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RESUMEN

En este trabajo caracterizamos el dafio por fretting de los alambres de nitinol y discuti-
mos de qué manera influye en dicho proceso la transformacién martensitica caracteristica de
estas aleaciones que son ampliamente utilizadas en la industria biomédica por ser materi-
ales super-elasticos. Como resultado de caracterizar esta propiedad se obtuvo el médulo de
elasticidad 54 GPa y 30 GPa para las fases de austenita y martensita respectivamente. Para
caracterizar el dafo por fretting se realizé ensayos con carga normal variable y con carga
normal constante (P). Para valores de P entre 16 N y 50 N se observé que la disminucion
de P provoca un incremento del coeficiente de friccion. Para diferentes condiciones de carga
normal y un desplazamiento 6 = 50 um se observaron los regimenes de MFR para los valores
P =50, 20 N; para estos dos valores de P se hall6 la formacion de fisuras en el limite de la
zona de adherencia y deslizamiento (stick-slip), con direccién en el sentido del deslizamiento.
Al disminuir P aument6 la proporcion del drea de contacto con deslizamiento lo que 1llevé a
un aumento del desgaste para P = 20 N. Los residuos producidos con ambos tipos de carga
fueron de la misma naturaleza, con estructura de TiO, y NiO. Finalmente se observé la in-
fluencia de la super-elasticidad del NiTi, que se manifest6 en la grafica de fuerza tangencial
vs. desplazamiento, con la existencia de una pendiente adicional que corresponde a la rigidez
de transformacion martensitica del nitinol.

Cédigo(s) PACS: 62.20.-x — 62.20.D- — 62.20.Qp

Descriptores: Propiedades mecanicas de sélidos — Elasticidad — Friccion, tribologia y dureza.

ABSTRACT

We characterize the damage by fretting in nitrinol wires and discuss how the martensitic
transformation affects that process, being such transformation typical of these allows which
are widely used in biomedical industry given its super-elasticity. We have obtained an elas-
ticity modulus with values 54 GPa and 30 GPa for the austenite and martensite phases
respectively. For the characterization of the fretting damage we carried on tests with a vari-
able normal load and with a normal constant load (P). For values of P between 16 N and 50
N we observed that for lower values of P there was an increment in the friction coeficient.
For different load conditions and a displacement ¢ = 50 ym we observed MFR regimes for the
values P = 50, 20 N; for these two values of P we found crack formations in the limit of the
adherence and displacement zones (stick-slip), oriented along the displacement direction. For
lower values of P there was an increment in the displacement contact area which yielded an
increment of wear for P = 20 N. The debris produced with both types of load had the same
structure of TiOy y NiO. We finally observed the influence of the NiTi super-elasticity in the
force vs. displacement graph as an additional tilt which corresponds to the stiffness of the
martensitic transformation of nitinol.

Subject headings: Mechanical properties of solids — Elasticity — Friction, tribology and
hardness
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1. INTRODUCCION

El nitinol es la aleacién de Niquel y Titanio en
proporciones casi equimolares, estas aleaciones son
ampliamente utilizadas en la industria biomédica,
por ejemplo en la ortodoncia en la fabricacién de los
stents, debido a su buena biocompatibilidad y el com-
portamiento super-elastico del material a temperat-
uras cercanas a la del cuerpo humano, lo que le con-
fiere la propiedad de memoria de forma (Qian et al.
2005a). La super-elasticidad se debe a una transfor-
macién de fase inducida por tensién mecanica, donde
partiendo de una fase denominada austenita se ob-
tiene otra martensita, desarrollandose grandes de-
formaciones que se recuperan al eliminar la carga.

El fretting se produce cuando entre dos cuerpos en
contacto se presenta un movimiento oscilatorio de
pequena amplitud (de 10 a 300 um), generalmente
asociado a vibraciones no deseadas, el cual puede
conllevar al desgaste de los componentes, debido a la
remocion de material, o una disminucién de la vida a
fatiga debido a la iniciacién temprana de fisuras (Liu
& Hill 2009). En las aplicaciones biomédicas, por la
presencia de vibraciones o el efecto de carga ciclicas
se presentan micro desplazamientos en los implantes
(Kligman et al. 2007).

Si bien el uso de aleaciones de NiTi en la indus-
tria médica es extendido, existen aspectos del com-
portamiento al largo plazo que contindan siendo ma-
teria de investigacién. En particular, la disminucion
de la vida a la fatiga [4, 5] y el deterioro en la bio-
compatibilidad (Racek et al. 2015) debido a la rotura
en la capa superficial de 6xidos de titanio asociados
al dano por fretting. Debido a esto, un estudio sis-
tematico del comportamiento al fretting en NiTi re-
sulta relevante para sus aplicaciones tecnolégicas en
biomedicina.

