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L. Resumen

La tecnologia de materiales ha experimentado grandes avances en los dltimos afios. Entre ellos, los
tratamientos de superficie, se presentan como una alternativa econémica que brinda la posibilidad de
utilizar un nucleo con propiedades diferentes a las requeridas en la superficie. Dentro de estos, los
procesos asistidos por plasma se destacan por ser métodos eficientes desde el punto de vista energético y

no contaminantes del medio ambiente, entre otras ventajas.

En la presente Tesis se estudiaron los resultados de la nitruracién i6nica en el acero inoxidable austenitico
AISI 316L. Se nitruraron probetas en dos condiciones de proceso diferentes y también se realizé un
proceso duaplex, donde la nitruracién i6nica fue el tratamiento previo a un recubrimiento duro de TiN,

mediante la técnica de PVD por arco catédico.

A ambos grupos de muestras nitruradas se le realizé analisis microestructural, ensayos de corrosién en
NaCl y solucién de Ringer, y ensayos de desgaste por la técnica de pin-on-disc. Al primer grupo, también
se le realizo6 ensayos de desgaste en la condicion de rodadura-10% de deslizamiento y ensayos de

simulacion de cadera en caminata normal, ambos en una maquina AMSLER.

El primer grupo de probetas nitruradas fue tratado a una temperatura inferior a 450 °C, de forma de evitar
la precipitacién de nitruros de cromo y, como consecuencia, la pérdida de resistencia a la corrosion.
Finalizados los ensayos de desgaste y de corrosion, se observé que los segundos no se correspondian con
lo reportado por otros autores en probetas tratadas a la misma temperatura. Este hecho motivé la
realizacion de un segundo grupo de probetas con una reduccion de la presion parcial de nitrégeno en la
atmosfera de trabajo; dando como resultado una capa nitrurada més delgada, menos dura y con una
resistencia al desgaste menor en comparacion al primero; aunque su resistencia a la corrosién fue mejor.

En todos los casos, se observé una mejora sustancial en el comportamiento frente al desgaste comparado
con el material sin tratar, realizdndose un analisis exhaustivo de los mecanismos involucrados. El analisis
microestructural permitié relacionar las caracteristicas de las capas nitruradas obtenidas con los

parametros de proceso.

Finalmente, cabe destacar que los tratamientos de nitruracion asistida por plasma y la aplicacion de
recubrimientos duros fueron realizados en reactores industriales, hecho que facilita la transferencia

directa de los resultados obtenidos a la industria.



II. Abstract

Materials technology has seen great advances in recent years. These advances include surface treatments,
which are presented as an inexpensive alternative that permits the use of a core of diferents quality
characteristics to those required on the surface. Among these, plasma-assisted processes have proven to
have several advantages, namely their efficiency in terms of energy, their non-polluting characteristics,

etc.

This thesis studied the results of ion nitriding in the austenitic stainless steel AISI 316L. Specimens were
nitrided at two different process conditions and a duplex process was carried out, where ion nitriding was

a step previous to a hard TiN coating, by means of the cathodic arc PVD technique.

Both groups of nitrided samples were then tested through microstructural analysis, corrosion tests in
NaCl and Ringer's solution, and wear tests by pin-on-disc technique. The first group was also tested on
rolling-10% sliding and by simulation tests of hip in normal walking conditions, both on an AMSLER

machine.

The first group of nitrided specimens was treated at a temperature below 450 °C, in order to avoid
precipitation of chromium nitrides and, as a consequence, the loss of corrosion resistance. After these
tests, the results were compared to those previously reported by other authors. It was thus observed that
the results with respect to corrosion did not correspond to those reported by other authors in samples
treated at the same temperature. Therefore, it felt essential to carry out tests on a second group of
specimens with a reduction of the partial nitrogen pressure. The results showed that the nitrided layer of
the second group was thinner, less hard and with a lower wear resistance compared to the first, but its

corrosion resistance was better.

