Dentro de cada uno de estos grupos de
implementaciones practicas nombramos las mas usuales y aquellas que se espera sean

desarrolladas en un futuro no muy lejano.

2.1.5.1 Restitucion libre

Incluye aplicaciones en las cuales la inica funcion del elemento con el EMF es causar
movimiento o deformacion. Por ejemplo, un alambre enfriado hasta su estado
martensitico, flexionado resultando una nueva forma y posteriormente calentado para

recobrar su forma original.
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No existen demasiadas aplicaciones practicas que obedezcan a la restitucion libre.
Desde luego, no es el grupo de mas importancia industrial. Un ejemplo son las
monturas de determinadas gafas, fabricadas en AMF, que pueden recobrar la forma
inicial sumergiéndolas en agua caliente, caso que hayan sido accidentalmente
deformadas. Hay otro tipo de monturas de gafas que restituyen su forma, pero
aprovechando la SE ademas de la restitucion libre, tal como veremos en el Gltimo

grupo de aplicaciones.

2.1.5.2 Restitucion forzada

Incluye aplicaciones en las cuales se impide el cambio de forma al elemento con
memoria, lo que genera una tension. Un ejemplo ideal seria la restitucion de un anillo
sobre una barra rigida. En este caso seguramente hay alguna parte de restitucion libre
antes del contacto, pero la funcion primaria del elemento con memoria es generar una

tension.

Los usos mas importantes de este grupo de aplicaciones de las AMF son las juntas y
acoplamientos de todo tipo. El motivo de dichas implementaciones practicas es obvio.
La aplicacion mas importante es sin duda el acoplamiento de tubos y tuberias. Las
ventajas que presentan las AMF en este campo son miultiples. Como ejemplo, sirva el
dato que el primer uso fuera de laboratorio sirvié para acoplar las tuberias del sistema
hidraulico del avion de combate Grumman F-14. Esta innovacion permitia un ahorro
de espacio y una compacticidad impensables con los métodos tradicionales, asi como
una gran facilidad de instalacion. Mas recientemente, y aprovechando las ventajas
comentadas, se ha introducido con éxito este tipo de acoplamientos en el mundo
industrial y la marina, ademas de generalizarse en el que fue su campo pionero, la
aviacién, donde las tuberias y acoplamientos de aleaciones basadas en el Ti

representan un ahorro nada desdefiable de masa.

Asimismo, existe una gran variedad de anillos fijadores para usos de todo tipo
(ingenieria mecéanica, aplicaciones piezoeléctricas, dispositivos militares, sellos
herméticos, tecnologia espacial, etc.) que no describiremos detalladamente aqui por

su gran nimero. Su principal ventaja respecto a otros sistemas sujetadores o
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acopladores como la soldadura esta en la considerablemente menor temperatura que
debe aplicarse para formalizar la union, lo que en muchas aplicaciones puede ser de
gran utilidad. No hay que olvidar la gran ventaja que puede llegar a representar la
reversibilidad del acoplamiento, asi como la gran resistencia a la corrosion en el caso
del Ni-Ti. También es destacable el pequefio tamafio y peso, la rapidez y facilidad de
instalacion, asi como la gran fiabilidad y resistencia a condiciones de trabajo y

ambientes severos.

Otro grupo importante de aplicaciones dentro de la restitucion forzada lo forman los
conectores eléctricos y electronicos, de los que existe una enorme variedad, que
aprovechan sus peculiares y excelentes propiedades mecénicas con unas no menos

buenas propiedades eléctricas.

2.1.3.3 Actuadores

Son también llamadas aplicaciones productoras de trabajo, ya que todas tienen en
comun la generacién de un movimiento contra una tension. El caso ideal seria un
alambre o muelle que eleva una determinada masa cuando es calentado. En funcién
de la masa, de las caracteristicas mecanicas del elemento en cuestion y del tipo de
EMF (simple o doble), el muelle o alambre hara que la masa baje al enfriar. Sin
embargo, en general el elemento AMF actuador trabaja contra un muelle que le hace

retornar a una determinada posicion.
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Los actuadores se suelen dividir en dos tipos: térmicos y eléctricos. Estos tltimos son
activados a través de corriente continua y se sitan en el marco de la competencia con
servomotores, solenoides o controladores hidraulicos y neumaticos. Respecto a los
elementos a los que sustituyen, podemos decir que son mas simples en el diseilo,
silenciosos, compactos y en general no tan caros. Los actuadores térmicos se
controlan por cambios en la temperatura ambiente y normalmente compiten con los
bimetales termostaticos. A las ventajas comentadas que incorporan los actuadores
eléctricos hay que sumar la capacidad de suministrar un gran movimiento brusco y

repentino, con lo que la superioridad frente a los bimetales es notable.

Existe aun un tercer tipo de actuador, de escaso interés comercial, ya que su costo
inicial es muy elevado y la fatiga hace que su vida no sea viable mas alla de los 1000
ciclos, ademas de tener un rendimiento muy bajo (alrededor del 3%). Nos estamos
refiriendo a los llamados motores de calor, que transforman la energia térmica en
mecanica aprovechando propiedades del EMF. La teoria no prevé demasiado futuro a
estos dispositivos, pero sucesivos avances en la ciencia y tecnologia de las AMF

podrian hacer de estos motores una realidad.

Ademas de los muelles actuadores comentados anteriormente (que se basan en la
doble memoria de forma o trabajan contra otro resorte y de los que se puede hacer un
uso distinto al termostatico) hay que englobar en el grupo de actuadores un variado
conjunto de dispositivos, que se han generalizado en la automocidn, construccion,
valvuleria, tecnologia espacial y militar, deteccién de incendios, acondicionamiento
del aire, fusibles mecanicos y eléctricos, control, robdtica o biomedicina. Por su
extension, no expondremos un comentario detallado de las aplicaciones concretas

dentro de cada campo.

Como muestra de la previsible evolucion de las AMF, podemos comparar un
automovil actual, en el que no hay mas alla de un par de dispositivos basados en el
EMF, y un automévil en el préximo futuro, donde los mismos fabricantes prevén
introducir actuadores térmicos y eléctricos en todos sus sistemas basicos (hasta un
numero de aplicaciones superior a veinte, que reduciran el costo e incrementaran las

prestaciones).
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2.1.5.4 Aplicaciones supereldsticas

Son aplicaciones que tienen a la SE como propiedad responsable de su funcionalidad.
Son aplicaciones de naturaleza isotérmica e implican el almacenamiento de energia
potencial. Aunque muchos sistemas AMF pueden comportarse como resortes
superelasticos de grandes prestaciones, el principal inconveniente de este grupo de

utilidades es el estrecho rango de temperaturas en el que puede ser observada la SE.

Los usos mas importantes de este grupo de aplicaciones de las AMF se encuentran en
el campo de la biomedicina. La mayoria de las aplicaciones superelasticas comparten
su funcionalidad con aplicaciones de restitucion o actuadoras (sirva como ejemplo las
monturas de gafas superelasticas, que ademas de restituir por si mismas pequefias
deformaciones, pueden recobrar su forma original al calentarlas). Las aplicaciones
biomédicas no son una excepcion. Existe una gran variedad de ellas y las expectativas
futuras anuncian un enorme incremento de las mismas. De hecho, las innovaciones en
este campo son continuas. La biocompatibilidad del Ni-Ti, sus propiedades
superelasticas, y las grandes posibilidades que ofrece el EMF en un sistema
eminentemente térmico como es el cuerpo humano, hace idénea la aplicacion de esta
AMF. Otros sistemas AMF no biocompatibles pueden ser no obstante usados en
aplicaciones biomédicas tales como dispositivos ortopédicos, aprovechando bien la

SE, la restitucion o la produccion de trabajo, incluso una combinacion de éstos.

Las aplicaciones biomédicas mas importantes son las placas para osteosintesis
(implantadas en fracturas de huesos), los clavos y grapas usados en traumatologia, los
separadores vertebrales, implantes de todo tipo, agujas tipo Mammalok, alambres
guia de distintos usos médicos, instrumental artroscopico, o0 material odontolégico y
de ortodoncia, como los alambres correctores objeto del presente proyecto, cuyo

caracteristica esencial es la SE.
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2.2 LA ALEACION Ni-TI SUPERELASTICA EN SU
APLICACION COMO ARCO ORTODONCICO

2.2.1 BASES BIOLOGICAS PARA EL USO DEL NI-TI SE

El movimiento dentario durante la terapia ortoddncica es conseguido como resultado
de los procesos de remodelacion del hueso propagados gracias a la aplicacion de
fuerzas a los dientes. Tales fuerzas son creadas deformando eldsticamente un arco
ortodoncico y permitiendo que la energia almacenada sea liberada a los dientes a lo

largo de un periodo de tiempo.

A nivel subclinico estas fuerzas son trasladadas como campos de tension en el
periodonto. Este estimulo mecanico activa los mediadores quimicos responsables de
la remodelacion o6sea mediante una compleja cadena de sucesos. Las tensiones a
traccion tienden a favorecer la aposicion del hueso, mientras que las tensiones a
compresion fomentan la reabsorcion. Estd generalmente aceptado que el optimo
movimiento dentario se consigue mediante una aplicacion de fuerzas continuas y de
baja magnitud. Estas fuerzas minimizan la destruccién del tejido y también mantienen
una relativamente constante tension en el periodonto durante el movimiento dentario.
Los dos factores son importantes para una efectiva correccion. Las fuerzas de elevada
magnitud, en cambio, fomentan la hialinizacién del ligamento periodontal y pueden
llegar a causar la destruccion irreversible de tejidos, tal como se da en la reabsorcién
radicular (desaparicion de masa Osea en la raiz del diente). Ademas, si estas fuerzas se
disipan rdpidamente se crean campos fluctuantes de tension sobre el ligamento
periodontal que muchas veces causan destruccion de tejido y conllevan un
movimiento dentario incontrolado. Como consecuencia de estos efectos perniciosos,

la correccion ortodoncica se retrasa (42-43)
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Ha sido apuntado por los ortodoncistas que usan arcos de Ni-Ti SE que el movimiento
dentario se consigue con una mayor efectividad y con una mayor rapidez que con
otras aleaciones ortoddncicas. Este hecho es especialmente destacable en las
situaciones en las que se requiere una larga deflexion de un arco tales como las que se
dan en la etapa preliminar de alineacion de los brackets. Este fenémeno puede ser
facilmente explicado comparando las caracteristicas de deflexion bajo carga de un
arco de Ni-Ti SE con otros materiales ortoddncicos, Fig. 2.1. Los arcos ortodoncicos
de acero inoxidable producen grandes fuerzas para pequefias deflexiones: un arco de
0.41mm de diametro produce alrededor de 750g de fuerza ante un desplazamiento de
3mm en un test de flexion entre tres puntos. Clinicamente, esta fuerza es de una
magnitud demasiado elevada, y puede causar destrucciones tisulares irreversibles.
Ademas, estas fuerzas se disipan linealmente y de manera demasiado rapida, con lo
que se originan tensiones fluctuantes en el ligamento periodontal. Las secuelas
bioldgicas suelen ser una hialinizacion y resorcion radicular, y a nivel clinico un

retraso en la correccion ortodoncica
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Figura 2.2: Diagrama de carga/deflexion para varias de las aleaciones ortodoncicas
mas empleadas actualmente (diametro de alambre de 0,16", en un ensayo
a flexién de tres puntos efectuado a la temperatura corporal de 37°C);
acero, Co-Cr (Elgiloy), TMA (Ti-Mo), Ni-Ti MRT (Ni-Ti martensitico
trabajado en frio), y el Ni-Ti (Ni-Ti SE). Es destacable el hecho de que
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todas las aleaciones excepto el Ni-Ti SE tienen relativamente elevadas
caracteristicas de deflexion.

En comparacion con las otras aleaciones, el Ni-Ti SE genera valores mas bajos de
fuerza para unas mismas condiciones de carga. El Ni-Ti SE también muestra una
curva de descarga con tres fases distintas en funciéon de la estructura cristalina
presente, fenémeno consecuencia de la superelasticidad transformacional. Las
pendientes iniciales de carga y descarga estan definidas por el modulo de elasticidad
de la fase austenita y martensita respectivamente (44-47). En la transicidn entre estas
dos pendientes las fuerzas producidas por estas aleaciones se mantienen
sensiblemente constantes a lo largo de un gran rango de activacion del alambre. Esta
caracteristica no la presenta ningiin otro tipo de aleacion usada en ortodoncia. Es
precisamente esta especial facultad de aplicar fuerzas constantes durante un
relativamente grande rango de activacion la que hace que el tratamiento con arcos de

Ni-Ti SE responda biol6gicamente de manera tan favorable.

Los cambios transitorios de carga producida por el Ni-Ti SE como consecuencia de
cambios en la temperatura de la boca han sido objeto de discusion por los
investigadores, y se ha hecho la hipotesis de que aceleran el movimiento dentario,.
Tales cambios de temperatura pueden ser inducidos en la ingestion de comida
caliente o fria. Sin embargo, un cambio en el patron de carga experimentado por los
dientes como resultado de una variacion de temperatura es considerado como
favorecedor de la circulacion sanguinea en areas en las que se han dado hemostasias
debidas a la estrangulacion de los capilares. En consecuencia, los elementos celulares
implicados en los procesos de reparacion durante el movimiento dentario son
abastecidos con los nutrientes esenciales que mantienen su vitalidad y funcionamiento

normal. Estos sucesos favorecen una dptima respuesta bioldgica.
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Figura 2.2: La temperatura de deformacion afecta a las tensiones generadas por el Ni-
Ti SE. A la izquierda, ensayo a 37°C, a la derecha ensayo a 60°C. A mas
alta la temperatura de deformacién, mas elevadas las tensiones de
martensita inducida (se sabe incluso la correlacion exacta, véase en el
anexo dedicado a las aleaciones con memoria de forma).

e Osea, por un lado las fluctuaciones térmicas afectan a las cargas (se hacen mas
elevadas y por lo tanto menos favorables a temperaturas superiores a 37°C y por
debajo de las Optimas a temperaturas inferiores a 37°C ), pero por el otro lado
fortalecen a los osteoblastos y osteoclastos en el proceso de remodelado del hueso
del que estan encargados (aposicion y resorcion respectivamente). Una desventaja
a nivel clinico de estas tensiones inducidas térmicamente es que no pueden ser
facilmente medidas o controladas por el ortodoncista en el medio bucal. No
obstante, el fendmeno descrito es de naturaleza transitoria en la boca (el interior de
la cual tiende a recuperar rapidamente los 37°C de temperatura corporal) y parece
ser que en ningun caso se ha observado que haya afectado adversamente al

movimiento dentario.
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2.2.2. LAS VENTAJAS EN APLICACIONES CLINICAS

El Ni-Ti SE ha sido empleado principalmente en su uso como arco ortoddncico. Las
dos ventajas que se aprovechan son la superelasticidad comentada anteriormente, que
le permite aplicar tensiones constantes a los dientes, y la capacidad de restituirse
completamente después de haber sufrido deformaciones de hasta un 6 u 8%. Esta
ultima propiedad permite al ortodoncista activar ampliamente €l arco sin correr el
riesgo de deformarlo permanentemente, lo que comporta un incremento en el rango
de trabajo. También es importante destacar que el intervalo Optimo de fuerzas
transmitidas a los dientes se incrementa considerablemente como consecuencia de la
tension constante aplicada a lo largo de un mayor rango de trabajo del arco
superelastico, Fig. 3.1.

—

Excesiva

- 217 Optima

Por debajo de la dptima
(a} Sin efectos

) t . Excesiva
= e ns Optima
Por debajo de la dptima
(b) Sin efectos

Figura 3.1: Diagrama esquematico mostrando distintas zonas de deformacion
aplicable y el tipo de fuerzas que se generarian en el arco. El rango de
fuerzas Optimas ofrecido por el Ni-Ti SE es mayor que aquel de las
aleaciones convencionales. En este caso se ha comparado: (a) Ni-Ti SE,
(b) Acero inoxidable.
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Esto puede explicar porque es posible conseguir la etapa de alineacion preliminar de

los brackets en la terapia ortodoncica con un solo arco de Ni-Ti SE.

Si se emplean aleaciones convencionales durante esta fase inicial del tratamiento, en
cambio, el ortodoncista se ve obligado a usar una serie de arcos para conseguir los
resultados deseados. Los arcos no superelasticos se deforman permanentemente para
una relativamente pequeiia cantidad de deformacion. Este factor impone una severa
limitacion en el rango de trabajo de tales aleaciones. Por lo tanto, el ortodoncista no
tiene mas remedio que activar el alambre solamente una pequeiia distancia, lo que
limita la cantidad de movimiento dentario conseguido entre visitas sucesivas del
paciente (aumenta el llamado tiempo de sillén, con lo que el tratamiento se encarece)
o aumenta la longitud de alambre entre dos brackets elaborando “asas™ que tienen el
inconveniente de la complejidad de su construccién y del incomodo uso por parte del

paciente (48-50).

Una propiedad del arco ortodéncico de Ni-Ti SE de importancia clinica es que sus
caracteristicas de deflexion en la carga pueden ser controladas por el ortodoncista
para adaptarse a las necesidades del tratamiento. Por ejemplo, durante la fase final del
tratamiento ortoddncico, es apropiado sacar provecho de la elasticidad lineal que
presenta la fase austenita (con tensiones por debajo de la tension de martensita
inducida). Por otro lado, en situaciones clinicas que requieran una gran cantidad de
movimiento dentario sera mejor utilizar la caracteristica de superelasticidad. Ambas
situaciones de carga pueden obtenerse controlando el alargamiento o la tension

aplicadas en la activacion del arco.