En el presente trabajo se realizaron ensayos
de fretting entre Nitinol-Nitinol (NiTi-NiTi), en
aire a temperatura ambiente. Se caracterizaron las
propiedades de super-elasticidad del material y se
realizaron ensayos de fretting a carga constante y
carga variable.

2. METODOS Y MATERIALES

Se utiliza un alambre de nitinol con un diametro de
1,2 mm. Este es un material super-elastico, con una
composiciéon de 50,8% Ni y 49,2% Ti, en porcentaje
atomico y presenta una temperatura austenita final
(Af)de 10°C, y fue fabricado por la empresa Memory
Metalle (actualmente Memry GmbH).

Los ensayos de ciclado uniaxial superelastico, se
realizaron en la maquina de ensayos INSTRON
5567. Se realizé inicialmente el ensayo a una tem-
peratura de 35° C, valor representativo a la tem-
peratura del cuerpo humano. Durante los ensayos se
adquirieron valores de desplazamiento del travesano
(Ax), fuerza (F) tomada con una celda de carga IN-
STRON de +5kN. Adicionalmente, se utilizé un ex-
tensémetro de contacto MTS de 25 mm de longitud
calibrada, con el fin de medir localmente la defor-
macion en el tramo central de la probeta.

Con la probeta preparada (ver Figura 1.a), se arm6
el montaje experimental. Luego, se calibr6 el ex-
tenséometro con un tornillo micrométrico. Se adhirié6
el extensémetro a la probeta en la zona central uti-
lizando bandas elasticas. Se trabajé controlando el
desplazamiento del travesafio con una velocidad con-
stante de 0,5mm/min.

El ensayo se realizé6 en dos etapas; ciclado 1 y
2. En intermedio de ambos ciclados se realizé un
tratamiento de térmico, un recocido del Nitinol a
80°C, para liberar tensiones acumuladas y eliminar
porciones de martensita. Entonces el ciclado 2 se re-
aliza posterior al tratamiento térmico (Post TT).

Se estudio el dafio superficial en el alambre y se
evalué utilizando un microscopio 6ptico marca Leica
Modelo DMRM y mediante microscopia electrénica
de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM) con
un equipo phillips 515. Se utilizé6 para determinar
la profundidad de los scars un perfilometro éptico
Veeco modelo Wyco NT1100. Las particulas pro-
ducidas por el desgaste se estudiaron mediante mi-
croscopia electronica de transmision (Transmission
Electron Microscopy TEM) con Phillips CM200UT.
La composiciéon elemental de los debris' se carac-
teriz6 mediante espectroscopia de dispersion de en-
ergia (energy dispersive spectroscopy EDS). Para el
TEM, los debris se disolvieron en hexano y se mon-
taron sobre una grilla de Cu con Formvar/Carbon.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion de la super-elasticidad del
Nitinol

En la Figura 2 se muestran las curvas medidas
de tension-deformacion del NiTi correspondientes a
diferentes ciclos super-elasticos obtenidos. Este ex-
hibe el plateau de tension superior, asociado al paso
de austenita a martensita, y en sentido contrario
el plateau inferior, asociado a la transformaciéon de
martensita a austenita. Este proceso de carga y
descarga presenta una histéresis. También se puede
observar que existe una remanencia en la defor-
macion al final de cada ciclo y una disminucién en
los niveles de tensién correspondientes a los plateaus
superior e inferior. Del primer ciclado resulta una
deformacion residual del 0,5%, acumulada tras los
primeros 100 ciclos.

A partir de la curva se puede calcular las con-
stantes elasticas en la fase austenita y martensita,
y a partir del primer ciclado los valores son: elastici-
dad del nitinol en la fase austenita de 54 GPa y en la
fase martensita 30 GPa.

3.2. Caracterizacién del dario por fretting de
NiTi-NiTi
3.2.1. Resultados carga normal variable

De la Figura 3, la relacién entre el deslizamiento
de contacto y el deslizamiento impuesto se halla en
un rango mayor al 25% durante todo el ensayo, cri-
terio de Zhou et al. (Qian et al. 2005b), entonces

1 Debris del inglés detrito que es el resultado de la descom-
posicién de una masa sélida en particulas
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Alambre de nitinol de Alambre de nitinol

carga paralelo al desplazamiento

(b)

F1G. 1.— Esquema del Nitinol para los procesos experimentales.
(a) Probeta para ciclado uniaxial. (b) Muestra para ensayo de fret-

ting.
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F1G. 2.— Curva de tensién-deformacion en la fase austenita y
martensita del NiTi

la curva para las condiciones dadas pertenece a un
Régimen Gross-Slip.