Still, in all cases, the treated specimens showed a substantial improvement in wear behavior compared to
the untreated material, and thorough analysis of the mechanisms involved was carried out. Through
microstructure analysis it was possible to relate the characteristics of the obtained nitrided layers obtained

to the process parameters.

Finally, it is worth pointing out that the plasma-assisted nitriding treatments and hard coating application

were performed in industrial reactors, which facilitates the direct transfer of results to the industry.
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El presente Capitulo nos introduce en el tema de estudio y
expone las circunstancias bajo las cuales se llevé adelante la

presente Tesis.

1. Introduccion



1.1 Introduccion

Los aceros inoxidables austeniticos, particularmente la familia AISI 300, han sido ampliamente utilizados
en industrias tales como alimenticia L1111, quimica, farmacéutica y de biomateriales [VOYOMMPOS] entre
otras. El lugar destacado de este material se debe a su elevada resistencia a la corrosion que depende
principalmente de su alto contenido de Cr (18 wt%), Ni (10.5 wt%) y la adicién de Mo MG%], Asimismo,
para el caso de los aceros inoxidables Low Carbon, como el AISI 316L, su bajo contenido de C (0.02 wt%)
disminuye la posibilidad de precipitacién de Cr en borde de grano. Sin embargo, las aplicaciones a las que
se encuentran actualmente sometidos estos materiales, han forzado la investigacion y desarrollo de
diferentes procesos con el objetivo de modificar sus propiedades de superficie, principalmente su

resistencia al desgaste, sin afectar la resistencia a la corrosién.

En lineas generales, los tratamientos de superficie otorgan a los materiales nuevas y mejores propiedades
sin afectar las del material base 78], Entre los tratamientos mds utilizados actualmente, se encuentran:
anodizado MBP7], pasivado [PM%], tratamientos termoquimicos como cementacion, nitruracién gaseosa
[HTHY], nitruracién i6nica [BPKPLEZ0, nitruracion de post-descarga 1B, implantacion idnica [F/M9%, FPBO0]
post-oxidacion, fluidized bed VY™ y nitrocarburizacion, entre otros; como asi también los recubrimientos
duros obtenidos en procesos asistidos por plasma como Plasma Assisted Physical Vapour Deposition
(PAPVD) IARLIONSSIO o Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition (PACVD) [SCVSSPHPOYOTO3] ete. Los
tratamientos de superficie que utilizan tecnologias basadas en el plasma, demandan un conocimiento mas
profundo del proceso utilizado en comparacién con los tradicionales. Sin embargo, gracias a sus ventajas
(como el control fino del proceso y la ausencia de contaminantes) su uso se ha incrementado notablemente
en los tltimos veinte afos, en aplicaciones al dmbito industrial e investigacién y desarrollo. Hoy en dia se
exploran nuevas aplicaciones y se intentan explicar satisfactoriamente algunos aspectos que no han sido
totalmente aclarados, como la microestructura de la superficie o la resistencia al desgaste y a la corrosion

del sistema: material base-superficie modificada [COP10.MCC08,TBS10,FHP10]

1 Las referencias de la presente Tesis se nombran con un codigo alfanumérico de tres letras y dos mimeros, Para el caso de los
articulos publicados en revistas cientificas, las letras corresponden a las intciales de los apellidos de los tres primeros autores del
texto referenciado. En caso que sean solo dos autores, las dos primeras letras de la nomenclatura corresponden a las dos primeras
letras del apellido del primer autor y la tercera letra de la nomenclatura corresponden a la inicial del segundo aulor. En caso que
solo haya un autor, son las tres primeras letras del apellido. Los dos niimeros corresponden a las dos iltimas cifras del afio de
publicacion del texto referencindo.

En el caso que dos referencias diferentes coincidan en su nomenclatura, cada una de ellas se acompariard al final de la
nomenclatura con un guion y un numero en forma correlativa. Ej.: [BRB98-1], [BRB98-2], [BRB98-3], etc.

