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Modificacion superficial de titanio pulvimetaliirgico mediante
recubrimientos aplicados por técnicas coloidales y difusiéon

J. Urefia (!), C. Mendoza (?), B. Ferrari (?), Y. Castro (%), S. Tsipas ('), A.J. Morales (%), E. Gordo (%)

Resumen

El titanio y sus aleaciones son materiales conocidos por su atractiva combinacion de propiedades. A
pesar de ser los metales preferidos para aplicaciones biomédicas tales como protesis o implantes para
sustitucién de tejido 6seo, alin presentan aspectos mejorables para estas aplicaciones, como la baja
resistencia al desgaste o el elevado médulo elastico. Otras potenciales aplicaciones como en automocién
también requieren la mejora de la resistencia al desgaste de estas aleaciones. En este trabajo se aborda
la modificacion superficial de las aleaciones de titanio para mejorar estos aspectos, manteniendo la
resistencia a corrosién y la biocompatibilidad. Los sustratos se han producido mediante prensado
uniaxial y sinterizacién en vacio de polvos de titanio. Como materiales de recubrimiento se han
seleccionado TiN, por sus conocidas propiedades frente al desgaste, y Mo, por ser un elemento de
aleacién betadgeno del titanio, que reduce el moédulo de elasticidad mediante la formacién de fase beta, al
tiempo que mejora la resistencia al desgaste. Tanto el TiN como el Mo son biocompatibles. Se han
utilizado nanoparticulas de TiN y particulas micrométricas de Mo para crear suspensiones acuosas
estables que posteriormente se depositan sobre la superficie de los sustratos (en verde o sinterizados)
bien mediante deposicién electroforética (EPD) o bien mediante pulverizacion. Las estructuras
superficiales finales se forman durante un tratamiento térmico posterior a la deposicion de las particulas
sobre los sustratos, gracias a la activacion de fendmenos de difusion. Las superficies se han
caracterizado mediante medida de dureza, difraccién de rayos X (DRX) y microestructura mediante
microscopia electrénica de barrido.

Palabras clave: Titanio, Modificacién superficial, TiN, Mo, EPD, Difusién, Técnicas coloidales,
Tecnologia de polvos.

Abstract

Titanium and its alloys are well known for its outstanding combination of properties. Nowadays they are
the preferred metallic materials for biomedical prosthesis for bone substitution but there are still some
concerns related to the low wear resistance of titanium and the high elastic modulus compared to that of
human bones. Other potential applications like automotive industry also require high wear resistance. In
this work we propose the surface modification of titanium substrates by means of TiN deposition,
recognised and used for wear applications, and Mo diffusion, which reduces the elastic modulus of
titanium by creating beta phase in the surface. Both TiN and Mo are biocompatible. The substrates were
produced by uniaxial pressing and vacuum sintering of titanium powders. TiN nanoparticles and Mo
microsized powders were used to produce stable aqueous suspensions to be deposited onto the
substrates (green or sintered) by electrophoretical deposition (EPD) or spraying. The consolidated
structures are formed during a heat treatment of the deposited layers, thanks to the activation of
diffusion processes. The surfaces were characterised by measuring hardness, X-ray diffraction and
microstructural evaluation by scanning electron microscopy.

1. Introduccion

El titanio y sus aleaciones son materiales conocidos por su atractiva combinacién de propiedades. Si bien
estdn considerados como los metales preferidos para las aplicaciones biomédicas, el rendimiento a largo
plazo de los implantes quirtirgicos a menudo es restringido por sus propiedades superficiales. Las
propiedades triboldgicas que ofrece este metal conduce al problema de la reduccién de la vida util de los
implantes. Sin embargo, este problema se puede superar en gran medida por medio de revestimientos
adecuados [1]. La implantacidn de iones, el plasma spray, tratamientos superficiales quimicos como la
nitruracioén, la carburacion y el boronizado; son las técnicas mas utilizadas para mejorar la dureza de las
superficies del titanio y sus aleaciones, entre otras propiedades [2].