Otra desventaja de los arcos tradicionales es que un pequeiio error en la activacion
puede influenciar considerablemente la tension aplicada. Esto se debe a sus elevadas
caracteristicas de deflexion en la carga. Los alambres de Ni-Ti SE, en cambio, pueden
ser activados en un gran intervalo sin que cambie significativamente la magnitud de
las tensiones transmitidas a los dientes. Dicho en otras palabras, en muchos casos con
el uso de esta aleacion los errores de activacion no afectan negativamente al

tratamiento.
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Otro aspecto en el que el arco de Ni-Ti SE aventaja a las aleaciones tradicionales es la
sencillez de la configuracion del aparato de ortodoncia. Con el resto de aleaciones se
suelen requerir complejos disefios (basados en la técnica de las asas) para bajar sus
caracteristicas de deflexion y, por lo tanto, hacer que para un determinado
alargamiento la tension aplicada sea menor. Con el Ni-Ti SE todo esto no hace falta,
gracias a la meseta en el diagrama o/e que se produce cuando la austenita se
transforma a martensita inducida. Esta ausencia de las asas mejora de forma
importante la comodidad de los pacientes, que no sufren la accion de los deasjustes de

las asas.

En resumen, el uso de Ni-Ti SE reduce considerablemente el tiempo de sillén (ya no
se requieren tantos ajustes periodicos) y consecuentemente el coste del tratamiento,
asi como incrementa su calidad y eficiencia. Ademas, las ventajas bioldgicas y
mecanicas que presenta esta aleacion hacen de ella muy superior a cualquier otra
competidora tradicional. En los altimos afios se ha seguido investigando en la linea de
arcos ortodoncicos vestibulares superelasticos, especialmente con la aparicién en el
mercado del Ni-Ti-Cu SE, que mejora ciertos aspectos del Ni-Ti SE, tales como un
aumento en la estabilidad de las temperaturas de transformacion frente pequefias
variaciones de composicién quimica y una reduccion de la histéresis térmica. La
aleacion mas novedosa en el uso de la terapia ortodoncica, también superelastica, es

el Ti-Nb, menos estudiada pero muy prometedora.

2.2.3 UNA NUEVA ESTRATEGIA EN LA TERAPIA ORTODONCICA

Desde hace algunos afios, y solamente gracias a las propiedades de aleaciones como
el Ni-Ti SE, se viene aplicando una nueva estrategia clinica en ortodoncia. Se trata de
aplicar las fuerzas del tratamiento ortodéncico, que a medida que éste avanza deben

variar, por la mediacion de arcos de seccion constante.

Tradicionalmente, la magnitud de las fuerzas ortodoncicas se controlaba variando la
seccion del arco empleado. Un pequefio cambio en la seccidn del alambre afecta de

manera significativa a su rigidez; las secciones pequefias se emplean para generar
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ligeras fuerzas, mientras que las grandes se emplean para generar las fuerzas mas

severas (50-52).

El desarrollo de nuevas aleaciones con la posibilidad de variar el médulo de
elasticidad ha facilitado la aplicacién de arcos de seccién constante, preferiblemente
rectangular, para mantener el control del torque durante el tratamiento ortoddncico.
Durante las distintas etapas del tratamiento, se iran introduciendo alambres con la
misma seccion, de manera que aquello que variard sera el material, que en cada caso
poseera el apropiado modulo de elasticidad para alcanzar los deseables niveles de
fuerza. Un bajo modulo se usard para situaciones que requieran bajas y continuas
fuerzas, mientras que un material de elevado modulo se empleara en situaciones que

requieran fuerzas mayores.

Las tensiones generadas por el Ni-Ti SE pueden ser facilmente influenciadas de
manera controlada por la variacion en la composicién quimica y/o por su historial
termomecanico, especialmente con tratamientos térmicos. Esta caracteristica permite
al clinico controlar la magnitud de las fuerzas aplicadas a los dientes con el uso de
una unica aleacion. En esencia, la practica de esta filosofia de tratamiento requiere
que distintas series de arcos de secciones similares con distintas composiciones en Ni
y/o tratamientos térmicos, sea empleada para generar los niveles de fuerza deseados a
lo largo de todas las fases de la terapia ortodoncica. Como ejemplo de lo que puede
hacerse para variar las tensiones generadas por el Ni-Ti SE, véase la Fig. 4.1. Esta
estrategia permite al ortodoncista sacar las maximas ventajas de las propiedades
superelasticas del Ni-Ti durante todas las fases del tratamiento. Como ventaja
afiadida, el ortodoncista no esta obligado a conocer y trabajar con distintos materiales,

sino que se familiariza y conoce mas a fondo una sola aleacion.
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Las tensiones generadas por el Ni-Ti SE pueden ser afectadas por
tratamiento térmico (véase (a) y (b) con diferentes temperaturas de
tratamiento, Ta) y composicion quimica (véase (c) y (d), ambos
recocidos a 450°C). En las figuras, o, es la tension necesaria para
inducir martensita y o, la de 1a induccién de la retransformacion.

2.2.4 ARCOS VESTIBULARES Y MUELLES

A favor del

mecanicas y

uso del Ni-Ti SE en ortodoncia tenemos por un lado las propiedades

las ventajas clinicas que de ellas se derivan (ver capitulos precedentes), y

por el otro, la biocompatibilidad que se comentara mas adelante. Como consecuencia,

se opta por arcos vestibulares y linguales (el uso de estos ultimos se ha generalizado

mas recientemente) fabricados de este material. Pero el desarrollo del Ni-Ti SE y su

introduccion en la ortodoncia no solamente concierne a los arcos; de hecho, los
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muelles fabricados en Ni-Ti SE estan ocupando un lugar privilegiado frente a sus

competidores fabricados en otros materiales.

Desde los principios de la ortodoncia los muelles se han venido usando en su terapia
para abrir o cerrar espacios. Hasta hace algunos afios, se han venido fabricando de
acero inoxidable y de aleaciones Cr-Co-Ni. Recientemente se han introducido los
fabricados con Ni-Ti SE, los cuales aprovechan las grandes ventajas que ofrece la
superelasticidad. Sus caracteristicas mecanicas le hacen muy superior al acero
inoxidable o a las aleaciones Cr-Co-Ni, tal como puede verse en la Fig. 5.1. Del
mismo modo, la experiencia clinica demuestra una mayor eficiencia de los muelles de

Ni-Ti SE en el movimiento dentario (53-56).

Figura 5.1: Caracteristicas de deflexion de muelles de acero inoxidable y de Ni-Ti SE.
Noétese que el muelle de acero inoxidable genera fuerzas demasiado altas
y muestra una elevada deformacién residual; en comparacion, el muelle
de Ni-Ti SE produce fuerzas relativamente constantes de baja magnitud y
no presenta deformacion residual.

2.2.5 BIOCOMPATIBILIDAD

La Biocompatibilidad se podria interpreatr como la aceptabilidad biolégica y es el
estudio de la interaccion de los Biomateriales con los tejidos susceptibles de estar en

contacto con ellos.
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La aceptabilidad bioldgica podra ser examinada en varios niveles de interaccion:

1. La interaccion entre el material y los tejidos.
2. la reaccion resultante de la degradacion del material

3. Factores mecanicos (elasticidad, tenacidad, etc...)

La interaccion puede realizarse tanto del implante hacia el tejido como a la inversa.
Cualquier riesgo bioldgico que pueda ser consecuencia de la utilizacion de
biomateriales, depende de una serie de factores incluyendo el uso, frecuencia,
duracion de la exposicion, cantidad o identidad de sustancias migradas al cuerpo

humano asi como la actividad bioldgica de dicha sustancia.

La utilizacién de nuevos materiales en clinica humana necesita de una evaluacion

preclinica indispensable, que incluye diferentes niveles:

a) Caracterizacion fisico-quimica, por la que se realizard el estudio de las
caracteristicas mecanicas, estaticas y dinamicas, del material a estudio, asi como de

su composicion quimica.

b) Evaluacion biologica, que comprendera el llamado, estudio de 1la

biocompatibilidad.

Es importante conseguir que los materiales no se deterioren. Papel primordial en este
deterioro, lo tiene la reaccion tejido-biomaterial. Esta reaccidn es compleja, larga e
impredecible. Esta respuesta frente a los biomateriales, no es muy diferente a lo que
ocurre cuando se producen insultos a un tejido, como pudiera ser un traumatismo o
una infeccion, la respuesta sera diferente, segin el tejido “agredido” (tejidos duros,

tejyido conectivo, sangre... etc)

La inmediata reaccion ante cualquier lesion, es la inflamacion. El tiempo de
transicion entre la inflamacién y la reparacién depende de la severidad de la lesion o

injuria. La secuencia de eventos que ocurren ante cualquier agresion, serd de
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inflamacion aguda, inflamacion crénica y reparacion, teniendo en cuenta que existe

una relacion entre ellos (56-60).

Las aleaciones de Ni-Ti en su estado martensitico trabajado en frio fueron
introducidas en el campo de la ortodoncia alrededor de la mitad de los setenta. La
aleacion binaria de Ni-Ti SE no difiere significativamente en composicion de esta
aleacion. En toda la literatura existente desde entonces hasta ahora no hay ni un solo
referente a reacciones hipersensibles de un paciente frente al uso del Ni-Ti en el

medio bucal.

Es mas, diversos estudios in vitro e incluso in vivo, han demostrado que el Ni-Ti es
tan biocompatible como los materiales tradicionalmente empleados en ortodoncia. Se
han dado estudios basados en la implantacion subcutanea mas alld de nueve semanas
en ratas sin que se hayan detectado diferencias en la respuesta inflamatoria
comparado con acero inoxidable implantado durante el mismo periodo de tiempo. No
se encuentra en la literatura ninguna contraindicacién en el uso de arcos de Ni-Ti SE
en pacientes sensibles al Ni. Sin embargo, no hay que excluir la necesidad de elaborar
un completo historial médico del paciente por parte del ortodoncista y alertarlo de

que una aleacién que contiene Ni est4 siendo usada en su tratamiento (61-64).
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2.2.6 LA DOBLE MEMORIA DE FORMA

Los arcos de ortodoncia de Ni-Ti SE presentan la propiedad de la doble memoria de
forma, véase Fig. 6.1. Esto es el resultado directo del proceso de fabricacion del arco;
éste experimenta un ciclado térmico en el rango de temperaturas de transicion en una
condicion forzada a fin de conseguir la forma deseada. A pesar de las precauciones
que puedan tomarse, se produce la educacion del material y el alambre muestra la

doble memoria de forma.

Las tensiones de recuperacion debidas al cambio de forma del arco son dificiles de
cuantificar. Esto es basicamente debido a que el alambre esta sujeto en muchos
puntos, lo que convierte al sistema en estaticamente indeterminado. Sin embargo, las
consecuencias deben ser muy pequefias y no se han detectado a nivel clinico
movimientos dentarios aberrantes atribuibles a esta causa. Cualquier cambio en la
forma del arco en el aparato ortodoncico es temporal ya que la temperatura de la boca
se estabiliza rapidamente después de la ingestion de comida caliente o fria, tal y como

se ha discutido anteriormente (65-70).

i

a , b c

Figura 6.1: El efecto de doble memoria de forma mostrado por el Ni-Ti SE. (a) El
arco ortoddncico a temperatura ambiente de 20°C, (b) el mismo arco a la
temperatura de servicio, la temperatura de la boca, 37°C, y (c) el arco
recobra la forma original cuando se le enfria a la temperatura ambiente
(20°C). Nétese que los cambios de forma son minimos.
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2.2.7 CARACTERIZACION DE LOS ARCOS DE NI-TI SE

Cualquier esfuerzo dirigido a optimizar la mecanoterapia ortodoncica requiere que el
aparato ortodoncico funcione de manera fiable y en condiciones repetibles en el uso
clinico. Como un primer paso para conseguir estos objetivos, los fabricantes y las
comunidades clinicas necesitarian desarrollar tanto especificaciones del producto
como sus tolerancias de fabricacion. Como segundo paso, el fabricante deberia estar
en condiciones de asegurar las especificaciones de su producto mediante controles de
calidad. Finalmente, el ortodoncista deberia usar los arcos de acuerdo con la guia
operacional sugerida. Estas consideraciones adquieren todavia més importancia en las
aleaciones de Ni-Ti SE debido a que pequefias variaciones en el proceso de
fabricacion afectan de manera rotunda a las propiedades mecanicas que hacen de
ellas tan importantes en el tratamiento ortoddncico. La composicion en niquel, el
contenido de oxigeno, el tratamiento térmico, la cantidad de trabajo en frio y la
temperatura de deformacion son algunos de los factores que pueden afectar

drasticamente a las propiedades mecanicas a 37°C de la aleaciéon de Ni-Ti SE.

La falta de estandarizacion en la industria con respecto a los productos ortodoncicos
de Ni-Ti SE ha llevado a una gran variacion en las caracteristicas mecéanicas en
funcién del fabricante e incluso de la partida de fabricacion. A continuacion se
discuten dos ejemplos para enfatizar la necesidad de la estandarizacion de productos
de Ni-Ti SE (71-73).

En el primer ejemplo se muestran dos ensayos a traccion a la temperatura de 37°C de
dos arcos de 0.46mm de diametro. Estos dos alambres se seleccionaron entre distintas
partidas del mismo fabricante. Las tensiones generadas por estos dos productos son
diferentes, Fig. 7.1 (a), asi como existe una significativa diferencia entre las
temperaturas Mg, Fig. 7.1 (b), tal y como es de esperar de las diferencias en los

ensayos a traccion.
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Figura 7.1: (a) Curva tensién/deformacion de aleaciones Ni-Ti SE de 0.46mm de
diametro vendidas por el mismo fabricante. La diferencia en las
tensiones de transformacion es atribuible a la falta de tolerancias de
fabricacion. El grafico en (b) muestra las diferencias existentes en la
temperatura de Mg para los mismos alambres de (a).
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En el segundo caso, las diferencias entre las propiedades mecanicas entre productos
de Ni-Ti SE se aprecia todavia mas. Las caracteristicas de deflexion de alambres de
0.41mm de Ni-Ti SE vendidos por distintos fabricantes y ensayados en un test a

flexion entres puntos puede verse en la Fig. 7.2.
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Figura 7.2: Caracteristicas de deflexion de arcos de Ni-Ti SE vendidos por distintos
fabricantes (ensayo a 37°C, diametro del arco de 0.41mm, test de flexion
entre 3 puntos). El alambre (a) muestra una superelasticidad ideal,
mientras que el (b) no s6lo no presenta superelasticidad ideal, sino que
ademas tiene una considerable deformacion residual.

Notese que solamente el alambre (a) muestra superelasticidad a la temperatura bucal

de 37°C. Este arco permitiria el sistema de fuerzas ideal y el movimiento dentario

deseado. El alambre (b) no muestra superelasticidad transformacional, debido
seguramente a que se da deformacion por deslizamiento como resultado de unas bajas
tensiones para que este fendmeno ocurra. Este alambre muestra también una
deformacién residual muy grande a la temperatura de la boca. La temperatura Mg es
muy sensible a cualquier variacion en el proceso de fabricacion, aunque deberia ser

empleada como referencia en la estandarizacion del producto y en la asuncion de las

tolerancias en su fabricacion.

Es importante definir las caracteristicas de los productos de Ni-Ti SE a 37°C, la

temperatura de servicio, y no a temperatura ambiente como suele hacerse. Esto es de
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vital importancia porque la temperatura afecta drasticamente las tensiones generadas

por las aleaciones Ni-Ti SE por encima de Ms.

La pendiente de la tension en funcion de la temperatura, ver Figura 7.3, es de especial
interés para un ortodoncista que trabaje con Ni-Ti SE. Un elevado valor de dicha
pendiente significa la generacion de grandes fuerzas como respuesta a pequefias
variaciones en la temperatura de deformacion. Estas tensiones pueden llegar a superar
el umbral del dolor y causar un gran incomodidad en el paciente. Ademas, tales
tensiones, a pesar de su naturaleza transitoria, pueden causar necrosis celular y un

retardo en el movimiento dentario (74-82).

Tension

do/d
T

Temperatura

Figura 7.3.Diagrama esquematico mostrando la relacion lineal entre las tensiones de
transformacion y la temperatura de ensayo. do/dT es la pendiente de la tensién con la
temperatura de deformacion.
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2.3 FRICCION Y DESGASTE.

2.3.1 INTRODUCCION.

Las fuerzas de friccioén son de gran importancia en la Mecanica al permitir la transmision de
movimiento y pares de fuerza entre piezas en contacto. Aunque son conocidas desde antiguo
no lo es tanto su naturaleza, por lo que la prediccion de su magnitud es todavia basicamente
empirica. A diferencia de otros tipos de esfuerzos aplicados en elementos mecanicos, la
fuerzas de friccion dependen de la naturaleza y estado de las partes frotantes. Es decir, para
unas mismas condiciones de entorno (temperatura, velocidad relativa, carga aplicada) las
fuerzas de friccion existentes dependen del par frotante y basta que varie uno de éllos, para
que también ellas lo hagan. Por todo ello €l conocimiento de las fuerzas de friccion es mas

un problema de ciencia de materiales que mecanico.