Las referencias a Normas se denominan con las siglas del instituto que la dicta y el mimero y sigla asignado por el mismo. Ej:
[ASTMFé67].

Las piginas web se nombran iniciando la referencia [WWW-] y a continuacion las tres primeras letras de la diveccion de In
misma.



La nitruracién iénica (o asistida por plasma) es un tratamiento ampliamente utilizado en aceros
inoxidables, debido a la posibilidad de otorgar dureza superficial y resistencia al desgaste sin perder sus
propiedades frente a la corrosion [LB-1], Sin embargo, atin hoy se discute el efecto que poseen cada uno de
los parametros de proceso, tales como temperatura, presion parcial de gases, tratamiento previo del
material base y la superficie, tipo de descarga eléctrica, etc., hecho que motiva su estudio en forma
permanente [AACOZARTOSBMCISWXPOL, Por otra parte, la combinacion de diferentes tratamientos de superficie,
llamados tratamientos diplex o hibridos, se ha convertido en una forma tentadora de combinar las
diferentes propiedades de los tratamientos en forma individual. Por ejemplo, es ampliamente conocida la
combinacién de la nitruracion iénica con recubrimientos duros (mayoritariamente por PAPVD o PACVD),

sobre diferentes metales, tanto en el plano industrial como en el cientifico [ALBO7.CLLIOGRIS, LENOLNNNI2]

El objetivo del presente trabajo fue estudiar el efecto de la nitruracion iénica y su combinacién con un
recubrimiento duro de TiN, sobre las propiedades tribologica y de corrosion de un acero inoxidable
austenitico AISI 316L. Para cumplir con este objetivo se realizaron andlisis de microestructura usando
diversas técnicas de caracterizacién de superficie (XRD, GDOES, EDS, SEM-FIB, entre otras). Se
estudiaron los mecanismos de desgaste en condiciones de rodadura y deslizamiento (ensayos Amsler y
Pin-on-Disk) y se analizo la resistencia a la corrosién en solucion de NaCl, medio en el cual ocurre
generalmente el fenémeno de picado (pitting) para este tipo de aceros.

Como aplicacién prdctica al drea de biomateriales, se analizaron la nitruracion iénica y el proceso
diiplex como tratamientos potenciales a ser utilizados en implantes de cadera. Esto se logré mediante
ensayos de corrosion en solucién de Ringer y ensayos de simulacién del movimiento realizado por una

protesis de cadera en condicion de caminata normal.

En el desarrollo del presente trabajo, un primer grupo de probetas fue nitrurado a una temperatura
recomendada en la bibliografia, con el objeto de no perder resistencia a la corrosién. Sin embargo,
finalizados los primeros ensayos de desgaste y los ensayos de corrosién, se observé que estos ultimos no
se correspondian con lo reportado, hecho que motivé la realizacién de un segundo grupo de probetas
modificando la presién parcial de nitrégeno. A este segundo grupo de probetas se le realizé la
caracterizacion microestructural completa, ensayos de corrosion y el ensayo de desgaste por friccion.
Debido a lo extenso de los ensayos de rodadura-deslizamiento y su posterior analisis, estos no se
realizaron, entendiéndose que la performance seria similar aunque con un valor de pérdida de peso y
dano mayores a las del primer grupo. Ademas, se evalué el sistema duplex nitruracién + recubrimiento

duro. El tratamiento duplex no se encuentra entre los convencionales para este tipo de acero, hecho que



permite pensar en su incorporacion en nuevas dreas tecnologicas, como la de biomateriales. Por este
motivo se ampli6 el estudio de desgaste, dado que en diferentes prétesis no sélo se busca disminuir el
coeficiente de friccion y la tasa de desgaste de los materiales, sino también la cantidad, tamano y forma de
particulas de desgaste. Por ello, se modificaron las superficies metdlicas del sistema tribolégico, metal-

polietileno.