El nitruro de titanio (TiN) fue el primer recubrimiento duro estudiado y comercializado debido a su
caracter mas noble que el de muchos metales base y a sus buenas propiedades, tales como la dureza,
biocompatibilidad, propiedades eléctricas, resistencia a la corrosion y estabilidad térmica [3]. Los

! Departamento de Ciencia e Ingenieria de Materiales, IQMAAB, Universidad Carlos III de Madrid, Avda.
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recubrimientos superficiales son sus aplicaciones mas relevantes, por ejemplo en herramientas
quirtrgicas e implantes, entre otras [4]. Su procesado mas relevante es a través de las técnicas PVD,
CVD y nitruracién. Sin embargo, estos procesos necesitan de condiciones extremadamente altas de
presidn y temperatura, y los costes son altos. En cambio, entre los métodos no costosos se encuentra la
deposicion electroforética, EPD; técnica rapida y ecoldgica capaz de producir revestimientos ceramicos
densos, finos y gruesos, a la vez que reproduce la forma del sustrato [5].

Entre las propiedades deseables para el titanio, se encuentra la de un médulo de elasticidad menor, por
lo que las aleaciones de titanio beta son ampliamente estudiadas. El molibdeno es un elemento de
aleacién estabilizador de la fase B del titanio, y su adicién mejora el rendimiento mecanico de aleacion
del titanio, asi como disminuye el mddulo eldstico y aumenta la resistencia a la corrosién [6].

El objetivo de este trabajo es modificar superficialmente, mediante diferentes técnicas y recubrimientos,
sustratos de Ti producidos por pulvimetalurgia para mejorar propiedades como la dureza y la resistencia
al desgaste mediante la formaciéon de nuevas microestructuras superficiales.

2. Experimental

2.1 Preparacion de los sustratos de titanio

Los sustratos se han fabricado a partir de polvo de titanio comercialmente puro (CPTi) de tamafio de
particula <75um suministrado por GfE Metalle und Materialien GmbH, Nurnberg, y producido por el
método HDH (hidrurado-dehidrurado). En el estudio se han utilizado sustratos en verde y sinterizados,
todos ellos preparados en el Departamento de Ciencia e Ingenieria de Materiales e Ingenieria Quimica de
la Universidad Carlos III de Madrid, siguiendo una ruta establecida en trabajos previos [7], [8]. Para
obtener los sustratos en verde se utilizd prensado uniaxial a 600 MPa empleando una matriz cilindrica
de 16 mm de didametro cuyas paredes fueron lubricadas con estearato de zinc. Para los sustratos
sinterizados ademads de la etapa de prensado, se realizé un ciclo de sinterizacién en alto vacio (107
mbar) tal y como se muestra en la Figura 1. Las dimensiones y densidad de los sustratos en verde y
sinterizados se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Materiales sustratos. Estado, dimensiones y densidades relativas.

Densidad Densidad

Material Sustratos Dimensiones
CPTi Compactos en verde @16 mm x 2.6+0.1 mm de espesor 3.8+0.1 84
Sinterizados ©15.1 mm x 2.5+0.1 mm de espesor 4.3+0.1 95
1 Vacio .

5 1250°C, 2h
£ |calentamiento o
3 i Enfriamiento
E 5°C/min .
e 5°C/min

Tiempo

Figura 1. Ciclo de sinterizacion para la preparacion de los sustratos sinterizados de titanio
pulvimetaltrgico.

Las superficies de las muestras de Ti sinterizadas fueron preparadas metalograficamente para su
posterior recubrimiento. Para ello, se sometieron a una etapa de desbaste con lijas de tamafio
comprendido entre 180-1000 pm, seguido de un lavado mediante agua destilada, posterior bafio de
ultrasonido en etanol, para eliminar cualquier tipo de particula que pudiera haberse quedado incrustada
en los poros, y finalmente a un secado por medio de aire caliente. En cambio, las superficies de las
muestras de los compactos de Ti en verde no necesitaron de esta preparacion previa a la etapa de
deposicién del recubrimiento.

2.2 Deposicion de los recubrimientos de TiN y Mo para la modificacion superficial

Los recubrimientos de TiN se llevaron a cabo mediante deposicion electroforética (EPD), de
nanoparticulas de TiN de tamafio de particula 20 nm, suministradas por Hefei Kaier Nanometer Energy &
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Technology, China; sobre sustratos de titanio sinterizados y pulidos (Figura 2). Para ello se prepar6 una
suspension en medio 2-propanol, a concentracion 1 g/L de TiN y al 1.5% en peso de polietilenimina
polimero catiénico empleado como dispersante [9]. La deposicion tuvo lugar durante 5 y 10 minutos;
proporcionando diferentes espesores de capa.