La importancia industrial del desgaste es enorme, comparable a la de otros mecanismos de
fallo como fractura fragil, fatiga y corrosion. El desgaste es consecuencia de la friccion y,
por lo tanto puede aparecer en la superficie de aquellas piezas en contacto y en movimiento
respecto a otras. Elementos tales como: engranajes, cojinetes, protesis articulares (cadera,
rodilla...), asi como los alambres de ortodoncia con los brackets, pudiendo deteriorarse por

desgaste y producir el fallo del conjunto mecanico en el que estan integrados (83).

El conocimiento basico del desgaste esta todavia apreciablemente atrasado con respecto al
que se tiene de otros mecanismos de fallo mecanico. Aunque en los Gltimos afios se han
realizado avances sustanciales, las técnicas de prediccion de vida no han alcanzado el
desarrollo que permita su utilizacién como herramientas fiables de disefio. Esto es debido a
que el desgaste no es un proceso sencillo; factores tan variados como temperatura,
atmosfera corrosiva, velocidad de las partes en contacto, tipo y magnitud de las cargas
aplicadas, acabado superficial, lubricacion etc., afectan y alteran de forma dramatica el tipo

de desgaste que puede tener lugar en cada caso (83-85).
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2.3.2 LA FRICCION.

Las fuerzas de friccion se producen cuanto existe un movimiento relativo entre dos piezas en
contacto bajo la aplicacion de una carga, que puede incluso ser el propio peso de una de
ellas. La fuerza de friccion generada se opone al movimiento entre las dos piezas y es, por
tanto, una cizalladura actuando sobre la intercara de contacto.

Esta fuerza de friccion es conocida desde antiguo y en su expresion mas clasica responde a

la formula;

F=pulL (3.1)

en donde:

F fuerza de friccion.

L carga aplicada.

p coeficiente de friccion.
Un criterio clasico en la friccion (criterio de Amonton) establece que p es independiente de
la carga L. Esto, en realidad, solo es asi para cargas intermedias y bajas; cuando L supera un

cierto valor p normalmente disminuye tal como se muestra en la Figura 3.1

ut

>

L

Figura 3.1. Variacion del coeficiente de friccion con la carga aplicada
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Aunque existen muy diversas aproximaciones para tratar de hallar una expresion de p,

parecen ser las basadas en criterios energéticos las que mejor describen el fenémeno.

Cosideremos dos piezas en movimiento relativo con velocidad v (Figura 3.2), entre las que
hay aplicada una carga L. Supongamos, por el momento que una de las piezas tiene mucha
mayor dureza que la otra (H; >> H;). El desplazamaiento de la pieza mas dura contra la
blanda, producird una deformacién plastica de esta ultima desde su superficie hasta el
interior, afectando una profundidad t que dependera de la carga aplicada y del

desplazamiento total realizado.

En la Figura 3.2 se representa este fenomeno mediante la deformacion que sufriria una“linea
testigo” dibujada en una seccion de la pieza blanda. Se pueda afirmar que la deformacion no
es homogénea en todo el espesor t, sino que disminuye gradualmente desde la superficie en

donde actua la fuerza de friccion F, responsable de la deformacion.

L
Vv
H, b
F
<
i V
H,
Linea testigo

Figura 3.2. Representacion grafica del esquema de desgaste adhesivo que se puede

producir entre el alambre de ortodoncia y el braquet.
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El trabajo realizado por la friccion al deplazarse una pieza sobre la otra una distancia dx,

debe ser igual a la energia de deformacion plastica en la supcapa. Es decir:

Fdx =Vrty 3.2)

en donde

V volumen de material efectado por la deformacion.
T tension de cizalladura promedio en la subcapa.

v tension de deformacién promedio en la subcapa.

El volumen V viene dado por:

V=wt dx (3.3)

en donde:

w anchura del area de contacto entre las dos piezas.
Sustituyendo (3.3) en (3.2)
F =tywt 3.4)
igualando esta expresion a la clasica de la fuerza de friccion (3.1), resulta:
F=wt y1/L (3.5)
Se deduce de esta formula que el coeficiente de friccion depende de la naturaleza y estadio
del material a través de los parametros Ty 7, es decir de su curva esfuerzo-deformacion.

Para que sea independiente de la carga aplicada L, debe cumplirse que,
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El que la anchura de contacto w varie con L se debe a que las superficies no son
perfectamente lisas, siendo por tanto, el area real de contacto menor que la teorica de la
pieza. Cuando L se hace suficientemente grande, ambas areas tienden a igualarse, los
campos de deformaciones plasticas debajo de las irregularidades superficiales se solapan, y
en consecuencia la variacion de w con L, sera cada vez mas lenta. El coeficiente p mostrara

el comportamiento indicado en la Figura 3.1.

En el caso que las dos piezas tuvieran durezas similares, la deformacién plastica producida
por la friccion se repartira entre ellos, por lo que la expresion (3.5) debe incluir la

contribucién de ambas (83-87).

L =witiTita/L + b, /L (3.6)

De igual forma si existen otros materiales interpuestos entre las dos superficies, por ejemplo
peliculas superficiales de 0xidos, habra que afiadir su contribucion en la expresion (3.6)
mediante nuevos sumandos similares a los anteriores. De aqui la importancia del estado
superficial en la determinacion de las fuerzas de friccion. Como se vera mas adelante, este

mismo hecho explica el bajo coeficiente de friccion cuando se aplican lubricantes (88-92)

2.3.3 TIPOS DE DESGASTE.

El desgaste se puede definir como el cambio dimensional no deseado, producido por la

eliminacion gradual de materia de las superficies en contacto y en movimiento relativo.

En la literatura se encuentran citados numeros tipos distintos de desgaste, entre los que cabe
citar los siguientes: adhesivo, abrasivo, fatiga superficial, corrosivo, erosion y cavitacion.

De todos ellos son quizas los tres primeros los de mayor importancia basica e industrial.

El desgaste adhesivo es el que tiene lugar entre superficies en deslizamiento. El abrasivo es

el producido por particulas sueltas atrapadas entre las superficies en movimiento.
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Finalmente, el desgaste por fatiga superficial tiene lugar entre superficies animadas de un

movimiento de rodadura.

La complejidad del fenomeno desgaste viene aumentada por el hecho de que en la practica,
los distintos tipos no actuan aislados, sino que puede haber varios de ellos actuando
simultaneamente. El movimiento entre dos engranajes es en parte rodadura y en parte

deslizamiento, por otra parte las particulas desprendidas actuaran de forma abrasiva.

2.3.4 PREVENCION DEL DESGASTE.

Dos son los sistemas utilizados para prevenir el desgaste de componentes y piezas: la

lubricacion y el endurecimiento superficial.

La lubricacion se basa en interponer entre las dos superficies frotantes una capa de un
material con una resistencia a la cizalladura T muy baja, de esta forma la deformacion
plastica de las superficies se evita al ser absorbida por la capa de lubricante. El coeficiente

de friccion tiene ahora una expresion del tipo:

n=w tt 'YL/L (66)

en el que t es espesor de la capa de lubricante interpuesta. Aunque 7y; sea grande viene

compensado por el bajo valor de 1, por lo que p es pequefio.

Existen dos grandes familias de lubricantes, los sélidos y los liquidos. Los lubricantes
solidos, tipo fosfatos o disulfuro de molibdeno, juegan un papel primordial en las etapas
iniciales del desgaste, acortando la duracién del transitorio de desgaste rapido, asegurando
el establecimiento del estado estacionario de desgaste suave. Los lubricantes s6lidos acaban
desapareciendo y deben por tanto, estar suplementados por otros sistemas de prevencion del

desgaste.
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La efectividad de los lubricantes liquidos (por ejemplo, aceites, suspensiones de grafito),
depende de su capacidad de mantener la separacion entre las superficies metalicas. En
consecuencia, factores como la viscosidad son determinantes de 1a utilizacién correcta de un

lubricante liquido.

Las presiones en juego, pueden llegar a ser tan elevadas que se produzca la rotura de la
pelicula de lubricante. En estos casos, el lubricante acumulado en los valles de las
irregularidades superficiales actia como un cojin , que disminuye las presiones entre las
superficies metalicas y como un refrigerante que evita que se alcancen altas temperaturas

superficiales.

El endurecimiento superficial mejora la resistencia al desgaste adhesivo, como se puede
deducir de las expresiones anteriores. Los tratamientos termoquimicos como cementacion,
carbonitruracién , nitruracion, son los utilizados para endurecer la superficie externa de las

piezas que se desean proteger.

Otro procedimiento de este tipo es depositacion de capas duras del tipo de nitruros,
carburos, 0xidos sobre las piezas. Los procedimientos utilizados son de desarrollo reciente
(Physical Vapour Deposition (PVD), Chemical Vapour Deposition (CVD) o Plasma spray),

cuya explicacion detallada cae fuera del contenido de este texto.
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3 MATERIALES Y METODO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAL OBJETO DE LOS EXPERIMENTOS

El material objeto de los experimentos fue niquel-titanio en la composicién quimica
que muestra la Tabla 3.1. Esta composicion apunta la posibilidad de aprovechar

propiedades superelasticas, con Mg alrededor de la temperatura ambiente.

Ni Ti
% en peso 55.9 44.1
% atémico 50.8 49.2

Tabla 3.1: Composicién quimica del material empleado en los experimentos

Se trabajé directamente con arcos de ortodoncia comerciales de seccién circular
(didmetro 0.018", o sea 0.4572mm), Fig. 3.1, suministrados por la firma ORMCO®-
KALMA. Fue necesario emplear distintas partidas de fabricaciéon de alambres. Sin
embargo, y como se vera mas adelante, se constato la homogeneidad de las propiedades
de alambres de diferentes partidas, por lo que puede asegurarse que no se introdujo

confusion o sesgo en los resultados.

Los arcos se fabrican segiin un procedimiento confidencial, pero es previsible que
después del trefilado se les aplique un recocido a temperaturas superiores a la de
recristalizacion (situadas por encima de los 700°C), seguido de la conformacion, sumida
en un proceso de ciclado térmico alrededor del rango de temperaturas de
transformacion deseadas. Como se comprobara mas adelante con la determinacién de
las temperaturas de transformacion del material en estado de recepcion, la martensita y
la austenita son las fases presentes a temperatura ambiente, mientras que a 37°C los

alambres son austeniticos.
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Figura 3.1: Plano del modelo de arco de ortodoncia empleado en los experimentos.

3.2 ESTRATEGIA EXPERIMENTAL

Una vez escogida la nitruracién gaseosa como método de optimizacion superficial, se
plante6 la necesidad de diseflar una estrategia experimental que permitiese, en primer
lugar, cuantificar la mejora en las propiedades superficiales y comprobar el
mantenimiento de las propiedades superelasticas después de someter el alambre al
tratamiento, y en segundo lugar, ajustar las variables que controlan el proceso para
elegir un tratamiento Optimo como compromiso entre la optimizacién superficial y el

mantenimiento de las propiedades supereldsticas.

Como respuesta a los dos requerimientos se penso6 en realizar distintos tratamientos de
nitruracion variando las variables que controlan el proceso, asi como se elabord un plan

de experimentos, determinaciones y analisis, que se expondran a continuacion.

Las variables principales que controlan el proceso son:

(a) Tiempo de permanencia en el horno
(b) Temperatura del horno
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Tal y como se realizaron las nitruraciones, con el gas circulando durante todo el
tratamiento, existe una tercera variable a tener en cuenta:

(c) Flujo de nitrégeno

No obstante, ésta es una variable muy poco determinante ya que la presion de gas en el
interior del horno es superior a la atmosférica, y por pequefio que sea el flujo, la
cantidad de N, por unidad de tiempo es mayor que aquella maxima que pudiera
consumir la totalidad de la superficie del alambre a tratar. Por lo tanto, y para no
complicar de manera previsiblemente innecesaria el estudio, el valor del flujo se

mantuvo constante.

Existe ain una cuarta variable no relacionada directamente con el método de
nitruracion, pero importantisma en el conjunto global del proceso, mas teniendo en
cuenta que nos encontramos ante aleaciones con memoria de forma, que son

extremadamente sensibles al historial termomecanico:

(d) Método de extraccién (temple, y su tipologia, o bien enfriamiento en horno)

Inicialmente se plantearon los experimentos pensando en efectuar siempre un temple en
agua a temperatura ambiente después del tratamiento de nitruracién. Sin embargo, a
medida que se obtuvieron resultados y, a fin de asegurar el mantenimiento de las
propiedades superelasticas, tal y como se verd mas adelante, se constato la necesidad de
llevar también a cabo experimentos dejando enfriar las muestras en el homo y con la

atmosfera controlada.

Los niveles escogidos para las variables fueron los siguientes, Tabla 3.2:

Métodos de extraccion

Temple en agua a 20°C Enfriamiento en horno

Tiempo de permanencia 15, 30, 45 y 60 minutos 3,5, 10 y 20 minutos
Temperatura del horno 800, 900 y 1000°C 800, 900°C y 1000°C
Flujo de N, 2.5 /min 2.5 I/min

Tabla 3.2: Niveles escogidos de las variables que controlan el proceso.
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Los tiempos y temperaturas se han escogido de acuerdo con experiencias anteriores en
la nitruracidn de titanio y la aleacion Ti-6Al1-4V. Todas las temperaturas son superiores
a la de recristalizaciéon (situada alrededor de 700°C), y las fases presentes son siempre
cibicas centradas en el cuerpo, con lo que la difusion de nitrogeno se ve favorecida. Los
tiempos de permanencia para las muestras enfriadas en horno se escogieron menores, ya
que el tiempo efectivo de nitruracion es mayor (mientras se enfrian, las muestras siguen
en atmosfera de nitrogeno), y se entienden como los tiempos transcurridos desde la

introduccion en el horno hasta la regulacion del termostato a temperatura ambiente.

El nimero de casos totales es 24 (3 temperaturas x 4 tiempos x 2 métodos de
extraccion). No obstante, es importante mencionar que las nitruraciones fueron
replicadas un minimo de dos veces, de manera que se destinaron a ensayos y analisis
distintos, algunos de ellos destructivos con la muestra y otros afectindola de manera tal
que hubiera introducido confusién emplear de nuevo dicha muestra. Por las estables
caracteristicas de control del proceso, €l autor no cree que se haya introducido sesgo al

comparar distintas propiedades de un mismo caso a partir de dos réplicas distintas.

Se hace muy complejo y hasta cierto punto inutil aplicar un disefio factorial de
experimentos ya que, ademas de la complejidad en los niveles, la respuesta que se
quiere medir no es tunica (de hecho se quiere llegar a un compromiso entre la
optimizacion superficial y el mantenimiento de las propiedades superelasticas, ambos
aspectos controlados por miultiples respuestas). Tampoco serian aplicables métodos de
andlisis de la varianza porque cada una de las respuestas distintas no tiene réplicas de
un mismo caso. En cambio, no seria descartable la aplicacion de una estrategia
secuencial en la realizacion de los experimentos. Esta consiste en dedicar inicialmente
unos pocos recursos para experimentar en un rango generoso de niveles;
posteriormente, se intensifica la experimentacion alli donde los resultados preliminares

varian mas y se hacen mas dificiles de interpretar.

En cuanto a las respuestas a las que nos referiamos, se propuso y se llevaron a cabo los
ensayos, determinaciones y analisis, cuyo protocolo y metodologia se detallan a

continuacion.
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3.3 METODO EXPERIMENTAL

3.3.1 NITRURACIONES

Las nitruraciones gaseosas se realizaron sin previa preparacion de la muestra, tal y
como llega el material al ortodoncista. Se emplearon alambres de entre 30 y 50mm de
largo cortados directamente de arcos recién desempaquetados, con lo que, como puede
suponerse, la superficie de los alambres a tratar estd absolutamente limpia y

desengrasada.

Se empled nitrégeno gaseoso de alta pureza, cuyas caracteristicas resume la Tabla 3.3:

Nitrégeno Comercial 5.0
purisimo

0O, £ 3ppm
C.Hp, £ 0.12 ppm
H,O < 5ppm

Tabla 3.3: Especificaciones del suministrador del nitrogeno gaseoso de alta pureza.

El gas se hizo circular por el tubo de aliimina de un horno tubular capaz de alcanzar los
1300°C. El gas se condujo a través de tubos flexibles de plastico hasta los tapones en la
entrada y salida del tubo. Todas las uniones se aseguraron con teflon en cinta para
garantizar la estanqueidad. Es muy importante que en la atmosfera del horno no entre
aire a fin de evitar la oxidacion favorecida por las altas temperaturas. Finalmente, el N,
fue a parar a un recipiente lleno de agua, de manera que se pudo asegurar que la presion
en el tubo fuera superior a la atmosférica mediante la comprobacion visual del
burbujeo. El valor del flujo fue regulado con una llave situada la salida de la botella de
gas y controlado con un caudalimetro. La disposicién experimental se muestra en la Fig.

3.2
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Wil

N Botella de N2

Figura 3.2: Disposicion experimental de las nitruraciones.

El protocolo seguido fue el siguiente:

(1) Disposicion del tubo y tapén de entrada asegurados con teflon en cinta.
(2) Conexion del horno y programacion de la temperatura del tratamiento.

(3) Disposicion de una naveta ceramica portamuestras en el extremo de salida del
homo (asi se aprovecha el periodo de calentamiento del horno para eliminar

posibles presencias de vapor de agua).

