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Estudio de polvos y recubrimientos metaestables de NiTi
obtenidos por proyeccion térmica de plasma(°)

Resumen

Palabras clave

I.G. Cano*, N. Cinca*, S. Dosta* y ].M. Guillemany

El compuesto intermetdlico de NiTi es conocido por su capacidad de memoria de forma asf como por su pseudoelas-
ticidad. Debido, ademds, a su alta resistencia a corrosién (biocompatiblidad), la gran mayorfa de estudios se centran
en su uso para aplicaciones médicas. Dentro del conjunto de las tecnologfas de superficie, las investigaciones actua-
les utilizan la técnica de Proyeccién Térmica de Plasma al Vacio para producir recubrimientos de NiTi con conteni-
dos minimos de porosidad y de 6xidos.El Centro de Proyeccién Térmica se planteé como objetivo la obtencién de pol-
vos y recubrimientos metaestables de NiTi a través de la técnica de Proyeccién de Plasma acoplado a un sistema de
refrigeracién con nitrégeno liquido. Se estudiaron dos polvos con diferentes caracteristicas, pero de la misma compo-
sicién nominal (Ni-45 % peso Ti). Uno de ellos, es el resultado de una mezcla directa de particulas de niquel y de ti-
tanio, mientras que el otro consiste en una aleacién obtenida a través de un proceso de atomizacién por gas. Ambos
polvos fueron proyectados, obteniéndose mejores resultados para el polvo atomizado, ya que ha permitido la obten-
cién de recubrimientos en los que la fase de NiTi es la mayoritaria con un minimo contenido en 6¢xido. Para lograr-
lo, se ensayaron diferentes pardmetros de proyeccién.La caracterizacién microestructural se llevé a cabo mediante
microscopfa electrénica de barrido con un sistema de microanilisis acoplado. Ademds, los estudios de difraccion de
rayos X permiten concluir que el ensanchamiento de los picos puede demostrar la existencia de metaestabilidad en
los recubrimientos obtenidos.

Metaestabilidad. Nanotecnologfa. Solidificacién rapida. Proyeccién térmica.

Study of metastable NiTi powders and coatings obtained by plasma spraying

Abstract

Keywords

1. INTRODUCCION

NiTi intermetallic is widely known for its shape memory effect and pseudoelasticity. Due to its high corrosion resistanse
(biocompatibility), most of the studies carried out deal with its use for medical applications. With regard to surface
technologies, many reported investigations focus on Vacuum Thermal Spray to provide NiTi coatings with minimal
oxide content. The Thermal Spray Center has attempted to obtain metastable NiTi powders and coatings by means
of Atmospheric Plasma Spraying with a liquid nitrogen cooling system. Starting from two different Ni-45wt%Ti
feedstock powders. One powder is a blend of Ti and Ni particles, whereas the other has been alloyed by gas atomization.
Both powders were sprayed obtaining better results starting from the gas atomized powder resulting in a final deposit
where NiTi was the main phase with minimal oxidation. Different spraying parameters were tested and microstructural
characterization was performed by SEM-EDS. XRD patterns showed some peak broadening; that seems to be produced
by structural metastability of the coatings.

Metastability. Nanotecnology. Rapid solidification. Thermal spray.

piedades que presentan los materiales. Un procedi-
miento para obtener materiales nanocristalinos es a

Durante las dltimas décadas ha tenido lugar un in- partir de fases metaestables, es decir, estructuras de
cipiente interés por el mundo de la nanotecnologfa; no-equilibrio. La obtencién de dichas fases a través de
este auge enfocado al estudio de las escalas compren- procesos de alta temperatura y su posterior evolucién
didas entre 10 y 100 nm se debe a la mejora de pro- hacia materiales con tamafio de grano comprendido

(-) Trabajo recibido el dia 18 de septiembre de 2006 y aceptado en su forma final el dia 10 de marzo de 2008.
* Centro de Proyeccién Térmica (CPT).Dpt. Ciencia de los Materiales e Ingenieria Metallrgica.Universidad de Barcelona. C/ Marti i
Franqués, 1. 08028 Barcelona. Espafia. TIf y fax:00 34 934021297. www.cptub.com / cpt-cmem@ub.edu
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entre 20 y 50 nm, es el objetivo del proyecto euro-
peo Processing of NAnostructured MAterials through
MEtastable Transformations (NAMAMET)!Y. Otros
autores, también han destacado el proceso de alea-
cién mecénica para la obtencién de estructuras nano-
métricas?),

El Centro de Proyeccién Térmica de la Univer-
sidad de Barcelona ha aplicado tecnologias de
Proyeccién Térmica (plasma y enfriamiento répido),
las cuales involucran altas temperaturas y rdpidas ve-
locidades de enfriamiento, lo que permite la obten-
cién de estructuras metaestables, como ya se ha com-
probado en diferentes sistemasP®!. La solidificacién
rdpida de metales y aleaciones constituye un método
destacable para la formacién de fases metaestables,
lo cual se encuentra asociado, generalmente, con la
rapida cinética de enfriamiento generada desde el es-
tado fundido. La evolucién microestructural duran-
te este proceso depende de la velocidad de enfria-
miento y de solidificacién.