Para una mejor comprensién, los Resultados y Discusion de la Tesis, tanto en microestructura como en los
ensayos de degaste pin-on-disc y de corrosion, se presentan en forma comparativa para los tres procesos (la
condicion sin tratar, ST, y las dos condiciones de nitruracién, N1 y N2), aunque cronolégicamente fueron

realizados en diferentes etapas.

Por ultimo cabe destacar que la presente Tesis tuvo su origen con el Proyecto de Investigacion y Desarrollo N°
00157/2000 (PID-00157/2000) que comenzara en Noviembre de 2003. Dicho Proyecto fue financiado por la
Agencia Nacional de Promocién Cientifica y Tecnolégica (ANPCyT), y se llevé adelante con la
participacién de dos ejecutores, la empresa Adoptante: IONAR S.A. y la Entidad Beneficiaria: Instituto
Nacional de Tecnologia Industrial (INTI) a través del Centro de Investigacion y Desarrollo en Mecanica
(INTI-Mecanica). Los responsables fueron el Dr. Amado Cabo (por IONAR S.A.) y el Ing. Mario O.
Quinteiros y, posteriormente, el Dr. Pablo A. Corengia (por el INTI). El objetivo del citado proyecto era
realizar investigacién aplicada que otorgara, tanto a la empresa adoptante como al INTI, un mayor
conocimiento del estado del arte en el tema de trabajo, y su inmediata transferencia a la industria

nacional.

La ejecucion de otros dos proyectos permitié completar el trabajo de tesis. El primero de ellos titulado
Tratamientos superficiales diplex en aceros de herramientas e inoxidables para aplicaciones triboldgicas y de
resistencia a la corrosion, basado en un convenio celebrado entre INTI y la Universidad de Guadalajara
(UdeG), Centro Universitario de Ciencias Exactas e Ingenierias, Division de Ingenieria, Departamento de
Ingenieria de Proyectos, México. Se llevé a cabo entre Julio y Diciembre de 2005 y fue apoyado por la
Direccién Nacional de Relaciones Internacionales del MINCYT (Proyecto Bilateral, MINCYT-CONACYT).
Responsables: Dr. Pablo A. Corengia (INTI) y el Dr. Martin Flores Martinez (UdeG). El segundo proyecto
se tituld Estudio del comportamiento al desgaste de materiales para protesis totales de cadera con tratamientos de
superficie asistidos por plasma, y fue financiado por INTI-Mecanica, y llevado adelante entre los meses de
Agosto de 2007 a Diciembre de 2008. Responsables: Ing. Leonardo Pazos y Mg. Evangelina De Las Heras;
becario, Ezequiel Pérez. Cabe destacar también que en ambos Proyectos participé el personal del Grupo
Biomateriales de INTI-Mecanica, como asi también pasantes y becarios del Programa de Capacitacion

Tecnolégica del Grupo Biomateriales de INTI-Mecanica.



Por todo lo antedicho, los tratamientos de superficie realizados en la presente tesis fueron llevados
adelante en reactores industriales, hecho que facilitaria la transferencia de los resultados al sector

productivo de bienes y servicios.
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En el siguiente Capitulo se presenta una Revision Bibliogrifica
sobre plasma, tratamientos asistidos por plasma y su posible
aplicacion tecnoldgica. El objetivo del mismo es introducir al

lector en el estado actual del arte de los temas sobre los que versa

la presente Tesis.