La evoluciéon de la curva a lo largo del ciclado in-
dica que inicialmente hubo deslizamiento entre los
alambres por contaminacién (Qian et al. 2005a).

De la curva fuerza tangencial-amplitud de de-
splazamiento, se calculé la rigidez tangencial® para
diferentes ciclos y como resultado se tiene los val-
ores de la rigidez tangencial a lo largo del ciclado y
por otro lado entre el ciclo 6000 y 10000, se observé
una pendiente adicional como se ve en la Figura 4,
éste pertenece a la rigidez durante la transformacion
martensitica en el nitinol.

En la Figura 5, se observa que a la caida de carga
el coeficiente de friccion va aumentando, a lo largo
del ciclado.

Por SEM se observé oxidacién y volumen removido
del material (ver Figura 6.a), se analiz6 para difer-
entes zonas de dafo y los scars® mediante EDS (ver

2 La rigidez es igual a la pendiente de la regién lineal.
3 Scars del inglés cicatriz que es la marca superficial del dafio,
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F1G. 3.— Curva de fuerza tangencial-amplitud de desplaza-
miento, para el Regimen gross slip
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F1G. 4.— Curva de fuerza tangencial-amplitud de desplaza-
miento, en el ciclo nimero 10000
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con el numero de ciclos

capaz de generar fisuras en el area de contacto.
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F1G. 6.— Morfologia del material por SEM para carga normal
variable. (a) Dano vista frontal. (b) Parte superior del dano. (c)
EDS de la superifcie sin scar. (d) EDS de una zona del scar.
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F1G. 7.— Topografia por perfilometria 6ptica.

Figura 6 cy d), en el cual se evidencié la existencia de
oxigeno en las zonas mas oscuras y claras, que se cor-
responderian con capas de 6xidos. Se puede apreciar
que los 6xidos tienden a acumularse en una cierta
direccién que es la del deslizamiento impuesto.

A partir de la imagen se pudo calcular el radio
del dafio por desgate y mediante la formula de cilin-
dros cruzados de Warburton (Warwurton & Bradford
1986), se calculé6 la profundidad y el volumen de des-
gaste, 108 um y 21x10%um3, respectivamente.

Mediante perfilometria 6ptica, se observé el dafio y
se midi6 la profundidad del desgaste (ver la Figura 7
a y b); tomando un valor de 46,4 pm. Considerando
una carga normal promedio en el ensayo de 36 N se
calcul6 la constante de desgaste segun el modelo de
Archard la cual tiene un valor de 4,6x10~° mm?/Nm.

Se debe notar que la medida de la profundidad del
scar por SEM y perfilometria 6ptica difieren, siendo
sobrestimado el valor de la profundidad por los mod-
elos teodricos.

Los debris fueron analizados mediante TEM, a
partir de la técnica de campo claro y oscuro (ver
Figura 8 a y b) y a su vez se obtuvieron los pa-
trones de difraccion de electrones, de los debris. Me-
diante campo oscuro se pudo observar que si bien
los debris poseen tamanos del orden de los cien-
tos de nanémetros, estan compuestos por particulas
con tamafios entre 5-20 nm, las cuales se presen-
tan claras en la Figura 8 b. A partir de los patrones

de difraccién de electrones, como se esperaba por el
SEM, se verificé la existencia de 6xidos. De la Figura
8.c, se hallé que las mismas estaban compuestos por
NiOy TiOs.

3.2.2. Comportamiento a carga constante en MFR

De la Figura 9 a y b, se puede observar un cambio
en las Curvas Q-0 de la condicion de Gross Slip a
Partial Slip para una carga normal constante de 50
y 20 N, lo que determiné un Mixed Fretting Regime
MFR.

Por SEM se observa que pertenece a un MFR de-
bido a la presencia de una region central de Stick, la
cual disminuye su area al bajar la carga. También se
observé la presencia de fisuras y material removido
(ver Figura 10.a). En particular, el volumen de mate-
rial removido aumenté al disminuir la carga normal,
aumentando el desgaste.