Dentro de esta linea de investigacién se han des-
arrollado otros procesos de solidificacién rdpida para
la obtencion de fases metaestables en sistemas cerd-
micos 46,

Mediante Proyeccién por Plasma (APS), el mate-
rial de partida en forma de polvo de tamafio micromé-
trico llega a la fase liquida donde, fases inicialmente
inmiscibles se homogeneizan y solubilizan en estado
liquido durante el pequefio intervalo de tiempo que
permanecen en el haz de proyeccién, formandose asi
las fases metaestables tras un enfriamiento rapidol?.

Uno de los sistemas metdlicos encuadrado en es-
te marco, interesante en cuanto a sus aplicaciones
como materiales funcionales y en el campo de la bio-
medicina, es la aleacién NiTi (nitinol). Estas alea-
ciones, con composiciones cercanas a la equiatémi-
ca, presentan dos propiedades bésicas por las cuales
son conocidas: el efecto de memoria de forma, co-
nocido como la capacidad que tiene un material pa-
ra deformarse mediante un esfuerzo aplicado y recu-
perar posteriormente su forma original mediante un
simple calentamiento, y la superelasticidad, por la
cudl es posible inducir una transformacién martensi-
tica por esfuerzo cuando el material presenta fase aus-
tenitica (fase de alta temperatura).

Esta aleacion ofrece una amplia gama de posibili-
dades: en cuanto a aplicaciones para ortopedia (pla-
cas de osteosintesis, clavos de fijacién intramedular
para fractura de huesos, grapas par unir huesos y espa-
ciadores para cirugia de columna vertebral, stents),
para cirugfa cardiovascular (filtros para vena Cava,
stents, musculos artificiales, grapas para aneurismas
craneales, instrumentos clinicos) y en recubrimien-
tos protectores y resistentes a la erosién. Otras apli-
caciones a destacar son las siguientes: controladores

de temperatura, equipos de seguridad en aparatos do-
mésticos y, en radiadores, entre muchos otrosl’..

El presente estudio explora la posibilidad de obten-
cién de polvos con estructuras fuera del equilibrio
en el sistema Ni-Ti a través de Proyeccién por Plasma
en una atmésfera de baja temperatura. Hasta el mo-
mento, se han obtenido resultados con éxito para
otros sistemas, especialmente cerémicos[s], en don-
de, realizando tratamientos térmicos posteriores, se
obtienen las estructuras predichas por el diagrama
de fases pero con estructuras de tamafio de grano fi-
no. Asimismo, se realizé un andlisis microestructu-
ral de los recubrimientos obtenidos con el fin de eva-
luar, en posteriores estudios, el comportamiento a
desgaste de dichos recubrimientos y comparar los re-
sultados obtenidos con otras técnicas de obtencién
de recubrimientos!l.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para la realizacion de este estudio, se parti6 de
dos polvos de composicién Ni-45 % peso Ti. El pri-
mero consiste en una mezcla directa de polvos de ni-
quel y de titanio, mientras que el otro consiste en
particulas de la aleacién ya formada por fusion y ato-
mizacién en atmésfera de argdn, por lo cual se parte
del intermetalico equiatémico presentado en el dia-
grama de fases de la figura 1. Como ya se desarrolla en
la presentacién y discusién de resultados, para me-
jorar la fluidez del polvo de mezcla, se activé mecdni-
camente, molturando durante 2h a 300 rev/min y
utilizando bolas de zircona.

Se utilizé un equipo F4 de Sulzer Metco con mez-
clas de argén e hidrégeno como gases para la proyec-
cién por plasma atmosférico (APS y enfriamiento
rdpido), obteniéndose polvos y recubrimientos de
Ni-Ti. En ambos casos, el polvo se proyecté sobre
un sustrato de cobre (splat quenching) enfriado con
N, liquido (Fig. 2), consiguiendo velocidades de en-
friamiento del orden de ~10° K/s; con estos coefi-
cientes de enfriamiento se pueden conseguir estruc-
turas de no equilibrio que posteriormente evolucio-
nan a nanoestructuras.