2. Revision Bibliogrifica



2.1 El plasma y la ingenieria de superficies

En general, un plasma puede definirse como un medio ionizado que consiste en electrones, iones y
particulas neutras en movimiento aleatorio que, en promedio, posee un comportamiento colectivo
eléctricamente neutro 1], aunque cada una de las particulas posee su propia funcién de velocidad
[BRO67] Comportamiento colectivo significa que las interacciones electromagnéticas (de largo alcance)
determinan las propiedades estadisticas del sistema. Esto representa una diferencia sustancial respecto de
los gases ideales donde las particulas interactian sélo a través de choques eldsticos. El término cuasi-
neutro significa que desde el punto de vista macroscopico el nimero de cargas de uno y otro signo es
aproximadamente el mismo [FARM], Sir William Crooks sugirié el concepto de “cuarto estado de la
materia” para las descargas eléctricas y fue Irving Langmuir el primero en usar el término “plasma” para

el gas obtenido por descarga eléctrica en un tubo [PFMO],

Los plasmas generados en laboratorio pueden tener carcateristicas diferentes, dependiendo de la fuente
de energia que los originé (ver Tabla 2.1 I°YC¥]). Con algunas excepciones, la descarga eléctrica constituye
uno de los métodos mas utilizados para el procesamiento de superficies por plasma, debido a que permite

un estricto control de las variables de proceso.

En el caso del plasma producido por la aplicacion de una descarga eléctrica en un gas, por ejemplo
aplicacién de un elevado voltaje entre dos electrodos, las moléculas son ionizadas y se generan electrones
e iones positivos. La aceleracion de los electrones y las subsecuentes colisiones con otras particulas
inducen ionizacién, excitacién y fragmentacion de moléculas. Esto conlleva a una compleja mezcla de
especies activas, que bajo el efecto de campos magnéticos y/o eléctricos, forma parte de reacciones
quimicas e interacciones con las superficies expuestas. Dichas especies poseen una reactividad quimica
alta, comparada con aquellas que se forman en ausencia de descarga eléctrica [P"EMM], Asimismo, una serie
de eventos tienen lugar sobre las superficies expuestas, pudiendo influir en la condicién superficial final,
entre ellos, emision de particulas (particulas neutras, electrones secundarios, iones secundarios, particulas
incidentes reflectadas, desorcién de gases), emision de radiacion (fotones, rayos X), implantacién de iones,
alteraciéon de las capas superficiales y difusion, proceso de disociacién (sublimacion, disociacion quimica)
y sputtering quimico [VOW78_ Estos mecanismos son la base de los procesos reactivos en los tratamientos de
materiales asistidos por plasma. Por ello, los tratamientos asistidos por plasma son ampliamente
utilizados, no sélo en industrias de gran escala donde el control de los pardmetros de proceso es critico,

sino también en aquellas industrias en las cuales los residuos toxicos son un tema relevante [LIL05],



La Tabla 2.1 presenta diferentes clasificaciones de plasma, por su origen, fuente, temperatura y presion

[DYC09]-
Tipos de Plasma
Por origen Por fuentes Por temperatura Por presi6n
s Mecanico « DC
_ ¢ (Calientes, térmicos o ¢ Descargas a baja presion:
¢ Térmico ¢ DC pulsada (~kHz)
plasmas cercanos al por DC, RF, MW, arcos, elc.
¢ Quimico ¢ RF (~MHz) TIAS
equilibrio » Atmosféricos:
¢ Radiacion ¢ MW (~GHz)
e Frios o plasmas no descargas de barrera dieléctrica
» Nuclear e Arco .
térmicos y descargus Corona
o Electromagnético | e Catodo hueco

Tabla 2.1: Clasificacion de plasmas de acuerdo a su origen, fuentes, temperatura y presion [PYC0]

La Figura 2.1 presenta las técnicas asistidas por plasma mas cominmente utilizadas para la modificacion

de superficies y sub-superficies [PYC09):

- Funcionalizacion: por plasma polymerization y grafting, plasma spraying, etc.;

- Recubrimientos o Coatings: por PVD?, CVD (sputtering, cathodic arc);

- Gradiente de concentracion de elementos por difusién: como nitruracién iénica, implantacién iénica,

implantacion i6nica;

- Combinacion de los dos tratamientos anteriores: tratamientos diplex;

- Modificacién de topografia superficial: por ataque o ablasion (etching/ablation).