Por perfilometria 6ptica, si bien ambos ensayos
pertenecen a un mismo régimen, se observa clara-
mente que aumenta la profundidad y el diametro del
scar al bajar la carga.

De la Figura 10.d a una carga de 20 N, se observé
el dano por desgaste y se midi6 la profundidad del
desgaste promedio (ver la Figura 11 c y d); tomando
un valor de 11,28 um. Considerando una carga nor-
mal en el ensayo de 20 N se calculé la constante de
desgaste segin el modelo de Archard la cual tiene un
valor de 5,99x10~7 mm?/Nm.

A la presencia de desgaste para la carga normal de
20 N, se logro recoger los debris (caso contrario para
P=50 N), para un analisis mediante TEM y se obtuvo
los mismos resultados que en el caso de carga vari-
able. Los debris de los alambres de Nitinol estaban
compuestos por NiO y Ti0s.

3.2.3. Comportamiento de la caga constante en GSR

A partir de la curva Q-6 de este ensayo y por el cri-
terio de Zhou et al. (Qian et al. 2005b), estas curvas
para las condiciones dadas pertenece a un Régimen
Gross-Slip.

La evolucion de la curva a lo largo del ciclado in-
dica que inicialmente hubo deslizamiento entre los
alambres por contaminacién (Qian et al. 2005a).

Por SEM se observé oxidaciéon y desgaste o volu-
men removido del material (ver Figura 13.a). En la
Figura 13.b se realizaron EDS en diferentes zonas
oscuras y claras (ver Figura 13 c), que se correspon-
derian con capas de 6xidos. Se puede apreciar que los
6xidos tienden a acumularse en una cierta direcciéon
que es la del deslizamiento impuesto.

A partir de la imagen se pudo calcular el radio del
dafio por desgate y mediante la formula de cilindros
cruzados de Warburton [8], se calcul6 la profundidad
y el volumen de desgaste, 57,6 um y 6,2x10°um?, re-
spectivamente.

Mediante perfilometria éptica, se observé el dano y
se midi6 la profundidad del desgaste (ver la Figura
14 a y b); tomando un valor de 15,65 pm. Con-
siderando una carga normal de 10 N se calculé la
constante de desgaste segtun el modelo de Archard la
cual tiene un valor de 3,1x107° mm3/Nm.
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F1G. 8.— Morfologia de los debris y difraccion de las particulas
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F1G. 9.— Curvas de fuerza tangencial-amplitud de desplaza-
miento, para el Régimen Mixed Fretting. (a) Para una carga Nor-
mal de 50 N. (b) Para una carga Normal de 20 N.

F1G. 10.— Morfologia del material por SEM.

Se debe notar que la medida de la profundidad del
scar por SEM y perfilometria 6ptica difieren, siendo
sobrestimado el valor de la profundidad por los mod-
elos tedricos.

4. CONCLUSIONES

Se estudio el dano por fretting en alambres de
nitinol. Se caracteriz6 la propiedades del material
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F1G. 11.— Morfologia del material por perfilometria éptica.

hallando el médulo de elasticidad para las fases de
austenita y martensita, 54 GPa y 30 GPa, respecti-
vamente.

En fretting con carga normal variable entre 50 y
16 N, se observé un dano por desgaste y oxidacion del
material. Con carga normal variable se observo que
con disminucion de la carga P aumenta el coeficiente
de friccion.

Para diferentes condiciones de carga normal P y
= 50 um se observaron los regimenes de MFR(P=50,
20 N), para ambas cargas se hallé la formacién
de fisuras en el limite de la zona de adherencia y
deslizamiento (stick-slip), con direccion en sentido
del deslizamiento. Al disminuir la carga, aumenté la
proporcion del area de contacto con deslizamiento lo
que llevé a un aumento del desgaste para 20 N de
carga.

Los debris producidos con carga normal variable y
carga constante fueron de la misma naturaleza, con
estructura de 7O, y NiO.

En el estudio del dano por fretting, se observé
la influencia de la super-elasticidad del NiTi, que
se manifest6 en la grafica de fuerza tangencial-
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(a)

F1G. 12.— Morfologia de los debris y difraccion de las particulas.
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F1G. 13.— Morfologia del material por SEM. (a) Dafio vista
frontal. (b) Parte superior del dafo. (¢) EDS de la superifcie sin
scar 2. (d) EDS de una zona del scar 1.
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F1G. 14.— Topografia por perfilometria 6ptica

desplazamiento, con la existencia de una pendiente
adicional correspondiente a la rigidez de transfor-
macion martensitica del nitinol.
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