(4) Con el horno a la temperatura deseada, hacer circular un flujo de nitrégeno de 5

/min durante 1 min a fin de sustituir la atmdsfera de aire por la de nitrogeno.
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(5) Con la ayuda de unas pinzas, extraccion de la naveta del extremo del horno y
colocacion de la muestra. Con una vara metalica, disposicién de la naveta en el

centro del horno.

(6) Colocar y asegurar el tapén y tubos de salida hasta el recipiente con agua.
(7) Regular el flujo de N, a 2.5 /min y poner en marcha el crondmetro.

(8) Mientras dure el tratamiento, comprobacion periddica del flujo y burbujeo.
(9) Al transcurrir el tiempo de tratamiento:

(9.1) Si se trata de un caso de temple en agua a temperatura ambiente, aumento
del flujo de nitrégeno a 5 I/min (para evitar la entrada de aire) y extraccion

de la naveta con la muestra ¢ inmediato temple en el agua del recipiente.

(9.2) Si se trata de un enfriamiento en horno, programacién del termostato del
horno a 0°C y continuar con la comprobacién del fluyjo y burbujeo.
Extraccion a temperatura ambiente, normalmente realizada al cabo de

unas 10 horas transcurridas desde la programacion del termostato a 0°C.

En este ultimo caso de muestras dejadas enfriar en horno, es importante
conocer la velocidad de enfriamiento que experimenta la muestra. Debe
tenerse en consideracion el tiempo que la muestra estd enfriandose pero a
temperaturas lo suficientemente altas como para que siga dandose la
difusion de nitrégeno en el sustrato. En este sentido, se recogié la
evolucion de la temperatura del horno con muestra en su interior durante
el enfriamiento, Fig. 3.3. Se ha constado una repetibilidad muy exacta de

esta curva para todos los casos.



7R
1200

1000 4

w-

600 -

400 -

200 -

Temoperatura d

0 ey y * - : . —
012345617 89101112131415161718192021222324

Tiempo transcurrido desde su desconexién (horas)

Figura 3.3: Evolucion de la temperatura en el enfriamiento del horno.

Finalmente, debe mencionarse que tuvieron que repetirse algunas nitruraciones bajo la
evidencia de contaminacion en la atmosfera del horno al llevar a cabo el analisis de los
resultados, a pesar de que, como ya se ha comentado, se tomaron especiales

precauciones para evitar la oxidacion.

3.3.2 DETERMINACION DE LAS TEMPERATURAS DE TRANSFORMACION
Y MAGNITUDES TERMODINAMICAS

Se realizaron analisis calorimétricos DSC (Differential scanning calorimetry) para la
obtencion de las temperaturas de transformacion (As, Ar, Mg, Mr) tanto de las muestras
tratadas como del material en estado de recepcion. Este es el método mas empleado de
caracterizacion de las aleaciones con memoria de forma junto con las medidas de

resistencia eléctrica.

Este método se basa en detectar el flujo de calor durante las transformaciones, ya que la
transformacion de austenita a martensita es exotérmica y la retransformacion

endotérmica. El DSC, como su nombre indica, da la respuesta del sistema (termograma)
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de acuerdo con una comparacion diferencial. Se consigue el termograma gracias a la
fuerza electromotriz de Seebeck asociada con la diferencia de temperaturas entre la
muestra de estudio y una muestra patron de referencia. La muestra de referencia es
totalmente inerte en el rango de temperaturas de trabajo, en el que las dos muestras son
calentadas y enfriadas de manera controlada. Finalmente se grafica el flujo de calor en
funcion de la temperatura, con lo que se obtiene un grafico similar a la Fig. 3 4.

PN cummnes

Fluyjodecalor 4

-
Temperatura

Figura 3.4: Resultado de un termograma proporcionado por DSC, empleado en la
determinacion de las cuatro temperaturas caracteristicas de la
transformacion.

Los picos de flujo de calor representan el punto algido de la transformacion en un

sentido u otro, por lo que el inicio y fin de los mismos significan el inicio y fin

respectivamente de una fase u otra, en funcion de si estemos calentando o enfriando. De
los termogramas calorimétricos pueden ser obtenidas las temperaturas de
transformacion, la entalpia y la entropia involucradas, el ciclo de histéresis y si el
sistema es lo suficientemente sensible, una evaluacion de la dinamica de la

transformacion.

En este proyecto, el equipo empleado para los ensayos DSC fue un UNIVERSAL
V1.9D TA INSTRUMENTS, y la velocidad de enfriamiento/calentamiento empleada de
10°C/min en un rango de -50°C a +50°C. Este aparato también es capaz de proporcionar
el valor del calor intercambiado durante las transformaciones por unidad de masa, o sea

las entalpias de transformacion, AH g —»y, y retransformacion, AH \-p (éstas coinciden
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con las areas de los picos). Los termogramas y todos los datos fueron almacenados en
soporte informatico. Para disponer de la suficiente masa necesaria para los
experimentos y garantizar su cabida en el pequefio crisol sometido a la calorimetria,
tuvo que cortarse en forma de virutas muy finas los alambres. Se sabe que este hecho no
afecto a las temperaturas de transformacion porque los valores de dichas temperaturas
encontrados para el material en estado de recepcion coincidieron con los valores

esperables y asegurados por el fabricante.

3.3.3 ENSAYOS DE TRACCION

El arco ortoddncico trabaja sobre todo a flexién, en menor medida a torsion y esfuerzo
axil. Sin embargo, se efectuaron ensayos tension-deformacion de traccion tanto a
temperatura ambiente de 20°C como a la temperatura corporal de 37°C de las muestras
sin tratar y de las tratadas. A modo comparativo, el ensayo de traccion es perfectamente
valido y permite caracterizar la superelasticidad transformacional. De hecho, estos
ensayos son imprescindibles para la determinacion de las propiedades de
superelasticidad y sus parametros asociados a una temperatura dada. Todo lo que se
diga en este apartado es también valido para los ensayos de degradacion frente al
numero de ciclos mecanicos a traccion, estudio que se realizé con el caso de nitruracion

escogido como Optimo.

Llegados a este punto, hay que mencionar que la temperatura de servicio de los
alambres se ha asumido a 37°C (la temperatura corporal), pero en realidad ésta no tiene
porqué ser la real debido a los efectos de cavidad aislante de la boca y sus efectos de
conveccion con el aire. Sin embargo, se ha tomado este valor a falta de uno que pueda
ser asumido como cierto y constante (la boca esta sometida a cambios de temperatura

debido a la ingestion de comida y fluidos, asi como a la apertura o cierre).

El equipo empleado en este proyecto fue una maquina electromecanica MTS-ADAMEL
LHOMARGY con una célula de carga de 10kN. El alambre fue fijado a una longitud de
20mm y una velocidad de mordazas de Imm/min. A modo de una estrategia que

permitiera comparar todos los casos, se escogi6 cargar hasta un alargamiento del 5% y
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descargar hasta una deformacion nula. Esta eleccion es perfectamente valida para la
caracterizacion de la superelasticidad. En los ensayos a temperatura corporal se
lograron los 37°C calentando con flujo de aire caliente una camara aislante situada entre
mordazas y controlando la temperatura del alambre con un termopar PM-100. En la Fig.

3.5 puede verse un esquema de la disposicion experimental.

Célula de carga

\%
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Figura 3.5: Esquema de la disposicién experimental en los ensayos a 37°C.

Todas las curvas tensién-deformacién fueron almacenadas en soporte informadtico
gracias al software AUTOTRACK, con un periodo de adquisicién de datos de 500ms, y

un programa traductor Anexus.

3.3.4 MICROSCOPIA OPTICA

La observacion al microscopio Optico se considerd necesaria para la caracterizacion de
las fases presentes, asi como para detectar la posible existencia de una capa superficial

formada con la nitruracién.
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Se cortaron las muestras con una maquina de corte de disco de diamante ISOMET M-4
a baja velocidad y con elevado flujo de lubricante para evitar modificaciones a la
microestructura. Se prepararon encastando en baquelita trozos de alambre tratados y
sin tratar de unos 15mm de longitud. Se empleé una encastadora BUEHLER LTD.
SPEED-PRESS. Con esta accion, no cabe esperar cambios netos en la microestructura
debido a que las velocidades de enfriamiento son pequefias. Como los alambres son
muy delgados y con un buen acabado superficial, se pulieron las muestras con papeles
de esmeril con una granulometria de 600 y 1200, seguido de un pulido con paifios
mediante solucidn acuosa de 6xidos de aluminio de 1 y 0.05 um de tamafio de particula.
Estas acciones de pulido son necesarias para la eliminacion de rayas y rugosidades que
impedirian una vision clara de la microestructura. Posteriormente, se procedi6 al ataque
quimico de las muestras con una solucion de 30% HNO;, 24% HF y el resto agua
destilada, durante tiempos comprendidos entre los 2 y los 5 segundos. El ataque se da
de manera discriminada en funcion de las fases, por lo que se revela la microestructura
y permite la observacion microscopica. Finalmente, las muestras se limpiaron mediante

técnica de ultrasonidos.

El microscopio éptico empleado fue un LEICA REICHERT MEF 4A/M, equipado con
lentes de 5, 10, 20 y 50 aumentos, a los que hay que aplicar los 10 aumentos
proporcionados por el visor. El microscopio incorpora una macro y una camara CCD.

Se tomaron fotografias empleando una pelicula de sensibilidad 100 ASA.

3.3.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La microscopia electronica de barrido se hizo imprescindible para la observacion a
aumentos suficientes de la capa formada con la nitruracién. Esta técnica se basa en la
formacion de una imagen, fruto de la detecciébn de electrones dispersados
(retrodispersados o secundarios) al incidir un haz de electrones sobre la muestra a

observar.

La preparacion de las muestras fue la misma que la seguida para la observacion al
microscopio optico, con el afladido de un bafio de oro sobre las muestras encastadas a

fin de conferir conductividad eléctrica a la superficie que ofrece la baquelita.
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El equipo empleado fue un JEOL-JSM 6400. Se trabaj6é con un voltaje acelerador de
electrones de 20 kV, y con aumentos comprendidos entre 150 y 3300 aumentos. Se

tomaron fotografias, y para ello se empled una pelicula con una sensibilidad 400 ASA.

3.3.6 MICROANALISIS DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X

Un espectro de energia dispersiva es resultante de la deteccion de la energia asociada a
los rayos X producidos al incidir un haz de electrones sobre la muestra. Cuando este haz
incide sobre los atomos de la muestra, el 99% de la energia del haz se pierde en calor,
mientras que los otros electrones son desacelerados debido a la interaccién con los
atomos de la muestra produciendo radiaciones electromagnéticas en el orden de los
rayos X (radiacion de frenado o bremstrahlung). Por otro lado, existe la posibilidad de
que algunos electrones incidentes arranquen electrones de capas internas (efecto
Compton), dejando huecos. Estos tienen un exceso de energia que emiten en forma de
rayos X caracteristicos de cada elemento quimico. Su deteccion permite el
microanalisis quimico de energia dispersiva de rayos X (EDS) y su intensidad depende
de la cantidad del elemento presente. No obstante, la concentracién minima que puede

ser detectada es del 0.2 al 0.3%.

Se realizaron microanalisis de energia dispersiva de rayos X para conocer la
composicién quimica del material en estado de recepcién, asi como de los materiales

tratados en su interior y en distintas zonas de la capa formada con la nitruracion.

Las muestras fueron las mismas que aquellas empleadas en la observacion al
microscopio electronico de barrido y el equipo empleado el mismo, ya que dispone de

un espectrometro de energia dispersiva de rayos X acoplado.
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3.3.7 MEDICIONES DE NANODUREZA

Como uno de los factores claves determinantes de la optimizacion superficial, se hizo
necesaria la medicion de la dureza de los alambres, tanto del material en estado de
recepcion como de todos los casos tratados. Por el tamafio de los alambres y su
geometria de seccidn circular, tuvo que recurrirse a la determinacion de la nanodureza,
consistente en la medicion de una indentacion muy pequefia de una determinada

geometria y la asociacion de sus dimensiones con el valor Vickers (HV).

El equipo empleado fue un FISHER con cargas de 1g durante 15 segundos; las huellas

se midieron con un microscopio optico OLYMPUS acoplado al equipo de dureza.

3.3.8 DETERMINACION DEL COEFICIENTE DE FRICCION

El otro factor clave determinante de la optimizacion superficial es el coeficiente de
friccion. De aquellas muestras tratadas y dejadas enfriar en el horno, asi como del
material en estado de recepcion, se realizaron ensayos de coeficiente de friccion en
funcion de la distancia deslizada. No se realizaron estos experimentos con las muestras
templadas a fin de economizar, ya que en el momento de efectuar los ensayos ya se
sabia, como veremos mas adelante, que éstas no eran capaces de mantener las

propiedades superelasticas a temperaturas razonablemente cercanas a 37°C.

La filosofia de este ensayo fue lo que podria llamarse wire on disk por su analogia con
el tipo pin on disk (de hecho la maquina empleada fue una pin on disk, que fue adaptada
a las particularidades del alambre). El alambre nitrurado cortado en una longitud de
unos 15mm se limpid y sec6 cuidadosamente. Los ensayos se realizaron en seco, ya que
recordemos que se ha abandonado el estudio del efecto lubricante de la saliva. Con
ayuda de unas pinzas, se fijo el alambre de manera muy cuidadosa con adhesivo de
cianoacrilato en un portamuestras expresamente fabricado, véase Fig. 3.6, sin que el
adhesivo contactara la superficie que el alambre ofrecia al disco de desgaste, disco al

que se sometid a un lavado y secado previo a todo ensayo.
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[ ? o/ desgaste
Alambre

Figura 3.6: Disposicion del alambre y adhesivo en el portamuestras, en su contacto con
el disco de desgaste.

El contacto del alambre con el disco fue plano y en el sentido longitudinal, a fin de
simular al maximo el contacto arco-bracket. Puede verse un esquema de la disposicion

experimental en la Fig. 3.7.

El disco de desgaste gira accionado por un servomotor y la maquina mide la fuerza
tangencial en el sentido del brazo transversal. Sobre el punto donde se da el contacto
del alambre con el disco de desgaste, se situan en el brazo unos pesos que simulan la
carga normal en servicio. Con la fuerza tangencial y la normal, la maquina va
guardando en soporte informatico los valores del coeficiente de friccion en funcion de
la velocidad de adquisicion de datos introducida, entendida como lecturas por ciclo

girado del disco de desgaste.
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Figura 3.7. Esquema de la disposicion experimental en la determinaciéon de los
coeficientes de friccién.

El equipo utilizado fue una maquina pin on disk fabricada por la firma CM4
(Enginyeria Mecdnica, Barcelona). Se empledé una velocidad angular de los discos
relativamente baja de 0,5236 rad/s (20 rpm), ofreciendo al alambre distintos didmetros
de rodadura para evitar la friccién con zonas de superficie previamente desgastadas.
Idealmente, la carga normal sobre el alambre deberia haber sido escogida de 1IN (98,1g
fuerza) a fin de simular la carga en servicio (en las que valores tipicos van desde 20 a
100g fuerza). Sin embargo, se emplearon 10N para evitar que cualquier desviacién
sobre el ideal plano de contacto afectara significativamente al coeficiente de friccién.

En efecto, se comprobé que una pequefia desviacion del plano ideal de contacto
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proporcionaba un error del orden de las décimas de newton en la lectura de la fuerza
tangencial, con lo que el coeficiente de friccion se hubiera visto seriamente alterado, ya
que éste resulta del cociente entre esfuerzo tangencial y normal. La velocidad de
adquisicion de datos fue de 1 lectura/ciclo y los valores fueron almacenados en soporte
informatico después de ser traducidos mediante un programa desarrollado
expresamente para este motivo.

Se emplearon dos discos distintos de desgaste, representativos de los materiales
empleados en la construccion de los brackets, a fin de simular al maximo el
comportamiento de desgaste contra el arco ortodoncico. Las caracteristicas de estos

discos se recogen en la Tabla 3.4:

Disco 1 Disco2
MATERIAL Ti-6Al-4V Acero Inoxidable
Austenitico AISI 316
MICROESTRUCTURA "mill-annealed" Austenitica
MICRODUREZA (HV i) 353 435
RUGOSIDAD
0.278 0.009

Ra (um) 1.338 0.062
Ry (um)

Tabla 3.4; Caracteristicas de los dos discos de desgaste empleados.

Las microdurezas son la media de diez mediciones sin apenas dispersién (desviacion
estandar, s<4 para los dos casos). Se empleé un microdurémetro MATSUZAWA,
empleando cargas de 100g fuerza durante 15 segundos. Estos valores permiten medir de
manera clara los parametros geométricos de la indentacion y por lo tanto encontrar el

valor correspondiente Vickers (HV).

El valor de rugosidad Ra se refiere a la media aritmética de las desviaciones del perfil.
Se calcul6 a partir de la media de cinco mediciones en distintas zonas de los discos.
Para el Disco 1 la desviacion estandar fue de s=0.090 y para el Disco 2, s=0.001. El
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valor de rugosidad Ry, en cambio, se refiere a la maxima altura de perfil. Se calcul6 a
partir de la media de cinco mediciones en distintas zonas de los discos. Para el Disco 1
la desviacion estandar fue de s=0.450 y para el Disco 2, s=0.005. Los valores se
determinaron mediante un rugosimetro MITUTOYO SURFTEST SV-500 controlado
mediante software SURFPACK v3.00. Los parametros que controlan la determinacion

de los valores fueron:

Disco 1 Disco 2
LONGITUD DE MUESTRA (mm) 0.25 0.08
NUMERO DE LECTURAS 10 20
LONGITUD DE ENSAYO (mm) 25 1.6
FILTRO DE COMPENSACION Inclinacion total Inclinacion total
PERFIL R R
FILTRO Gaussiano, Gaussiano,
Con longitud de corte | con longitud de corte
A =0,25 mm A= 0,08 mm

Tabla 3.5: Parametros caracteristicos en la determinacion de los valores de rugosidad.