Ambos polvos han sido caracterizados estructu-
ralmente mediante la técnica de Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM), acoplado a un sistema
de microandlisis de rayos X (EDS) y por Difraccién de
Rayos X (XRD). Asimismo, el andlisis morfométrico
de éstos se realizé por difraccién ldser con el equipo
BECKMAN COULTER LS, que utiliza un laser de 5
mW con una longitud de onda de 750 nm, que per-
mite analizar particulas desde los 200 nm hasta los 2
mm. Los resultados se obtienen a partir de una pon-
deracién en volumen. Es importante la eleccién del
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Figura 1. Diagrama de fases del sistema Ni-Ti.

Figure 1. Phase diagram of Ni-Ti system.
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Figura 2. Esquema del sistema de proyeccion.

Figure 2. Scheme of the spraying process.

disolvente para producir la correcta dispersion de las
particulas de polvo, puesto que su aglomeracién en
un disolvente no adecuado falsearfa los resultados.
Para el presente caso, se establecié como disolvente
idéneo el aceite.

Se realizaron ensayos de fluidez bajo norma
ASTM B-213-30 que permiten conocer la capaci-
dad de fluir de un polvo bajo la Gnica accién de la
gravedad. Para determinar la fluidez se determina el
tiempo necesario para que 50 g del polvo fluyan a
través de un embudo tipo Hall.

REV. METAL. MADRID, 44 (3), MAYO-JUNIO, 197-205, 2008, I1SSN: 0034-8570

La caracterizacién estructural de los recubrimien-
tos incluye el estudio de la seccién transversal me-
diante Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y
el uso de Microanilisis de Rayos X por Separacion
de Energfas (EDS) para analizar la composicién de
las distintas fases observadas.

Finalmente, el espesor de los recubrimientos ob-
tenidos se calculé mediante an4lisis de imagen de la
seccién transversal con el software MATROX INS-
PECTOR Image Analysis.

La determinacién de la microdureza se realizé si-
guiendo la norma UNE 7-423/2. Se utiliz6 un micro-
durémetro MATSUZAWA MXT-a, con cargas de
100 g para la seccién transversal de los recubrimien-
tos y un tiempo de indentacién de 15 s. Se realiza-
ron 20 medidas aleatorias en todo el recubrimiento.

3. RESULTADOSY DISCUSION

3.1. Caracterizacion del polvo inicial

La figura 3 muestra una imagen de la morfologia en
superficie libre que presenta el polvo de mezcla. Puede
apreciarse la presencia de particulas esféricas, asf co-
mo particulas angulosas. El difractograma presentado
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Figura 3. Superficie libre del polvo de mezcla
inicial.

Figure 3. Morphology of the initial blended powder.

en la figura 4 confirma la existencia de niquel y ti-
tanio, separadamente, y el estudio detallado median-
te EDS revela que las particulas esféricas estdn com-
puestas de niquel mientras que las segundas corres-
ponden a las de titanio. Estas diferencias en la
morfologia de las particulas hacen que el polvo pre-
sente una mala fluidez en el embudo Hall. Asimismo,
entre otras razones, también cabe destacar la distribu-
cién de tamafios. La figura 5 muestra la distribucion
granulométrica del polvo inicial; éste, presenta dos
distribuciones: una centrada en, aproximadamente
15 pum, mientras que la otra se encuentra alrededor
de los 40 um. En este caso, el 90 % de las particulas
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Figura 4. Difractograma del polvo de mezcla Ni-Ti.

Figure 4. XRD pattern of Ni-Ti blended.

estdn por debajo de los 65 ym. La presencia, aunque
minima, de particulas excesivamente grandes por en-
cima, incluso, los 100 pm, juntamente con la posi-
ble formacién de aglomerados de particulas peque-
fias, es un factor limitante de la fluidez. Se intenté
mejorar, entonces, la fluidez del polvo en vistas al
proceso de proyeccion, para lo que se procedié a una
activacién mecdnica de dicho polvo mediante mol-
turacion. La distribucion observada después de di-
cho proceso es la que se muestra en la figura 6, don-
de el 90 % se encuentra por debajo de los 55 um. Se
puede observar una distribucién igualmente de do-
ble pico aunque con menos cantidad de particulas
grandes y consiguiendo, a su vez, reducir los dos ma-
ximos esta vez centrados en 10 y 30 um. En todo ca-
so, el pico que aparece a menor tamafio corresponde
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Figura 5. Distribucion granulométrica del polvo de mezcla Ni-Ti.