Figura 2. Deposicion de TiN mediante EPD sobre sustratos sinterizados de titanio pulvimetallrgico.

Por otro lado, se prepard una suspensidn acuosa de polvo de Molibdeno de tamafio de particula entre 1y
2 micras suministrada por Sigma-Aldrich Chemie GmbH. La suspension fue preparada en 20 mL al 10%
en volumen con pH entre 9 y 10. La estabilidad de la suspension fue medida por medio del potencial
zeta a diferentes pH (2, 4, 6, 8, 10 y 12). Para ello, la cantidad de la suspensiéon no utilizada para
pulverizar, se diluye en KCI 102 N para alcanzar una concentracién de 0.1 g/L. El resto de la suspension,
tras haber permanecido dos horas en un molino para su homogenizacion, se empleé para pulverizar los
sustratos de titanio en verde y/o sinterizados.

2.3 Proceso de difusion mediante tratamiento térmico

Las estructuras superficiales finales fueron obtenidas durante un tratamiento térmico posterior a la
deposicion de las particulas de TiN y Mo sobre los sustratos de titanio, gracias a la activacién de
fendomenos de difusion (Figura 3).

Vacio

a) 1200°C, 2h
b) 1100°C, 3h

Calentamiento
5°C/imin

Enfriamiento
5°C/min

Temperatura

Tiempo

Figura 3. Ciclo de tratamiento térmico para el proceso de difusion de: a) TiN y b) Mo, en los sustratos de
titanio pulvimetalurgico.

2.4 Caracterizacion superficial y microestructural

Las superficies finales se caracterizaron mediante difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrénica
de barrido (SEM) y dureza.

Para los analisis de difraccién de rayos X, el equipo utilizado fue un difractdmetro Philips X’PERT y los
datos fueron adquiridos y tratados por medio del software HighScore. Se trabajé con una longitud de
onda fija utilizando un haz de rayos X monocromado (radiacién Ka de Cu, A = 1,5405 R) y se midieron
los &ngulos de difraccién (8) en concordancia con la Ley de Bragg. Las medidas se realizaron en
condiciones de tension de 40 kV e intensidad de 40 mA, con un paso de 0,02° y un tiempo de 2,4s. Para
la identificacién de los maximos de difraccion obtenidos, estos fueron comparados con los patrones de la
base de datos PCPDFWIN.

La caracterizacion superficial de los sustratos modificados mediante deposicién de TiN y Mo, y sin
modificar, ademas de su caracterizacion microestructural, fueron llevadas a cabo mediante microscopia
electrénica de barrido (MEB). Las imagenes fueron obtenidas a través de un microscopio Philips XL-30 de
emision termoidnica por filamento de Wolframio, empleando una potencia de acelerador de 10 KV. El
equipo, provisto de un analizador EDAX DX-4 de espectroscopia de energia de Rayos X dispersados
(EDS), permitié el andlisis semi-cuantitativo de la composicidon quimica.
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Los ensayos de nanoindentacion se realizaron sobre los sustratos de titanio modificados con capa TiN
depositada por EPD cinco minutos y sin modificar, con el fin de su comparacion. Se empled un
nanoindentador CETR Bruker con punta de diamante Berkovich de radio 100 nm, incrementando la carga
de 0 a 500 mN. Se llevaron a cabo 44 medidas del sustrato sin modificar y 60 medidas en el
recubrimiento de TiN del sustrato modificado, a fin de que los resultados se consideraran fiables.

3. Resultados y discusiéon

3.1 Caracterizacion superficial

La Figura 4 muestra el analisis mediante difraccion de rayos X (DRX) de los sustratos de titanio
pulvimetalirgicos modificados con nitruro de titanio y con molibdeno. Los picos 36.5° y 42.59,
correspondiente al TiN (JCPDS No. 00-044-1294, No. 00-038-1420), indican la presencia de la capa
depositada por la técnica EPD. Asi, el pico 39° corresponde al titanio B (100) y los picos 40°, 580 y 740
corresponden al molibdeno (110, 334 y 211), respectivamente. Los resultados confirman que el Mo ha
difundido creando fase B en la superficie de los sustratos de Ti.