3.3.9 LIBERACION DE IONES AL MEDIO SALIVAR

Tanto para el material en estado de recepcion como para el caso escogido como el
tratamiento Optimo de nitruracién, se estudié la biodegradacion en el medio salivar a

37°C, con la medicidn de la liberacién de iones Ni y Ti.

Para ello, se colocaron las muestras en 100ml de saliva artificial mantenida en un horno

a la temperatura de 37°C.
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Para el material no tratado se colocaron alambres que ofrecieron al medio 202mm>. Se
extrajeron muestras de Sml de la saliva artificial al cabo de 1, 3, 5, 10, 24, 120, 168 y

360 horas, ademas de una muestra inicial de control.

Para el material tratado Optimamente se colocaron alambres que ofrecieron al medio
244mm?>. Se extrajeron muestras de S5ml de la saliva artificial al cabode 1, 5, 15,30 y

45 dias (24, 120, 360, 720 y 1080 horas), ademas de una muestra inicial de control.

Para la determinacion de los niveles de Ni y Ti de las muestras extraidas, se emple6 la
técnica de analisis de espectrometria de masa de plasma acoplado por induccion (ICP-
MS, Induced Coupled Plasma - Mass Spectrometry). Esta técnica analitica consiste en
llevar la muestra a temperaturas comprendidas entre 8000 y 9000°C, con lo que se
atomiza totalmente. Puede detectarse y cuantificarse cada elemento presente gracias a

la precipitacion de los atomos en funcion de su masa.

El equipo utilizado fue un FISIONS PLASMAQUAD 2+ empleando un nebulizador de
ranura en forma de V. La distribucién de la muestra se controld con una bomba
peristaltica GILSON MINIPULS?2 y un GILSON AUTOSAMPLER. Las condiciones de
trabajo fueron las siguientes: una potencia RF de 1350 W, una relacion de flujo de
plasma de argén de 14.0 I/min, una relacion de flujo auxiliar de 1.0 I/min, una relacién
para el nebulizador de 0.95 I/min y una relacion de captacion de soluciéon de 1.0

ml/min.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 TEMPERATURAS Y MAGNITUDES TERMODINAMICAS DE LA
TRANSFORMACION

En este apartado omitiremos los termogramas de las muestras obtenidos mediante
calorimetrias diferenciales de barrido (DSC). Dichos graficos y toda la informacion
detallada de las calorimetrias se recoge en el ANEXO 1, dedicado a la exposicion

completa de los resultados experimentales.

4.1.1 MATERIAL EN ESTADO DE RECEPCION

En la Tabla 4.1 se recogen los promedios de distintas mediciones de diferentes partidas
del material en estado de recepcion de las temperaturas caracteristicas de la
transformacion martensitica obtenidos mediante calorimetrias diferenciales de barrido.
La dispersion de los valores obtenidos en distintas partidas es muy pequefia (desviacion
estandar, s < 3°C en todos los casos). Obsérvese que a 37°C, temperatura de servicio
del material, éste presenta una fase totalmente austenitica, pero previsiblemente por
debajo de la temperatura Mp (en estas aleaciones Mp, estd entre 30 y 50°C por encima
de Ar ), con lo que se sitia en el rango de temperaturas en el que opera la

superelasticidad, como era de esperar.

Temperaturas de transformacién (°C)

Mg Mg Ag Ar
29 95 -8.5 33

Tabla 4.1: Temperaturas medias caracteristicas de transformaciéon del material de
partida

A partir de ahora nos vamos a referir a las entalpias de transformacion como AH gy y

a las de retransformacion como AH ys—g , y vamos a tratarlas en valor absoluto sabiendo,
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no obstante, que la transformacion de austenita a martensita es exotérmica y la
retransformacion endotérmica. La Tabla 4.2 muestra los valores promedio de estos
valores para el material en estado de recepcién. La desviacion estandar de estos valores

fue para todos los casos s < 0.7 J/g.
AH B-M (J/g) 9,395

AH s Olg) | 9,756

Tabla 4.2: Valores absolutos promediados de las entalpias de transformacién para el
material en estado de recepcion.

Como ya se ha dicho, fue necesario emplear distintas partidas de fabricacion de

alambres. Sin embargo, se pudo comprobar una baja dispersion entre las propiedades de

alambres de diferentes partidas y también entre muestras de una misma partida, con lo

que puede garantizarse que no se introdujo confusion o sesgo en los resultados.

4.1.2 MUESTRAS SOMETIDAS A NITRURACION Y TEMPLE EN AGUA

Para las muestras templadas en agua, las calorimetrias DSC mostraron un acusado
descenso de las cuatro temperaturas de transformacion respecto al material en estado de

recepcion, ver la Tabla 4.3.

Trat. 15' Trat. 30' | Trat. 45’ Trat. 60'

M, -16,5 -17 -17 -17,5

Trat. M; -57,5 -57 -56 -56,5
a 1000°C Ag -36,5 -36,5 -36 -38
Af 3 1 2,5 1,5
M, -14,5 -16,5 -17 -11

Trat. M¢ -56,5 -56,5 -56,5 -57,5

a 900°C A -38,5 -36,5 -36,5 -38,5
A 5 35 4,5 3,5
M, -17 -12,5 -16 -14
Trat. M; -59 -57,5 -57 -53

a 800°C A -31 -36,5 -33 -36,5
As 3,5 2 3,5 35

Tabla 4.3: Temperaturas de transformacion de las muestras templadas en agua.
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Es sabido que composiciones mas pobres en Ti corresponden a temperaturas de
transformacion mas bajas. Por lo tanto, como que el titanio es muy reactivo con el
nitrdgeno a altas temperaturas (no asi el niquel) pudiera explicarse este descenso como
resultante de la formacion de nitruros de titanio. Inevitablemente, también cabe esperar
la formacidn de 6xidos u oxinitruros de titanio, ya que al templar la muestra, que esta

muy caliente, ésta entra unos instantes en contacto directo con el aire.

En cualquier caso, con un tratamiento de solo 15 minutos se habria saturado la
capacidad reactiva del titanio, ya que As, Ms, Ar y Mg (todas ellas extremadamente
sensibles a la composicidn) no variaron significativamente para tiempos o temperaturas

de tratamiento mayores, véase la Fig. 4.1.

40,
0
H
m %
‘\\
.
1015.‘ =
\ \s_\ - Ar | Temperatura
.= }T ' 3 $— del tratamiento:
¢ - \ © 1000°C
* -10 = o 0 800°C
2 U S
* i e é ° A 800°C
- i\
\
.30 i 7S
\ \_ A
‘ 8 “' i B As
-850 \ .y
\__1 A My
© ‘ g ‘ g ’ -3
0 10 2 0 40 50 60 70

Tiempo del tratamiento (minutos)

Figura 4.1: Temperaturas de transformacion para las muestras templadas
en agua, en funcion de los distintos tiempos y temperaturas de nitruracion.
Los valores correspondientes a tiempo nulo son las temperaturas de
transformacion del material en estado de recepcion.
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Como ya se vera mas adelante, las muestras tratadas y dejadas enfriar en horno no
presentaron un descenso tan drastico de las temperaturas de transformacion. En
consecuencia, el descenso parece ser que podria ser atribuido, ademas de pequefios
cambios en la composicion quimica, a la permanencia de las vacantes creadas a las
altas temperaturas del tratamiento. El temple no permitiria que otros atomos llenasen
los huecos en la red debido a la alta velocidad de enfriamiento. Por un lado, las
vacantes favorecen la primera etapa de la transformacion, un movimiento de cizalladura
combinado con el movimiento por vacantes. En la segunda y ultima etapa, la martensita
termoelastica del Ni-Ti superelastico se forma en un proceso de acomodacion por
maclado, que forma placas de martensita acomodada colindante con la fase § (o
austenita) matriz. Pero si la fase austenita presenta una gran densidad de vacantes, la
intercara con las placas martensiticas seguramente tendrd grandes dificultades en
avanzar. Parece ser que un gran numero de vacantes anclan el avance de la

transformacion, con lo que Mg y Ag descenderan.

Las entalpias de transformacion mostraron ambas un descenso a medida que la
severidad del tratamiento aumentaba (es decir, a medida que el tiempo y la temperatura

de transformacién aumentaban), ver Tabla 4 4.

15' 30' 45' 60'

1000°C | AH g\ (J/g)| 3,055 1,979 1,462 1,027
AH s (g)| 3,385 2,358 1,867 1,466

900°C  |AH ,m(/g)| 4,581 2,93 3,478 3,064
AH s (Jig)| 5329 3,63 4231 3,548

800°C  [AHm(ig)| 7,672 7,854 6,175 5,232
AHnme(lg)| 8,345 8,462 6,732 6,061

Tabla 4.4: Valores absolutos de las entalpias de transformacion de las muestras tratadas
y templadas en agua.
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Esto significa que el calor necesario para transformar y retransformar por unidad de
masa cada vez es menor. Este comportamiento tiene que ser explicado por una cada vez
menor cantidad de material susceptible de transformar y retransformar a medida que se
da un tratamiento mas severo. Ademas de la previsible formacion de nitruros de titanio
al nitrurar, se estd introduciendo nitrégeno en posiciones intersticiales de la red
cristalografica. Por lo tanto, un tratamiento mas severo implica también una mayor
distorsion en la red y por lo tanto una menor cantidad a transformar y retransformar,

con lo que las entalpias disminuyen.

4.1.3 MUESTRAS SOMETIDAS A NITRURACION Y ENFRIAMIENTO EN
HORNO

Para las muestras dejadas enfriar en horno, las calorimetrias DSC mostraron un
descenso mas moderado de las cuatro temperaturas de transformacion, ver Tabla 4.5 y
Fig. 4.2. Igualmente, pudiera explicarse este descenso como resultante de la formacion
de nitruros (inevitablemente también de 6xidos u oxinitruros) de titanio. Entonces la
composicion quimica del material variaria, lo que justificaria el descenso de las
temperaturas de transformacion por muy pequefio que fuese el empobrecimiento en
titanio. Pudiera pensarse, ya que aqui no se da el anclaje de la transformacion
martensitica por la permanencia de vacantes, que el descenso deberia ser ain mas leve.
No obstante, es probable que por la caracteristica del método de dejar enfriar las
muestras en el horno las posibilidades de una pequefia oxidacion aumenten, y por lo
tanto el empobrecimiento en titanio sea mayor, con lo que se tiene que el factor de la
composicion quimica acusa en este caso el descenso de las temperaturas de

transformacion.
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Trat. 3' Trat. §' Trat 10' Trat. 20’

M 9 5
Trat. M; -37 -35
a 1000°C A, -33 -26
A¢ 12 15

M, 10 | 1u
Trat. M; 31,5 | -38
a 900°C A, -26 1 35
A 10 10

M, 14 16
Trat. M; -39 -45
a 800°C A -32 -39
A 17 18

Tabla 4.5: Temperaturas de transformacion de las muestras dejadas enfriar en horno.
A fin de economizar recursos, no se determinaron algunos valores
correspondientes a casos que posiblemente no hubieran aportado
informacion nueva.
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Tempera

-60 ' ‘ N ' Temperatura

tiempo del tratamiento (minutos)

- -¢ - 1000°C
- -0 - 900°C
- -& - 800°C

Figura 4.2: Temperaturas de transformacion para las muestras dejadas enfriar en horno,
en funcion de los distintos tiempos y temperaturas de nitruracion. Los
valores correspondientes a tiempo nulo son las temperaturas de
transformacion del material en estado de recepcion.

Las entalpias de transformacion y retransformacion de las muestras tratadas y dejadas
enfriar en horno también parecen mostrar una tendencia al descenso con la severidad
del tratamiento (mayores tiempos y temperaturas de nitruracion). Sin embargo, la
tendencia no es tan clara como la que muestran las entalpias de las muestras tratadas y

templadas en agua, Tabla 4.6.
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3 55 | 10 20'

1000°C  [AH 0 (/g)| 29 1,7
AHus(lg)| 56 17

900°C  |AH pp(Jig)| 1,215 1,329
AH,g(lg)| 097 0,996

800°C  |AH . (/g)| 5.9 45
AH sl 72 5.8

Tabla 4.6:  Valores absolutos de las entalpias de transformacion de las muestras
tratadas y dejadas enfriar en horno. Como ya se ha dicho, a fin de
economizar recursos, no se determinaron algunos valores correspondientes
a casos que posiblemente no hubieran aportado informacién nueva.

El descenso puede ser explicado por €l mismo motivo que €l caso anterior, pero con la
particularidad de que ahora no se produce de manera tan acusada. Esto es debido
seguramente a que con el método de dejar enfriar en horno las diferencias entre la

severidad de los tratamientos en cuanto al tiempo de permanencia son mas pequefias.

En efecto, si se recuerda la Fig. 3.3 en la que se muestra la velocidad de enfriamiento
del horno, desde la temperatura de 1000°C hasta el enfriamiento a 500°C (donde se
puede considerar que la difusion de N en el Ni-Ti ser& muy pequefia) transcurre
aproximadamente 90 minutos, mientras que la diferencia entre los tiempos mds

extremos de tratamiento es de sé6lo 17 minutos.
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4.2 ENSAYOS DE TRACCION Y PARAMETROS CARACTERISTICOS

En este apartado omitiremos los graficos tension-deformacion obtenidos para cada
muestra. Dichos graficos y la informacion necesaria para el célculo de los parametros
caracteristicos que comentaremos a continuacion se recogen en el ANEXO 1, dedicado

a la exposicion completa de los resultados experimentales.

Sobre los ensayos de traccion, hay que recordar que todos se realizaron cargando hasta
un 5% de deformacién y descargando posteriormente hasta un alargamiento nulo. Un
objetivo muy importante de estos ensayos, de los que se obtiene mucha informacion, es

hacer determinaciones sobre distintos parametros caracteristicos de la superelasticidad:
- Tensi6n critica de inducciéon de martensita (o p—)f) a la temperatura de ensayo.

- Tensioén critica de retransformacién (o \—$) a la temperatura de ensayo.

- Histéresis mecdnica (Ac) a la temperatura de ensayo.

- Deformacién residual para una carga hasta el 5% (gp) a la temperatura de ensayo.

- Energia eldstica (Wq) por unidad de volumen disipada en la descarga desde un 5%

a la temperatura de ensayo.

- Rendimiento eldstico (1) asociado a la descarga desde un 5%, a la temperatura de

ensayo (es el porcentaje de energia recuperada en la descarga respecto a la total

involucrada en la carga).

- Médulo de elasticidad asociado a la austenita (Ep) a la temperatura de ensayo.

- Médulo de elasticidad asociado a la martensita (Ey) a la temperatura de ensayo.

El célculo de estos parametros tipicos de la superelasticidad se resume en la Fig. 4.3.
No se muestra el rendimiento elastico, 1. , que se calcula como el porcentaje de la
energia elastica por unidad de volumen recuperada en la descarga (mostrada en la

figura) sobre la energia total involucrada en la carga (que es la suma entre ésta tltima y

la disipada en la descarga, Wy).
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Figura 4.3: Resumen de los pardmetros tipicos de la superelasticidad a la temperatura de
ensayo que se determinan en este proyecto.

En los casos que no se observé superelasticidad, ocurrié deformacion plastica de la

austenita y se ha caracterizado:

- Limite eldstico de la austenita (c.).

- Médulo de elasticidad asociado a la austenita (E.).

- Deformacion plastica permanente (gpp).

En algunas muestras, después de la fluencia de la austenita, se llegd hasta la rotura. En

estos casos se ha caracterizado:

- Limite de ruptura (oR).

- Médulo de elasticidad asociado a la austenita (E,).

4.2.1 MATERIAL EN ESTADO DE RECEPCION

Tal y como se desprende de la Tabla 4.1 en la que se recogen las temperaturas de
transformacion del material en estado de recepcion, éste presenta una fase totalmente

austenitica a 37°C, temperatura de servicio del material, pero previsiblemente por
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debajo de la temperatura Mp, (en estas aleaciones Mp, esta entre 30 y 50°C por encima
de Ar ), con lo que se sitia en el rango de temperaturas en el que opera la

superelasticidad, como se comprueba en la Fig. 4.4.

700 -
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500
400 -
300 -
200 -
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-100 4 *

Figura 4.4: Ensayos o/¢ de traccion a 37°C del material en estado de recepcion (MPa;
%).

El comportamiento tensil del material en estado de recepcion a la temperatura de 20°C,
donde, segun las temperaturas de transformacion, las fases presentes son la austenita
(mayoritaria) y la martensita. La cantidad de austenita presente es suficiente como para
que se observe un comportamiento superelastico, aunque la tension de martensita
inducida es menor y la histéresis mecanica (la diferencia entre la tension de martensita
inducida y la tension a la que se da la retransformacion) es mayor. Esto es ldgico si se
piensa que la cantidad de material a transformar por tensiéon (la austenita) y

posteriormente retransformar, es menor.