Figure 5. Particle size distribution of NiTi blended.
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Figura 6. Distribucion granulométrica del polvo de mezcla Ni-Ti después de
molturar.

Figure 6. Particle size distribution of NiTi blended after milling.

a las particulas esféricas de niquel, mientras que el 4
otro se asocia a las particulas de titanio. Habiendo o N
reducido el tamafio de las particulas, se ha consegui- I i
do una mayor homogeneidad del polvo y es mas pro-
bable que el rendimiento durante la proyeccién sea
mayor, ya que con el polvo inicial lo més probable
es que las particulas grandes de titanio no hubieran
llegado a fundir saliendo asf rebotadas. I ]
El segundo polvo presenta una morfologfa esféri- . l J .
ca tal y como se muestra en la figura 7; ésta, es tipica R — JJJ‘S}m; S— "
de los procesos de obtencién por atomizacion por gas,
lo cul favorece la fluidez del polvo. La figura 8 mues-
tra el difractograma del polvo con presencia de las
fases NiTi y NiTi,. La distribucién granulométrica

35.977>

Figura 8. Difractograma del polvo aleado Ni-Ti.

Figure 8. XRD pattern of Ni-Ti atomised .

indica una curva tipo gausiana, adecuada para el pro-
ceso de proyeccién, con un tamafio medio centrado
en 81,92 ym (Fig. 9). Este polvo, a diferencia del an-
terior, presenta una fluidez aceptable y no hubo pro-
blemas durante su proyeccion.

3.2. Obtencion de estructuras metaes-
tables

El objetivo del proceso de proyeccién era llegar a un
estado liquido donde las fases de equilibrio que se en-

Figura 7. Superficie libre del polvo aleado. contraban en el polvo inicial (NiTi y NiTi,) se so-
lubilizaran. De este modo, durante el proceso de en-
Figure 7. Morphology of the initial atomised powder. friamiento rapido, podrfa esperarse una evolucién a
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Figura 9. Distribucién granulométrica del polvo aleado Ni-Ti.

Figure 9. Particle size distribution of NiTi atomised.

una dnica fase fuera del equilibrio (metaestabilidad),
como ya se ha comprobado en otros sistemas, especial-
mente cerdmicos!!). Esta fase, dado el rango de com-
posiciones del polvo inicial, deberfa ser la de NiTi.
En el presente estudio, lo que se observa es la des-
aparicién de la fase NiTi, por la fusién mayoritaria
del polvo, indicando que el enfriamiento ha sido su-
ficientemente rapido para no dar lugar a las fases de
equilibrio. Por el contrario, se aprecia un ensancha-
miento en los picos del espectro de difraccion y un
desplazamiento a 4ngulos mayores; teniendo en cuen-
ta que el pardmetro de red tedrico para las fases cibi-
cas NiTi y NiTi, es de 2.998 y 11.310, respectiva-
mente, a partir de los difractogramas experimenta-
les se ha encontrado que estos valores corresponden
a3.009 y 11.318 para el polvo inicial, mientras que en
cuanto al recubrimiento, a= 2.992 para la fase este-
quiométrica. Por lo tanto, todo esto llevarfa a la con-
clusion de que la metaestabilidad asociada al presen-
te sistema se traduce a una deformacién de la red con
respecto al polvo inicial. Es conocido que, otros sis-
temas intermetélicos que también presentan una es-
tructura ordenada tipo B2 (LRO-long range order),
como la fase austenitica del NiTi, presentan tempe-
raturas de ordenacién préximas a su punto de fusién;
por tanto, serfa necesario comprobar si el NiTi, des-
pués de fundir durante la proyeccién, conserva un
cierto grado de orden (SRO-short range order) de ma-
nera que al enfriar rapido se obtenga NiTi con una
estructura ligeramente diferente. Para poder asegu-
rar la existencia de estos cambios se estan realizan-
do estudios de microscopia electrénica de transmi-

sién, TEM.
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Por otro lado, se observé la presencia de éxidos
siendo, ésta, menor en el caso de la utilizacién de
polvo aleado (Figs. 10y 11); atin y favoreciendo una
atmosfera baja en oxigeno por la presencia del nitré-
geno, es inevitable una minima oxidacién de las par-
ticulas, inherente al proceso de APS.