®  ®Ti(JCPDS No. 00-044-1294)
@TiN (JCPDS No. 00-038-1420)

Intensity

Intensity

C I NP x B ¥
20 (%)

a)

Mo (110, 334, 211)

© Tia(101,102,103)
@ Tip(100) ‘l \

Intensity
ey

20()

28(9)
b)
Figura 4. Difractogramas de rayos X de sustratos de Ti pulvimetallrgico modificado mediante la
deposicidon de capa de: a) TiN por EPD cinco minutos y b) Mo por pulverizacién.

La presencia de capa sinterizada de nitruro de titanio y de molibdeno se muestra en las imagenes de la
Figura 5, ambas depositadas sobre sustrato de titanio sinterizado. Se compara con el material libre de

recubrimiento.

(b)

Figura 5. Imagenes de MEB de las superficies de los sustratos de Ti pulvimetallrgico: a) sin capa, b) con
capa TiN sinterizada depositada por EPD cinco minutos y c) con capa Mo depositada por pulverizacién y
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Mediante la Tabla 2 se muestran los valores de dureza obtenidos para el sustrato de titanio con y sin
capa. La profundidad de la huella encontrada para el sustrato de titanio fue de casi el doble que la
encontrada en el sustrato con capa de TiN; no permitiendo ser observada esta Ultima en el microscopio.

Tabla 2. Dureza y profundidad de huella para sustratos de Titanio pulvimetallirgico con y sin capa de

TiN.
LI Ti-TiN
Dureza 2.8-4.8 GPa 6.5-8.5 GPa
Profundidad de huella 2.7 ym 1.5pum

3.2 Caracterizacion microestructural

Para observar las modificaciones microestructurales como resultado de los tratamientos superficiales, se
realizaron cortes transversales de las probetas y se analizaron mediante MEB. En la Figura 6 se
muestran imagenes y microanalisis de sustratos modificados mediante deposicion de Mo. Se observa el
gradiente de composicion formado por la difusién del molibdeno durante el tratamiento térmico,
creandose areas de difusion de diferentes tamafios, entre 45 pm y 85 pm, dependiendo de si el sustrato
se encontraba en verde (mayor espesor) o sinterizado (menor espesor y mas uniforme). Mediante la
introducciéon del molibdeno, se obtiene un cambio microestructural creando en el titanio monofasico, a,
zonas bifasicas formadas por colonias de a+B. La Figura 6 muestra la difusién en el compacto en verde y
en el sinterizado. En este Ultimo, la zona creada es mas estrecha pero a la vez mas uniforme. Sin
embargo, la difusion en el sustrato en verde, presenta mayor alcance que en el sustrato sinterizado
debido a la mayor porosidad del primero, y obteniéndose por tanto el cambio microestructural en una
sola etapa. El analisis EDS mostrado, realizado en los diferentes sustratos modificados, sefiala el
contenido de molibdeno en varios puntos, confirmando la variaciéon de composicion y de microestructura
desde la superficie hacia el interior. El trabajo se esté completando mediante la medida de dureza y
modulo de elasticidad en el corte transversal, asi como estudios de corrosion, desgaste y tribocorrosion.

4. Conclusiones o Sumario

Se han obtenido modificaciones superficiales de sustratos de titanio pulvimetalirgico, en verde y
sinterizados, mediante diferentes elementos de difusién y distintas técnicas de deposicion de
recubrimiento. Asi, las propiedades de los materiales han sido modificadas; aumentando la dureza para
los sustratos de Ti modificados mediante nitruro de titanio y creando microestructuras a+p para los
sustratos de Ti modificados con molibdeno. Para este Ultimo caso, se han creado gradientes de
composicion con claros cambios microestructurales en espesores entre 40 um y 85 pym. Ademas, la
difusion en el sustrato en verde ha sido de mayor alcance que denle el sustrato sinterizado, por lo que
se ha obtenido el cambio microestructural en una sola etapa de tratamiento, sin necesidad de
sinterizacién previa.

Det WD ——— 50m
BSE 9.8 TiMo icy

Det Wb —— 50m

BSE 9.7 TiMo verde

1 2 3 4
Mo (wt %) 8.99 1.6 7 4.1
Ti (wt %) 91.11 98.4 93 95.9

Figura 6. Imagenes de MEB mostrando un corte transversal de los sustratos de Titanio pulvimetallrgico
modificados mediante deposicién de Mo sobre: a) sustrato en verde y b) sustrato sinterizado; c) andlisis
EDS (porcentaje en masa) de los puntos indicados en las imagenes a) y b).
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