Los parametros caracteristicos calculados en los términos expuestos en el inicio del

presente apartado se recogen en la Tabla 4.7:
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Superelasticidad Def. plastica Rotura

Opm | Om—p | AG | € Wy MNe | Eg | Em | 6. | Ee |€pp] or | Ee

(MPa) | (MPa) |(MPa)| (%) |(mJ/mm’)| (%) [(GPa)|(GPa)|(MPa)|(GPa)| (%) |(MPa)|(GPa)

Ensayo | 432 | 190 |242| 0 | 5,72 |579
a 20°C

Ensayo | 505 | 325 | 180(0,15{ 5,79 | 70
a 37°C

Tabla 4.7: Parametros caracteristicos para el material en estado de recepcion a las
temperaturas de ensayo de 20 y 37°C.

Se realizaron distintos ensayos entre alambres de una misma partida de fabricacion y de
partidas distintas, pero no se observaron diferencias significativas, lo que apoya la idea
de la homogeneidad en las propiedades de los arcos de ortodoncia en estado de

recepcion, apuntada en 4.1.1.

4.2.2 MUESTRAS SOMETIDAS A NITRURACION Y TEMPLE EN AGUA

Los ensayos de traccion a 37°C y temperatura ambiente (20°C) de las muestras
templadas en agua no mostraron en ningun caso superelasticidad, lo que de acuerdo con
los resultados del DSC es ldgico, ya que la fase presente es austenita con una
temperatura Ar muy por debajo de las de ensayo, comprendidas entre 1 y 5°C, ver Tabla
4.3. Por lo tanto, a ambas temperaturas de ensayo estamos por encima de Mp, y lo que

ocurre es que se da la deformacion plastica por deslizamiento de la fase austenitica.

En la Figuras 4.5 y 4.6 se muestra un resumen del comportamiento a traccion de las
muestras tratadas y templadas en agua ensayadas a 37 y 20°C respectivamente. A mayor
tiempo y temperatura de nitruraciéon, mas acusado es el comportamiento fragil y sélo en
los casos menos severos se pudo apreciar una deformacioén plastica hasta el 5% de

alargamiento sin llegar a rotura.
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Figura 4.5: Graficos tension-deformacidon a traccion de las muestras tratadas y
templadas en agua en los ensayos realizados a 37°C, en funcion de la temperatura y
tiempo de nitruracion. Las divisiones en los ejes representan 100MPa para la tension y
un 1% para el alargamiento.
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Figura 4.6: Graficos tension-deformacion a tracciéon de las muestras tratadas y
templadas en agua en los ensayos realizados a 20°C, en funcién de la
temperatura y tiempo de nitruracion. Las divisiones en los ejes representan
100MPa para la tension y un 1% para el alargamiento.
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A pesar de todo, en los ensayos a 20°C de las muestras menos severamente tratadas
(temperaturas del horno de 800°C), puede observarse una pequefia tendencia a la
retransformacion, con lo que se deduce que parte de la austenita ha transformado
inducida por tension. En las muestras templadas, las diferencias entre los descensos de
la temperaturas de transformacién en funcion de la severidad de la nitruracién no son
muy significativas, pero esta leve tendencia a la induccion de martensita para los
tratamientos menos severos puede explicarse por el mismo motivo que hace que a
menor severidad de tratamiento aumenten las entalpias de transformacién. Como se ha
explicado en el apartado 4.1.2 en lo referente a este comportamiento de las entalpias, a
mas severo el tratamiento, la sucesiva introduccioén de nitrogeno intersticial causa una

distorsion de la red que probablemente impide el avance de la transformacion.

Los parametros caracteristicos calculados en los términos expuestos en el inicio del

apartado 4.2 se recogen en las Tablas 4.8 y 4.9:

Superelasticidad Def. plastica | Rotura
osm{Omp| A | &p| Wa Ime| Eg | Em| 0. | Ec [epp| or | Ee
(MPa) |(MPa) | (MPa) | (%) | (mJ/mm®) | (%) | (GPa) | (GPa) |(MPa) | (GPa) | (%) |(MPa)|(GPa)
60' 1000°C 420|214
45' 1000°C 457 124,8
30' 1000°C 347 18,5
15' 1000°C 612 24,1
60' 900°C 244|124 .8
45' 900°C 691 19,7
30' 900°C v 658 (22,1
15'900°C 15211272
60' 800°C
45' 800°C
30' 800°C
15' 800°C

Tabla 4.8: Parametros caracteristicos para el material tratado y templado en agua;
temperaturas de ensayo de 37°C.
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Superelasticidad Def. plastica | Rotura

Op-M|{OM-p| AC | €p W |Me Eg Em| o | Ec [epp| or | Ec

(MPa) |(MPa) | (MPa) | (%) | (mJ/mm’) | (%) | (GPa) | (GPa) [(MPa) | (GPa) | (%) |(MPa)|(GPa)

60' 1000°C
45' 1000°C
30' 1000°C
15'1000°C
|60 900°C
45' 900°C
30'900°C
15' 900°C
160’ 800°C
45' 800°C
30' 800°C
15' 800°C

1426 |19,2
5241 20
390 17,2

Tabla 4.9: Parametros caracteristicos para el material tratado y templado en agua;
temperaturas de ensayo de 20°C.

4.2.3 MUESTRAS SOMETIDAS A NITRURACION Y ENFRIAMIENTO EN
HORNO

Los ensayos de traccion en las muestras dejadas enfriar en horno muestran para la
temperatura de servicio de 37°C un comportamiento elastico-plastico tipico, Fig 4.7.
Este comportamiento se da en todos los casos, lo que ahora tiene que ser debido en su
mayor parte al empobrecimiento en Ti que la nitruracién ha provocado y que ya se ha
visto que provoca el descenso de las temperaturas de transformacion (es previsible que
ademas de la difusion de nitrégeno intersticial, se hayan formado nitruros, 6xidos y
oxinitruros de titanio en la superficie mas exterior). Al bajar las temperaturas de
transformacion también desciende Mp, y por lo tanto el rango de temperaturas en el que
la superelasticidad es operativa. Sin embargo, sigue teniendo comportamiento

superelastico 1til para su aplicacion ortodoncica.

Los ensayos a traccion y a temperatura ambiente de 20°C de las muestras dejadas
enfriar en horno, Fig 4.8, muestran sin embargo, superelasticidad en todos los casos

(con un cierto grado de pérdida de la propiedad). Por lo tanto, podemos afirmar que Mp
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> 20°C para todas las muestras tratadas y dejadas enfriar en horno, como era esperable,

ya que Ar descendié mas moderadamente para estos casos (se situd entre 12 y 18°C,

véase 4.1.3).

3 5 10 20
1000°C
900°C
800°C
/ /
/ /S

Figura 4.7: Graficos tension-deformacion a traccion de las muestras tratadas y dejadas
enfriar en homo en los ensayos realizados a 37°C, en funcién de la
temperatura y tiempo de nitruracion. Las divisiones en los ejes
representan 100MPa para la tensioén y un 1% para el alargamiento.
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Figura 4.8: Graficos tension-deformacion a traccion de las muestras tratadas y dejadas
enfriar en hormo en los ensayos realizados a 20°C, en funcién de la
temperatura y tiempo de nitruracion. Las divisiones en los ejes
representan 100MPa para la tensién y un 1% para el alargamiento.

Parece logico pensar que a mas severidad de condiciones de nitruracion mayor seria el

empobrecimiento en Ti, pero el descenso de Mp no mas alla de los 37°C para todos los

casos hace pensar que la reactividad del titanio sufra una saturacién, tal y como han
apuntado las calorimetrias DSC para las temperaturas de transformacion (ver apartado

4.1.3)y, por lo tanto, previsiblemente para Mp,

Los parametros caracteristicos calculados para los ensayos a 37°C en los términos

expuestos en el inicio del apartado 4.2 se recogen en la Tabla 4.10:
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Superelasticidad Def. plastica

op-m|Om-p| AG | & | Wa | me | Eg |Em| o | Ec |Epp

(MPa) | (MPa) | (MPa) | (%) |(mJ/mm’){ (%) |(GPa)|(GPa)|(MPa){(GPa)| (%)

20' 1000°C
10' 1000°C
5'1000°C
3'1000°C
20' 900°C
10' 900°C
5' 900°C
3'900°C
20' 800°C
10' 800°C
5' 800°C

3' 800°C

Tabla 4.10: Parametros caracteristicos para el material tratado y dejado enfriar en
horno; temperaturas de ensayo de 37°C.

La evolucién mas destacable es la de la deformacion residual, Fig. 4.9, que aumenta con
la severidad del tratamiento; esta evolucion es debida seguramente a la ya comentada
menor cantidad de material susceptible de transformar a tratamientos mas severos.
Como que transforma menos material, también retransforma menos y por lo tanto la
recuperacion del alargamiento es menor. La distorsion provocada por la formacion de
nitruros y la introduccién de nitrégeno intersticial también debe contribuir directamente
a que la deformacion plastica de la austenita no transformada presente una deformacion

permanente mayor.
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Figura 4.9: Evolucion de la deformacion plastica permanente para el material tratado
y dejado enfriar en horno, en funcién del tiempo y temperatura del
tratamiento; temperaturas de ensayo de 37°C.

Es evidente que a 37°C, la temperatura considerada de servicio, se mantiene la
superelasticidad, aunque con unas ciertas pérdidas en funcién del caso. No obstante, ya
se ha comentado que la boca est4 sometida a cambios de temperatura debido a la
ingestion de comida y fluidos, asi como a la apertura o cierre. Ademas, los efectos de
cavidad aislante de la boca y sus efectos de convecciéon con el aire hacen que la

temperatura de servicio media real de los alambres sea inferior a 37°C.

A pesar de todo, es muy probable que variando la composicion del material de partida
(enriqueciéndolo ligeramente en Ti), pueda variarse el comportamiento superelastico a
37°C después de una nitruracion gaseosa. Ya se comentado que el alcance de este
proyecto no incluye estudios con alambres de distinta composicion quimica, de los que

no se pudo disponer.

Es posible que esto no hiciera falta si las muestras tuvieran mas seccion que la de los
alambres estudiados, pero unos pocos ensayos realizados en este sentido no
demostraron una mejoria en el potencial comportamiento superelastico a 37°C. El
incremento de seccion en los alambres alternativos empleados fue de un 47%, que se
present6 aun insuficiente para el objetivo perseguido. No se profundizé el estudio en
esta direccion, tal y como ya ha sido apuntado en el capitulo dedicado al alcance del

presente trabajo.
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En cambio, es muy interesante conocer el grado de mantenimiento de las propiedades
superelasticas a 20°C en los casos de nitruracidn y posterior enfriamiento en horno (Fig.
4.15). La Tabla 4.11 recoge el calculo de los parametros caracteristicos de

superelasticidad para estos casos:

Superelasticidad Def. plastica

Op-MiOM-p Ac | € Wd MNe EB Em Ce Ee Epp
(MPa) |(MPa) |(MPa)| (%) | (mJ/mm’) | (%) |(GPa)|(GPa)](MPa)|(GPa)| (%)

20'1000°C | 405|114 |291{0,85| 8,18 {454{20,1(14,7]
10' 1000°C | 391 | 157 | 234 {0,75| 7,04 [49,7|18,7(12.8]
5'1000°C {381(180(201| O | 726 |484(21,9/162]
3'1000°C | 378|146 | 232 [0,65| 9,88 39,8 27 {172}
20'900°C | 502|247 |255(0,95| 8,71 [52,7|229|17,1} -
10'900°C | 472198 (274 1,1 | 9,68 |464(242(20,7}
5'900°C 466 1192 (274|109 | 827 |50,4| 20 |22,4}
3' 900°C 460 | 183 [ 277 10,65| 923 [47,6]262|21,1} -
20'800°C | 384(131(253}12| 10 1385{252(20,1}

10'800°C | 400|158 (242109 | 926 [44,1] 26 (206]
5'800°C 411198 (213 1 | 7,07 |51,9]254]209]
3' 800°C 399|186 213 | 1,1 | 828 [46,2(20,5(20,2|

Tabla 4.11: Parametros caracteristicos para el material tratado y dejado enfriar en
horno; temperaturas de ensayo de 20°C.

La evolucidn de estos parametros se muestra en la Fig. 4.10, en funcién del tiempo y
temperatura de nitruracion, o sea la severidad del temple. A fin de evaluar la pérdida de
propiedades superelasticas se grafican, para el tiempo de tratamiento nulo, los valores

correspondientes a los ensayos, también a 20°C, del material en estado de recepcion.
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Figura 4.10: Evolucion de los parametros caracteristicos para el material tratado y
dejado enfriar en horno, en funcién del tiempo y temperatura de
nitruracioén;, temperaturas de ensayo de 20°C, para las que se presentd
superelasticidad en todos los casos. En los tiempos nulos de tratamiento se
presenta el valor del material en estado de recepcion ensayado a 20°C.
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En primer lugar, es destacable el leve descenso de unos 50 MPa de las tensiones de
transformacion y retransformacion inducidas por tension, para los tratamientos a 800°C
y 1000°C respecto al material sin tratar. En cambio, los tratamientos a 900°C presentan
un moderado aumento de aproximadamente la misma cantidad. Lo 16gico es que ambas
tensiones disminuyan ya que disminuye la cantidad de material susceptible de
transformar para una misma seccion de alambre. Los descensos o aumentos paralelos en
ambas tensiones hacen que la histéresis mecanica se mantenga sensiblemente parecida a
la del material en estado de recepcion para la mayoria de tratamientos, sin apreciarse

otra correlacion.

A 20°C y con estas muestras dejadas enfriar en horno, la mayor parte de austenita
transforma. Por lo tanto, nos es 1til observar la evolucion de la deformacion permanente
al descargar, €p, que nos da una medida de la martensita que no retransforma y de la
amplitud de la zona afectada por la nitruracion que no sera susceptible de experimentar
superelasticidad. En consecuencia, como era de esperar, puede observarse claramente la
tendencia a una mayor deformacion residual a medida que aumenta la severidad de la

nitruracién (con la excepcién de un solo caso).

La observacion de la energia disipada en la descarga Wy y del rendimiento elastico e
(entendido como el porcentaje de energia elastica recuperada en la descarga respecto al
total involucrado en la carga hasta un 5% de alargamiento) revela una pérdida del grado
de superelasticidad, aunque las diferencias entre los casos tratados son pequefias. En el
caso del mne, parece que la disminucién es ligeramente mayor a mas severo el

tratamiento, lo que es logico si se piensa en la menor cantidad de material a transformar

y la mayor deformacion residual para mayores tiempos y temperaturas de nitruracion.

En la Fig. 4.10 se ha omitido la representacion de los modulos de elasticidad asociados
a martensita y austenita. En términos globales, parece no existir correlacion de los
mismos con la severidad del tratamiento y respecto al material en estado de recepcion.
En todo caso, la variabilidad se da en unos margenes razonables y no aporta una

informacién facilmente interpretable.
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4.3 OBSERVACION AL MICROSCOPIO OPTICO Y ELECTRONICO DE
BARRIDO

La observacion al microscopio dptico reveld la presencia de placas de martensita en el

material en estado de recepcion, Fig. 4.11.

Figura 4.11: Alambre de ortodoncia sin tratar (imagen mejorada mediante tratamiento
informatico, proveniente de microscopia optica, x200).

Previsiblemente, entre la martensita se encuentran granos de fase B, ya que a
temperatura ambiente, la de la observacion, se sabe que coexisten ambas fases. Sin
embargo, en la preparacion de muestras se indujo inevitablemente martensita
superficial por tension en el proceso de pulido. Hay que mencionar que el proceso de
preparacion de muestras fue particularmente dificil, y a pesar de todos los cuidados
puestos, no se pudo apreciar los limites de grano en practicamente ninguna muestra. En
la Fig. 4.12 parece observarse grano junto a la martensita, pero el estudio del mismo se
hace muy complejo y la determinacion de la proporcién -martensita imposible, al
contribuir a ésta ultima aquella que se induce por tension en el proceso de pulido. Este
fenémeno se observa también en las muestras de material tratado, que presentan una

estructura martensitica; esta martensita ha sido sin duda inducida por tensién en el
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proceso de pulido, ya que a temperatura ambiente todo el material tratado es austenita

con martensita.

Figura 4.12: Material tratado 20' a 900°C y dejado enfriar en horno (imagen mejorada
mediante tratamiento informatico, proveniente de microscopia
electronica, x650).

A pesar de estos inconvenientes, en la Fig. 4.13 puede verse un aspecto muy interesante
en una imagen al microscopio Optico de una muestra nitrurada a 1000°C durante 20
minutos con el método de enfriamiento en horno.

Figura 4.13: Alambre de ortodoncia tratado 20' a 1000°C y dejado enfriar en horno
(imagen mejorada mediante tratamiento informatico, proveniente de
microscopia optica, x200).
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Se puede apreciar la presencia de una capa superficial resultado de la nitruracion. Este
caso corresponde a la nitruracion mas severa, pero incluso con el microscopio optico se
pudo observar una capa superficial en todos los alambres tratados a temperaturas de 900
y 1000°C con tiempos de 10 y 20 minutos. El grosor medio de dicha capa aumenta con
la severidad del tratamiento.