Los recubrimientos obtenidos se molturaron con
molino de bolas, obteniéndose un polvo cuyas carac-
teristicas se muestran en las figuras 12 y 13. La figura
12 muestra la morfologia de dicho polvo; su distribu-
cién granulométrica muestra que el 90 % de las par-
ticulas se encuentran por debajo de los 65 um . Este
polvo se pretende estudiar como material inicial en
procesos de densificacién. En la actualidad, se esta

2864, 4! T T T T T T T
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Figura 10. Difractograma del polvo de mezcla
proyectado Ni-Ti.

Figure 10. XRD pattern of the splat quenched
Ni-Ti blended powder.
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Figura 11. Difractograma del polvo aleado una
vez proyectado Ni-Ti.

Figure 11. XRD pattern of the splat quenched
Ni-Ti atomised powder.

analizando la viabilidad de procesos como HT_HP,
SPS, dinamic compactation, etc. Se estn llevando a
cabo estudios sobre el efecto que esta fase metaestable
causa a la estructura final del material denso.

Con el fin de observar la microestructura del re-
cubrimiento proyectado, se partié de un sustrato pre-
viamente granallado donde la rugosidad superficial
inducida por el choque de un haz de particulas de
corindon a alta presién, permite el anclaje mecani-
co de las particulas de NiTi fundidas. La figura 14
presenta una seccién transversal del mismo, mos-
trandose cierto grado de oxidacién y porosidad. Los
microandlisis (EDS) indican que las zonas de con-
traste oscuro, sefialadas como EDS 2, en la figura 14,
revelan un mayor porcentaje en peso de oxigeno

Figura 12. Morfologia del polvo resultante de la etapa de molturacion del recubrimiento obtenido.

Figure 12. SEM images of the ball-milled splat-quenched powder.
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Figura 13. Distribucion granulométrica del polvo obtenido de la molturacion del recubrimiento.

Figure 13. Particle size distribution of the ball-milled coating.

REV. METAL. MADRID, 44 (3), MAYO-JUNIO, 197-205, 2008, IssN: 0034-8570

Cumulative < Volume (%)

203



|.G. CANO, N. CINCA, S. DOSTAY J.M. GUILLEMANY

28kU K1.6080

SArm 152:¢

Figura 14. Imagenes de la superficie transversal obtenida por microscopia electrénica de barrido del

recubrimiento de NiTi refrigerado con N2.

Figure 14. Cross-sectional SEM images of NiTi coating cooled with the N2 feeders.

(62,31 % Ti, 24,78 % Ni, 12,90 % O), asf como un
mayor contenido en titanio, mientras que las zonas de
contraste claro marcadas como EDS1 presentan una
menor diferencia entre los porcentajes de niquel y
titanio y el contenido en oxigeno es inapreciable

(46,48 % Ti, 53,52 % Ni wt %).

Respecto a ensayos preliminares de dureza Vickers
realizados en dichos recubrimientos, los resultados ob-
tenidos presentan unos valores HVN, ) de 549 + 43
que, comparados con materiales densos, presentan un
aumento aproximado del 45 % (296 y 349 Vi-
ckers!!1 v 121) Este aumento puede deberse al efecto
reforzante por parte del 6xido de niquel. De todas ma-
neras, a través de los estudios de microscopia de trans-
misién, también se pretende profundizar en este tema.

4. CONCLUSIONES

— Se ha logrado la formacion de fase intermetali-
ca NiTi en la proyeccién del polvo a través del
proceso APS + enfriamiento rapido. En el caso
del uso del polvo aleado, los resultados muestran
mayores contenidos de NiTi y menor grado de
oxidacién, formandose solamente, en ambos ca-

sos, la fase NiO.

— El ensanchamiento y desplazamiento de los pi-
cos, mostrado en el difractograma del polvo
aleado una vez proyectado, denota un cambio en
la estructura de la aleacién de NiTi.

— La oxidacién, tanto en el polvo como en el

204 REV. METAL. MADRID, 44 (3), MAYO-JUNIO, 197-205, 2008, ISSN: 0034-8570



ESTUDIO DE POLVOS Y RECUBRIMIENTOS METAESTABLES DE NITI OBTENIDOS POR PROYECCION TERMICA DE PLASMA
STUDY OF METASTABLE NITI POWDERS AND COATINGS OBTAINED BY PLASMA SPRAYING

recubrimiento, se ha conseguido minimizar con el
uso del sistema de enfriamiento con nitrégeno.
— El recubrimiento del polvo aleado, obtenido bajo
las condiciones de proyeccién adecuadas, presen-
ta una buena homogeneidad con baja porosidad.
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