substrate

plasmaltreaﬂn ent

Ssesesessesveses e
e e e

surface functionalization coating

surface gradient  surface gradient + coating  etching/ablation

Figura 2.1 Procesos de superficie basados en la aplicacion de plasma [DYC09]

2 A partir de aqui nos referiremos a la técnica Plasma Assited Physical Vapour Deposition y Plasma Assited Chemical Vapour
Deposition como PVD y CVD, respectivamente, ya que solo nos referiremos a la técnica asistida por plasma.
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2.1.1 Descargas de corriente continua (DC)

Los tipos de descargas continuas se caracterizan por la forma en que los electrodos (catodos) reinyectan
los electrones perdidos. Dependiendo de este factor, las descargas se clasifican en descargas glow y
descargas de arco M0, Sj el arco es sostenido sélo por la duracién de la descarga de un capacitor, esta es
designada como pulsada en cambio si el arco es sostenido por una fuente de corriente DC, esta es

designada como continua o cuasi-continua [YCA0],

Los plasmas obtenidos por descargas entre electrodos son cominmente llamados descargas DC o glow
discharges (por su nombre en inglés). El término glow discharge o descarga de cdtodo frio, se debe a que la
descarga eléctrica se origina entre dos electrodos, separados una cierta distancia entre si, e inmersos en un
medio gaseoso. Consideremos un gas neutro a baja presion en una cimara de vacio, en presencia de dos
electrodos aislados eléctricamente con respecto a la cimara (catado y anodo) y conectados a una fuente de
corriente continua de tension variable. Si la tensién aplicada entre los electrodos es inicialmente nula y se
la incrementa gradualmente, se suceden una serie de fenémenos que culminan con la ionizacion

generalizada del gas (“gas breakdown”).

La Figura 2.2 muestra un gréfico Voltaje vs. Corriente donde estan representados los distintos tipos de
descarga. En el caso particular de la nitruracion iénica, el proceso ocurre en la zona de descarga anormal
(abnormal glow). Aqui se observa que, un pequeiio incremento en la densidad de corriente podria hacer

que se produzca la apertura de arco produciendo imperfecciones en la superficie de la pieza tratada.

zqm "‘l
Abnormal gt
plow discharge ,////7/[//?\
2000 i =t A 7]
2
Region of inn_//
0 nitriding 7z
2 - | S
gi 1500 dm;i'“ o __h_Cumn.! ?%
g I‘_“;’,‘ Subnormal %/
gl[)ﬂ{l - o \J¢ glow discharge .2’
O 5 Normal glow 9(
5 " K discharge
1 7, Arc
500 > o . ) B % -
g discharge \\
z ™~
107" ' 10 10" 10
Current, amperes

Figura 2.2 Tipos de descarga originadas en un plasma [PIE0]
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Como consecuencia de la ionizacién aparecen en el plasma iones positivos de nitrogeno, que tenderan a
neutralizarse dirigiéndose a un polo negativo. De esta forma, al catodo llega un flujo de iones positivos
provenientes del plasma mientas que el anodo recibe flujos de electrones e iones de valores comparables.
La barrera de potencial frente al anodo se ajusta automaticamente, de modo que el flujo neto de electrones

que recibe sea igual al flujo neto de iones en el catodo, cerrandose el circuito eléctrico del sistema [FARM],

Los iones que impactan contra la superficie del catodo (con la energia que toman del campo eléctrico y
que utilizan como energia cinética para desplazarse a gran velocidad), transforman la energia cinética en
energia térmica que se utiliza para calentar la superficie, y también para desprender electrones
secundarios y especies pesadas (iones y neutrones); este proceso es llamado sputtering. De igual modo, el

calor transmitido a la pieza contribuye en la difusion de las especies presentes en el plasma.