Gracias al microscopio electronico puede apreciarse mejor la capa superficial, véase la
Figura 4.14, observacion correspondiente a la misma muestra que la figura anterior. Si
se observa en detalle, puede apreciarse la existencia de dos subcapas: una mas amplia y

oscura en el exterior y otra mas delgada en la parte interior.

Figura 4.14. Alambre de ortodoncia tratado 20' a 1000°C y dejado enfriar en horno
(imagen mejorada mediante tratamiento informatico, proveniente de
microscopia electronica, x1000).

Es previsible que alguna de las subcapas esté formada por nitruros de titanio (es sabido
que, a las temperaturas de los tratamientos, el Ti es muy reactivo con el N disociado del
Nj; el Ni, en cambio, no tiende a formar compuestos con el N). La formacion de esta
capa dificultaria la incorporacion sucesiva de nitrogeno en posiciones intersticiales, con
lo que un endurecimiento superficial estaria causado mayoritariamente por la

formacion de una capa de compuestos en detrimento del nitrogeno intersticial.
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Como ya se ha dicho, el grosor de la capa observada aumenta con la severidad del
tratamiento; en la Figura 4.15 se aprecian a distintos aumentos las dos subcapas para un

alambre nitrurado a 900°C durante 20 minutos.

S T e

Figura 4.15: Alambre de ortodoncia tratado 20' a 900°C y dejado enfriar en horno
(imagen mejorada mediante tratamiento informatico, provinente de
microscopia electronica, arriba x1000, abajo x3300).
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4.4 MICROANALISIS QUIMICO CUALITATIVO POR ENERGIA DISPERSIVA
DE RAYOS X

El objetivo de estos microanlisis fue determinar cualitativamente la constitucién de
cada una de las subcapas. No se considero 1til una evaluacién cuantitativa debido a la
superposicion de los picos correspondientes al oxigeno y al nitrégeno; ademas, con esta
técnica no se puede llegar a resoluciones menores al 2% en composicién atomica, lo
que tratando con aleaciones con memoria de forma puede significar una gran diferencia

en las propiedades.

Los microanalisis por técnica de energia dispersiva de rayos X se aplicaron en tres
puntos concretos de un alambre tratado durante 20 minutos a 1000°C y dejado enfriar
en horno. Se escogid este tratamiento porque en €l se aprecian claramente las subcapas.
Las zonas objeto del analisis fueron el centro de la muestra, la subcapa superficial

interior, y la subcapa superficial exterior, Fig. 4.16.

A modo comparativo, es obligado considerar el centro de la muestra; respecto a este
analisis, el espectro correspondiente a la subcapa exterior muestra un acusado descenso
en los picos correspondientes al niquel, asi como un destacable aumento en los del
oxigeno. Consecuentemente, pudiera ser que la subcapa exterior estuviera formada por
6xidos e incluso nitruros y oxinitruros de titanio (los picos del nitrégeno y del oxigeno
se confunden). El espectro correspondiente a la subcapa interior, en cambio, no parece
mostrar diferencias muy significativas respecto al del centro de la muestra. No obstante,
se da un ligero empobrecimiento en los picos correspondientes al niquel y parece que la

presencia de nitrogeno es algo mayor.

A la luz de estos datos, una interpretacion posible de los espectros es que la subcapa
exterior estd seguramente compuesta en su mayor parte por nitruros y probablemente
oxinitruros de titanio, y que la subcapa interior probablemente contiene

mayoritariamente nitruros de titanio. Esta explicacion es la mas légica si se piensa en
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qué ocurre durante el proceso de nitruracion. Por otro lado, después de las nitruraciones
se observo en todos los casos el color amarillo caracteristico de los nitruros de titanio y
oxinitruros en las superficies de las muestras tratadas. En las capas mas profundas del
material dejan de formarse compuestos de nitruro de titanio para formarse soluciones

sélidas intersticiales de nitrégeno en NiTi que también endurecen capas mas profundas.
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Figura 4.16: Espectros de energia dispersiva de rayos X en una muestra tratada 20
minutos a 1000°C y dejada enfriar en horno. (a) Centro de la muestra, (b)
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subcapa interior, y (c) subcapa exterior. La escala es la misma en los tres
espectros.

4.5 NANODUREZAS

Ya se ha dicho que, tras nitrurar las muestras, se observo en todos los casos el color
amarillo caracteristico de los nitruros de titanio y oxinitruros. Dicha capa de
compuestos es delgada y presumiblemente muy dura. En los casos en que se constato
una cierta oxidacion se detectod fragilidad de dicha capa, que seguramente corresponde a
la subcapa exterior observada por microscopia, a modo de cascarilla que se desprende
rapidamente en la friccion. En el alcance del proyecto se ha descartado la
determinacion de perfiles de dureza con la profundidad desde la superficie ofrecida a la
nitruracion, pero se han determinado las nanodurezas superficiales a fin de confirmar
las expectativas abiertas con la observacion de las capas y su probable identificacion

quimica. Los valores expuestos son en todo caso valores promediados que presentaron

una desviacion estandar siempre menor a 10 HV .

4.5.1 MATERIAL EN ESTADO DE RECEPCION

Nanodureza del 323 HVy,
material sin tratar

Tabla 4.12: Valor promediado de nanodureza para el material en estado de recepcion.

4.5.2 MUESTRAS SOMETIDAS A NITRURACION Y TEMPLE EN AGUA

Nanodureza (HVy,) | 15 30 45' 60’
1000 °C 720 792 899 1070
900°C 550 570 670 790

800°C 520 536 548 601
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Tabla 4.13: Valores promediados de nanodureza para las muestras templadas en agua
en funcion de la temperatura y tiempo de tratamiento.

Los valores de las nanodurezas mostraron un claro aumento del valor Vickers a medida
que tiempos y temperaturas de nitruracién se hacen mayores, Fig. 4.17. Obsérvese que
el material en estado de recepcion es de 323 HV y que en el caso mas extremo se
alcanza 1070 HV.

3
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Nanodur

g & 8

o

Figura 4.17: Evoluciéon de la nanodureza superficial de las muestras tratadas y
templadas en agua en funcion del tiempo y temperatura de nitruracion.

Para estas muestras templadas en agua a 20°C y, en los casos de tratamiento més severo,
se da un satisfactorio y suficiente aumento de nanodureza desde el punto de vista de la
aplicacion arco-bracket. Ademas de la difusion de nitrogeno, el mismo hecho de
templar favorece la retencion de vacantes, lo que aumenta la dureza y ayuda explicar

los altos valores obtenidos a pesar de los pequefios tiempos de permanencia.
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4.5.3 MUESTRAS SOMETIDAS A NITRURACION Y ENFRIAMIENTO EN
HORNO

Nanodureza (HVig) 3 5' 10’ 20’
1000 °C 402 515 807 1111
900°C 343 483 670 720

800°C 330 460 502 568

Tabla 4.14: Valores promediados de nanodureza para las muestras dejadas enfriar en
horno en funcién de la temperatura y tiempo de tratamiento.

Para estos casos, los valores de las nanodurezas también mostraron un claro aumento
del valor Vickers a medida que tiempos y temperaturas de nitruracion se hacen
mayores, Fig. 4.18. El material en estado de recepcion es de 323 HV y, ahora, en el caso
mas extremo se alcanzan 1111 HV (mas que suficiente desde el punto de vista de la

aplicacion como arco ortodoncico).
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Figura 4.18: Evolucion de la nanodureza superficial de las muestras tratadas y dejadas
enfriar en horno en funcién del tiempo y temperatura de nitruracion
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Obsérvese que, a mismas condiciones interpolables de nitruracion, las muestras
enfriadas en horno presentan durezas mayores respecto a las templadas en agua. Esto es
debido principalmente al mayor tiempo de permanencia de las muestras enfridndose

desde altas temperaturas en atmosfera de nitrogeno.

Puede decirse que el método de nitruracién permite lograr un acusado endurecimiento
que se forma gracias a la difusién gaseosa: favorecida por las altas temperaturas, la
difusiéon facilita la incorporacion de nitrogeno intersticial, los pequefios atomos de
nitrégeno introducidos entre la red de la matriz contribuyen al endurecimiento avalado
por las mediciones. No obstante, el principal elemento contribuyente es probablemente
la capa superficial de compuestos formada; la subcapa interior observada es
seguramente la mas decisiva, ya que los nitruros de titanio tienen durezas por si solos de
hasta 1500HV; la subcapa de oxidacion, aunque confiere dureza, no es deseable desde
el punto de vista de esta aplicacion ortodoncica por perjudicar al acabado superficial

del producto.

4.6 COEFICIENTES DE FRICCION CONTRA TI-6AL-4V

En este apartado se omitira la representacion de cada uno de los graficos obtenidos con
los ensayos de desgaste, que pueden verse en el ANEXO 1, dedicado a la exposicion
detallada de los resultados experimentales. Se optd por realizar los ensayos solamente
de las muestras tratadas y dejadas enfriar en horno por ser éstas las que permiten un
cierto grado de mantenimiento de las propiedades superelasticas, aunque a temperaturas

algo por debajo de la de servicio de los arcos.

A fin de hacer mas manejables los datos, los puntos obtenidos en los ensayos de
desgaste se ajustaron en todos los casos a una curva polinémica de grado 6 por el
método de los minimos cuadrados. Se presenta en cada caso los términos resultantes de
la regresion del coeficiente de friccion en funcion de la distancia deslizada, asi como el
parametro R%. La nomenclatura que se le ha dado a cada uno de los términos es la
siguiente:

n ( distancia deslizada (m) ) = ce.-x*+cs X +eaX e x ey x e X +co
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4.6.1 MATERIAL EN ESTADO DE RECEPCION
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Figura 4.19: Coeficiente de friccion en funcion de la distancia deslizada contra Ti-6Al-
4V para el material en estado de recepcion. Se muestra la curva ajustada
por regresion polinémica de grado 6.

Sin tratar
Cs 5,1845E-15
Cs -6,907E-12
C4 3,48E-09
C3 -8,166E-07
C; 8,7731E-05
¢ -0,0037685
Co 0,50874951
Coef. R* 0,3313

Tabla 4.15: Términos de la regresion polindmica de grado 6 del coeficiente de friccion
en funcién de la distancia deslizada contra Ti-6Al-4V para el material en

estado de recepcion.
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4.6.2 MUESTRAS SOMETIDAS A NITRURACION Y ENFRIAMIENTO EN
HORNO

Se observé en practicamente todos los casos (a excepcion del caso 3' 800°C,
precisamente el tratamiento menos severo) una zona de aumento del coeficiente de
friccion correspondiente a las capas mas exteriores y la estabilizacion posterior

alrededor del valor que presenta el material en estado de recepcion, Fig. 4.20.

3 Ly _ 10’ 20'

1000°C iRty *;Mem.;,:%fm -

900°C

Figura 4.20: Coeficientes de friccion en funcidn de la distancia deslizada contra Ti-6Al-
4V en funcién de la temperatura y tiempo de tratamiento en las muestras
tratadas y dejadas enfriar en horno. Las divisiones representan 1 décima y
10m en los €jes vertical y horizontal (limitado a 50m, zona a partir de la
cual no se observan cambios significativos) respectivamente.
En los casos en los que el tratamiento es mas severo, la zona de bajo coeficiente de
friccion es mas amplia debido seguramente a una mayor profundidad de las capas de
compuestos y del alcance del nitrogeno intersticial. Los valores del coeficiente de
fricciéon para bajas distancias en estos tratamientos son muy aceptables (alrededor de
0,2) frente al material en estado de recepcion (alrededor de 0,6). Estos resultados
confirman las expectativas fundadas en los espectaculares aumentos de nanodureza. Se

podria objetar que la zona con bajos coeficientes de friccion es en todos los casos muy

estrecha, pero en el caso que nos ocupa ya es suficiente porque se trata de un problema



de deslizamiento que se relaciona mas bien con un coeficiente de friccion estatico y no
tan sujeto a las variaciones por desgaste que con un coeficiente de friccion dindmico.
De hecho, en estos ensayos se mide un coeficiente de fricciéon dinamico (a pesar que la
velocidad se ha escogido lo mas baja posible) pero éste ya nos puede dar una idea, sobre
todo para bajas distancias de desgaste, del coeficiente de friccion estatico. Ademas,
teniendo en cuenta que no podemos alterar la superelasticidad en un alambre de tan

poca seccion, nos interesa que la capa de endurecimiento sea lo mas pequefia posible.
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En la Tabla 4.16 se muestran los valores caracteristicos de las regresiones:

Tratamientos a 1000°C

20’ 10' 5' 3'
Cs -1,069E-12| -9,371E-14| -1282E-12| 9,3512E-15
Cs 6,0256E-10| 6,9064E-11| 7,3202E-10| -4,826E-13
Cs -1,31E-07| -1,985E-08| -1,603E-07| -1,923E-09
C3 1,4028E-05| 2,7541E-06| 1,6805E-05| 6,3489E-07
e -0,0007672| -0,000185| -0,0008585| -7,963E-05
¢ 0,01997401| 0,00557265| 0,01953731| 0,00388489
. 0,26164229| 0,39752572| 0,31187925| 0,41986201
Coef. R* 0,5253 0,223 0,3119 0,1461
Tratamientos a 900°C

20' 10’ 5' 3
Cs -3,121E-12| -1,34E-12| -1,132E-12| -1,969E-13
Cs 1,532E-09| 7,6265E-10| 6,6563E-10| 1,3038E-10
C4 2,87E-07| -1,668E-07| -1,505E-07| -3,354E-08
c 2,5501E-05| 1,7478E-05| 1,6337E-05| 4,2687E-06
¢ -0,0010999] -0,0008944| -0,0008671| -0,0002855
¢ 0,02162742| 0,02025952( 0,02025823| 0,00943718
Co 0,28153994| 0,31749607| 0,32311288| 0,42492177




121

Coef. R* 0,4484 0,4181 0,2696 0,1905
Tratamientos a 800°C
20' 10' 5' 3'
Cs -1,142E-12| -3,897E-14| -6,443E-13| 2,1299E-13
Cs 6,058E-10| 1,4463E-10| 3,9503E-10| -1,234E-10
4 -1,27E-07| -5,525E-08| -9,313E-08| 2,7501E-08
c 1,3166E-05{ 8,379E-06( 1,049E-05] -2,849E-06
c -0,0006954| 0,00058296| -0,0005683| 0,00012994
¢ 0,01634778] 0,01642301| 0,01315472| -0,0017982
Co 0,38655743| 0,40770587| 0,40392107| 0,46657994
Coef. R 0,3116 0,3473 0,1978 0,2294

Tabla 4.16: Términos de la regresion polindmica de grado 6 del coeficiente de friccion
en funcién de la distancia deslizada contra Ti-6Al-4V para las muestras

tratadas y dejadas enfriar en horno.

Estas regresiones tienen un valor R? muy bajo, pero no deben tomarse como ajustes de
prediccion, sino como tendencias a modo comparativo. En este sentido, se han tomado
los valores extrapolados por las regresiones de los coeficientes de friccion para una
distancia recorrida de desgaste de Om, y los valores interpolados para una distancia

recorrida de desgaste de 1m, en funcion del tratamiento, Fig. 4.21

Se puede observar claramente el descenso de estos coeficientes de friccion calculados

con la severidad del tratamiento. Téngase en cuenta que un tiempo nulo de tratamiento

corresponde a los valores del material en estadode recepcion.
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Figura 4.21: Extrapolacion a Om e interpolacion a 1m de los coeficientes de friccion
contra disco de Ti-6Al1-4V ajustados por las regresiones.

Es notable destacar la correlacion de los valores de coeficiente de friccion con las
nanodurezas obtenidas, de manera independiente al tiempo y temperatura del
tratamiento, Fig. 4.22. En estos casos, ocurre que a mas nanodureza menos coeficiente
de friccion (en una correlacién que parece lineal), lo que es un resultado destacable ya

que implica que las capas mas duras no son muy fragiles a la friccién por deslizamiento.
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Figura 4.22: Correlacion de la nanodureza con los coeficientes de friccion interpolados
para una distancia deslizada de 1m contra disco de Ti-6Al-4V, en funcién
del tiempo y temperatura del tratamiento de muestras templadas y dejadas
enfriar en horno.
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4.7 COEFICIENTES DE FRICCION CONTRA ACERO INOXIDABLE
AUSTENITICO AISI 316

Para este apartado es valido lo comentado en el inicio del apartado 4.6; igualmente, se
descartaron las muestras tratadas y templadas en agua, y se ajustaron los valores a
curvas polinomicas de grado 6 por el método de los minimos cuadrados siguiendo la
nomenclatura apuntada en la Ecuacion 4.1.

4.7.1 MATERIAL EN ESTADO DE RECEPCION
Jour

0 o o Y N 100’
Figura 4.23: Coeficiente de friccion en funcion de la distancia deslizada contra acero
inoxidable austenitico AISI 316 para el material en estado de recepcion. Se muestra la

curva ajustada por regresion polindmica de grado 6

Sin tratar
Cs -1,324E-11
Cs 4,5226E-09]
€4 -5,99E-07,
c3 3,857E-05
(VY -0,0012343
¢ 0,01769882
Co 0,31773569

Tabla 4.17: Términos de la regresion polinomica de grado 6 del coeficiente de friccion
en funcion de la distancia deslizada contra acero inoxidable austenitico AISI 316 para el
material en estado de recepcion.
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4.7.2 MUESTRAS SOMETIDAS A NITRURACION Y ENFRIAMIENTO EN
HORNO

Estos coeficientes de friccion apuntan unos resultados hacia la misma direccién que el
caso anterior de desgaste contra Ti-6Al-4V. Solamente en los tratamientos mas severos
se observa un coeficiente de friccién claramente menor en la capa exterior del material,

Fig. 4.24.
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Figura 4.24: Coeficientes de friccion en funcién de la distancia deslizada contra acero
inoxidable austenitico AISI 316 en funcién de la temperatura y tiempo de tratamiento
en las muestras tratadas y dejadas enfriar en horno. Las divisiones representan 1 décima
y 10m en los ejes vertical y horizontal (limitado a 50m, zona a partir de la cual no se
observan cambios significativos) respectivamente.



125

En la Tabla 4.18 se muestran los valores caracteristicos de las regresiones.

Tratamientos a 1000°C

20

10

5'

3'

-2,004E-11

-1,703E-11

-5,365E-12

5,9056E-12

6,6564E-09

5,6778E-09

1,6395E-09

-1,841E-09

C4

-8,58E-07

-7,374E-07

-1,829E-07

2,1086E-07

C3

5,3609E-05

4,6713E-05

8,6462E-06

-1,066E-05

C2

-0,0016391

-0,0014667

-0,0001405

0,00021481

C

0,02195737

0,02011645

0,00051735

-0,0006929

0,28809006

0,30775073

0,37687862

0,39300453

Coef. R*

0,3522

0,1463

0,2209

0,014

Tratamientos a 900°C

20

10

5'

3'

Cs

-2,967E-11

-8,796E-12

-5,664E-12

-9,194E-12

9,5038E-09

2,4396E-09

1,4581E-09

2,6538E-09

C4

-1,17E-06

-2,519E-07

-1,332E-07

-2,854E-07

C3

6,9595E-05

1,2301E-05

5,1876E-06

1,4032E-05

C2

-0,0020019

-0,0003212

-9,281E-05

-0,0003125

Cy

0,02496246

0,00502518

0,00153337

0,00279339

0,30883635

0,35583094

0,37748603

0,39428144

Coef. R*

0,2566

0,1263

0,0359

0,0099

Tratamientos a 800°C

20

10

5'

3'

C6

7,3836E-12

8,6367E-12

-1,717E-11

1,5804E-12

Cs

-2,107E-09

-2,603E-09

5,4393E-09

-4,764E-10}

€4

2,32E-07

2,8473E-07

-6,578E-07

5,9659E-08

C3

-1,246E-05

-1,31E-05

3,7624E-05

-4 326E-06

C2

0,00032082

0,00019136

-0,001014

0,00019522

]

-0,0024615

0,00116144

0,01085741

-0,0042558

o

0,3935991

0,40104041

0,37337493

0,41471634

Coef. R*

0,124

0,0913

0,0268

0,0548

Tabla 4.18: Términos de la regresion polinémica de grado 6 del coeficiente de friccion
en funcién de la distancia deslizada contra acero inoxidable austenitico AISI 316 para
las muestras tratadas y dejadas enfriar en horno.
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Estos resultados no son tan satisfactorios como los obtenidos en 4.6, pero, de todas
maneras, se han realizado las regresiones a fin de evaluar cada tratamiento y
compararlo con el material en estado de recepcion.

Igualmente, se han tomado los valores extrapolados por las regresiones de los
coeficientes de friccion para una distancia recorrida de desgaste de Om, y los valores
interpolados para una distancia recorrida de desgaste de 1m, en funcion del tratamiento,

Fig. 4.25
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Figura 4.25: Extrapolaciéon a Om e interpolacion a 1m de los coeficientes de friccion
contra disco de acero inoxidable austenitico AISI 316 ajustados por las
regresiones.

Parece ser que hay un aumento del coeficiente de friccion respecto al material en estado

de recepcidn, pero se apunta una tendencia al descenso a partir de los tratamientos mas

SEVeros.

La correlacion de los valores de coeficiente de friccion con las nanodurezas obtenidas,

de manera independiente al tiempo y temperatura del tratamiento, se muestra en la Fig.

4.26. Como en los casos anteriores, ocurre que a mas nanodureza menos coeficiente de
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friccion (en una correlacion que parece lineal, aunque con una pendiente menor que la

correspondiente a la del disco de Ti-6A1-4V).
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Figura 4.26: Correlacion de la nanodureza con los coeficientes de friccion interpolados
para una distancia deslizada de 1m contra disco de acero inoxidable
austenitico AISI 316, en funcion del tiempo y temperatura del tratamiento
de muestras templadas y dejadas enfriar en horno.
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V. EL TRATAMIENTO OPTIMO
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5 EL TRATAMIENTO OPTIMO

5.1 CRITERIOS Y ELECCION

Es sabido que la finalidad del presente estudio es mejorar las propiedades superficiales de
deslizamiento de los arcos de ortodoncia fabricados con una aleacion niquel-titanio
superelastica respecto al bracket sin que se altere significativamente su propiedad de
superelasticidad. Mas alla de este objetivo, se ha planteado la eleccion de un tratamiento de
nitruracion Optimo como un compromiso entre €l mantenimiento de las propiedades
superelasticas y una previsible mejora del deslizamiento con el bracket. El autor es
consciente de que esta eleccién dista mucho de un tratamiento ideal, que seguramente deberia
encontrarse ampliando el rango de niveles aplicados a las temperaturas y tiempos de

nitruracion.

Se ha intentado plantear unos criterios de eleccion y se ha escogido un tratamiento 6ptimo,
entendiendo como éptimo el mejor desde el punto de vista de las variables y métodos
seguidos en este proyecto. Por lo tanto, en este capitulo se descartan las muestras sometidas a
nitruracion y temple en agua por no mantener las propiedades superelasticas, y se consideran
las propiedades a 37°C, tanto para las muestras sometidas a nitruracion y enfriamiento en

horno, como para el material sin tratar, que se tiene en cuenta a modo comparativo.

A continuacion se exponen unos criterios de eleccioén relacionados con la tecnologia de
materiales empleados como arcos de ortodoncia. En cada caso se comentan las variables

medidas relacionadas y el tratamiento que mejor cumple los requerimientos.

a) Baja rigidez. A una misma activacion (léase deformacion), el material con menor moédulo
de elasticidad de la austenita Ep y menor tensidn de martensita inducida o p-y

sobrellevara fuerzas menores; en la desactivacion (cuando se libera la energia) las fuerzas

seran, ademas de moderadas, mas constantes a un méodulo de elasticidad asociado a la

martensita Ey; menor y una tension de retransformaciéon ¢ p—p menor. Ademds, un
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material con baja rigidez permite al ortodoncista mas margen de error y una mayor
facilidad y exactitud al intentar aplicar una fuerza dada. La tension de transformacion es la
tension necesaria para deformar el alambre y adaptarlo al arco dentario del paciente.
Tensiones de transformacion excesivamente elevadas pueden dificultar la manipulacion de
los alambres y causar molestias y dolor al paciente durante la instalacion del aparato
ortodéncico y durante los reajustes que el ortodoncista considere necesarios. La tension de
retransformacion es la fuerza de recuperacion del alambre tras la anterior deformacion. Es
la responsable de la fuerza correctora, es decir la fuerza que recibe el diente para ser
recolocado en la posicion deseada. Esta fuerza debe ajustarse a las necesidades del
tratamiento ortodoncico, que en términos generales demanda fuerzas de baja magnitud y

de naturaleza constante.

En cuanto a los modulos de elasticidad, no hay una correlacion clara que permita aclarar
qué tratamiento es mejor. Las tensiones de transformacion y retransformacion, aunque
varian, se mantienen en unos margenes razonables respecto al material sin tratar, por lo

que no son factores clave en la eleccion.

b) Elevado rango de trabajo. En un material superelastico, el rango de trabajo no puede ser
entendido como la deformacion elastica méxima, sino como la deformacion recuperada al
descargar. Por lo tanto, como hemos ensayado hasta alargamientos fijos del 5%, el rango

de trabajo esta relacionado con la deformacion residual €, medida, con la particularidad

que mayores deformaciones residuales implican menores rangos de trabajo. Un elevado
rango de trabajo permite que se puedan aplicar mayores activaciones sin que el tiempo util
de vida del arco disminuya. Esto implica menos cambios de arco, menos ajustes y menos
visitas del paciente al ortodoncista. Ademas, la deformacion permanente por si sola indica
el error que se producird durante el tratamiento ortodéncico, ya que toda aquella
deformacion que el alambre no puede recuperar se traduce en una falta de movimiento

dentario.

La deformacion residual si es un parametro clave en la eleccion, ya que muestra una clara
tendencia a aumentar con la temperatura y tiempo de nitruracion, de lo que se deduce que

a mayor la severidad del tratamiento, menor el rango de trabajo.
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¢) Elevado médulo de resilencia. En el caso de un material superelastico podemos traducir la
energia almacenada disponible por energia disipada en la descarga Wy, con la

particularidad que a menor Wy, mayor energia recuperada en la descarga, lo que representa
un potencialmente mayor movimiento dentario. La otra variable medida que se relaciona

con la energia disponible es el rendimiento elastico.

Los ensayos han mostrado que a mayores tiempos y temperaturas de nitruracion, menor
rendimiento elastico n. y mayor energia disipada Wy. Por lo tanto, a mayor severidad del

tratamiento, menor energia disponible para el movimiento dentario.

d) Buena formabilidad. No se han medido parametros que caractericen la zona plastica, pero
puede decirse que no se suponen variaciones muy grandes respecto al material sin tratar.

Probablemente el endurecimiento empeore la formabilidad.

¢) Buena soldabilidad. El Ni-Ti puede soldarse consigo mismo mediante una soldadura
eléctrica, aunque dicha técnica no es facil. La mayoria de las aplicaciones se realizan por
uniones de lazo. Es una propiedad importante cuando se intuye que el tratamiento exigira
modificaciones en los arcos, y aunque no se han realizado experimentos en este sentido, es

previsible que el Ni-Ti SE nitrurado empeore sus propiedades de soldabilidad.

f) Buen deslizamiento respecto al bracket. Ya se comentado que este aspecto es decisivo si
no se quiere restar efectividad al arco y producir unas tensiones fluctuantes que alteren el
movimiento dentario. Las variables medidas relacionadas han sido la nanodureza y el
coeficiente de friccidn contra los discos que simulan el material que se suele emplear en la

fabricacion del bracket.

Como era de esperar, los ensayos han mostrado que a mayores tiempos y temperaturas de
nitruracién, mayores nanodurezas y menores coeficientes de friccion (sin que se observe,
para los tratamientos mas severos, fragilidad de la capa responsable de ello). Por lo tanto,

a mayor severidad del tratamiento, mejor deslizamiento del arco respecto al bracket.



132

g) Inalterabilidad, estabilidad y biocompatibilidad en el medio bucal. Dicho aspecto no se
ha tenido en cuenta directamente en la eleccion del tratamiento Optimo. Como que es
previsible un comportamiento similar de los distintos casos nitrurados, solamente se ha

considerado la liberacion de iones al medio salivar para el tratamiento escogido.

Una vez expuestos los criterios de eleccion y los tratamientos que mejor se ajustan a ellos, se
puede extraer como conclusion global que la severidad del tratamiento empeora todas las
propiedades de mantenimiento de la superelasticidad, pero mejora las de deslizamiento del
arco respecto al bracket. La eleccidn se plantea como una solucién de compromiso y debe
pasar por consideraciones cualitativas: se asume que la nanodureza minima necesaria para un
buen contacto arco-bracket es de alrededor de 700 HV, y que el coeficiente de friccion debe
mostrar una mejora respecto al material sin tratar de por lo menos un 30%. Como
tratamiento Optimo, se ha escogido el primer caso de nitruracidn menos severo que cumple
estos requisitos. El tratamiento 6ptimo escogido en los términos que se ha realizado este
proyecto es la nitruracién a 900°C durante 20 minutos (y posterior enfriamiento en horno;

flujo de N, gaseoso de 2.5 I/min).

En la Tabla 5.1 se expone una comparacion de este tratamiento con el material en estado de
recepcion. Se consideran las variables mas importantes atendiendo a los criterios desde el

punto de vista ortodéncico expuestos anteriormente.
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Tratamiento 6ptimo

(20" 900°C, enfriamiento en horno)

Material en estado de
recepcién

Ensayo c/c a 20°C

(las divisiones en los ejes

representan 100 MPa 'y 1%

respectivamente)

V4

/

A%
Deformacion residual €p 0,95 % (oc) 0% (20°C) -
Energia disipada Wy 8,71 mJ/mm’ (oc) 5,72 mJ/mm’ (ec) -52%
Rendimiento elstico Te 52,7% @oc) 57.9% @) 9%
Nanodureza 720 HV 1 323HV i, +123%
lx—1m contra Ti-6Al4V 0,302 0,605 +50%
My=1m contra AISI 316 0,331 0,534 +25%

Tabla 5.1: El Ni-Ti SE sometido al tratamiento éptimo de nitruracién gaseosa en los términos
de realizacién de este proyecto en comparacion con el material en estado de
recepcion. Los incrementos se calculan respecto a los valores del material en
estado de recepcion; el signo negativo significa empeoramiento, el positivo,
mejora respecto al material sin tratar.

Es destacable la pérdida razonablemente moderada del rendimiento elastico (de hecho, este es
el tratamiento que mostr6 un rendimiento elastico mayor, motivo adicional que nos ha hecho
decantar por su eleccién). El incremento en la energia disipada en la descarga (relacionada
con la gran histéresis mecanica que presenta) es ya algo mas importante. La deformacion

residual experimenta un incremento considerable, aunque no es éste el peor de los

tratamientos; a mas severo el tratamiento, mayor €s €, Por lo tanto, en el aspecto de las
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pérdidas, puede decirse que con este tratamiento el rango de trabajo del arco

ortodbncico se ve resentido, aunque la energia disponible para el movimiento dentario

(relacionada con e y Wy) se mantiene en unos valores aceptables.

Por el lado de los beneficios, €l incremento de nanodureza, 123%, es ciertamente
espectacular y se da un descenso de un 50% del coeficiente de friccién contra Ti-6Al-4V.
Esto hace pensar que el deslizamiento arco-bracket se mejoraria ostensiblemente con este
tratamiento. Por ultimo, el tratamiento dptimo mejora de manera importante los coeficientes

de friccidn contra acero inoxidable austenitico AISI 316.

9.2 DEGRADACION DE LA ALEACION SOMETIDA A TRATAMIENTO OPTIMO

En cuanto a la estabilidad, puede decirse que en esta aleacion se dan fases metaestables y
transformaciones martensiticas sin difusiéon, por lo que las fases generadas no estan
necesariamente en su estado de minima energia posible inmediatamente después de un
proceso termomecanico. En la naturaleza, todos los sistemas tienden hacia el estado de
minima energia libre, y este proceso es el origen de la dependencia del tiempo del
comportamiento de las aleaciones de memoria de forma. Afortunadamente, la fluencia, la
relajacion de tensiones y la estabilizacion pueden controlarse ficilmente y los efectos de la
estabilizacion pueden parcial o completamente aniquilarse simplemente calentando
ligeramente por encima de Ar. Las temperaturas originales de transformacion se restauran

porque la fase austenitica recuerda rapidamente su configuracién atdmica original.

El estudio del comportamiento de la aleacion frente a la degradacién debe concentrarse en la
liberacién con el tiempo de iones al medio salivar a 37°C, y la resistencia a la corrosion. Estos
aspectos aunque no son objeto de esta Tesis Doctoral, parece que mejoraran ya que la capa de
nitruros evita el contacto del medio salivar con el alambre de ortodoncia y de esta manera
evita la corrosién ; ademas la liberacion de iones del alambre al medio disminuira debido al

efecto aislante con que esta capa actua,
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6 CONCLUSIONES

.1. El proceso de nitruracion gaseosa produce capas homogéneas y tenaces en toda la

geometria del alambre.

.2. La caracterizacion metalografica después del proceso de difusion de nitrégeno crea
tres zonas en el alambre:

« zona superficial de nitruros de titanio

+ zona intermedia de solucion de nitrégeno en NiTi

+ zona central (sin cambios) idéntica al material de recepcion

.3. La nitruracion gaseosa es un método eficaz para el aumento de la dureza superficial

en los arcos de NiTi de aproxidamente un 300%.

4. Al aumentar la dureza superficial, disminuye el coeficiente de friccion.

.5. Coeficientes de fricciéon mas bajos en las capas exteriores a medida que aumenta la

severidad del tratamiento.

.6. La formacion de la capa de nitruro de titanio provoca una ligera variacion en las
temperaturas de transformacion pero mantiene las propiedades superelasticas de uso

clinico.
.7. Las muestras enfriadas en agua perdieron la superelasticidad
.8. El mejor compromiso entre la conservacion de las propiedades superelasticas y de

des- lizamiento ha sido para el tratamiento térmico a 900 °C durante 20 minutos

enfriado en horno.
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.9. Grandes precauciones para evitar
+ la oxidacién

« la incorporacion de impurezas

.10. La optimizacién del acabado superficial con técnicas de pulido mejoraria ain mas

el deslizamiento del alambre

.11. La sencillez, economia y las altas nanodurezas que permiten unos bajos
coeficientes de friccién junto con el mantenimiento de las propiedades superelasticas
compensan los inconvenientes del método y lo hacen un candidato prometedor en su

aplicacion ortodoncica.
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