La caida de tensién se produce en forma abrupta en las cercanias del catodo y a muy pocos milimetros de
su superficie, en la zona que recibe el nombre de caida catédica (cathode fall) I'P¥741, El lugar donde se
ubican los iones con carga positiva y electrones dentro del espacio descripto anteriormente, toma el
nombre de ldmina de plasma y son regiones delgadas presentes y visibles en cada descarga gaseosa; se
encuentran perpendiculares a las superficies en contacto con el plasma y poseen carga eléctrica. Las
laminas de plasma son importantes en el tratamiento de los materiales debido a que controlan: 1- el
proceso de transporte de especies quimicamente activas generadas en el plasma hacia las piezas y 2- las
especies que se generan sobre la superficie, a partir del bombardeo con iones. Segtin Tibbetts [M'874] un
factor de importancia en la nitruracién iénica o glow discaharge, es que la zona de caida catddica (cathode

fall) debe encontrarse lo mas cerca posible de la superficie a nitrurar.

De lo anterior se desprende una de las limitaciones tecnolégicas de la modificacion de superficies asistida
por plasma, en el caso de los tratamientos termoquimicos, que se presenta cuando dos catodos se
encuentran muy cercanos, como en las paredes de alguna cavidad (agujeros, huecos, etc.) o piezas de
geometria compleja; dando como resultado superficies heterogéneos. Lo que suele suceder es que la
region de caida catodica es tan ancha como la distancia de separacion de ambos catodos. La pérdida de
electrones es baja, ya que estos son afectados por la repulsién de las paredes negativas, y oscilan de una a
otra. Por otra parte, la densidad del plasma se incrementa dando como resultado la generacion de altas
temperaturas que pueden danar la superficie de la pieza, como asi también el incremento de la densidad
de corriente, lo cual aumenta el riesgo de apertura de arco, con la consecuente extincién del plasma,
debido a que el voltaje disminuye [AAH0], Figte comportamiento es conocido como efecto de catodo hueco o

hollow cathode.



2.1.2 Descargas tipo Arco

El arco puede definirse como una descarga auto-sostenida con una baja caida de potencial en la region
catodica (~ potencial de excitacion o ionizacion de los dtomos ~10 e V). Esto deriva de la existencia de
mecanismos de emision de electrones muy eficientes que hacen innecesaria la ampliacion de corriente

operada en la caida catédica de una descarga glow.

El arco esta caracterizado por corrientes grandes (i ~ 1-105 A), con densidades de corriente catodica en el
rango 10-10% A/cm2 (de acuerdo con el modo de la descarga). La caida de voltaje en el arco es baja (~20-
30 V), y en muchos casos (pero no siempre) la caracteristica V - i es de tipo decreciente.

Los catodos en el arco reciben grandes flujos de energia y alcanzan elevadas temperaturas, a veces sobre
toda la superficie catodica, a veces localmente (y por cortos intervalos de tiempo). Como consecuencia,
son erosionados y sufren vaporizacion. Un caso extremo de esto es el de los arcos en vacio (vacuum arcs),
en el cual el plasma estd completamente formado por material metalico de los electrodos

(primordialmente del catodo) [KELO9I,

Los sistemas de recubrimientos basados en arcos pueden ser descritos por: duracién del pulso y electrodo
donde se produce el vapor. La duracién del pulso da origen a la division en categorias segun cuél sea la
fuente de potencia del arco. Si el arco es sostenido por una fuente de corriente DC, es llamada fuente de
arco continuo, en el caso de la generacion del arco mediante la descarga de un capacitor, la duracion del

arco es generalmente corto [A*D0] y se denomina arco pulsado.

En el caso de arco en vaci6, se trata de un arco con spots catédicos, cuyo material esta formado por un
plasma metdlico del material del catodo (principalmente) [KEL?l, Estos sitios puntuales son conocidos
como spots que se mueven en la superficie del catodo [FIE0LYCANM] A corrientes muy elevadas (> 10° A) el
anodo también puede eyectar material (spots anddicos). También se los emplea para producir
recubrimientos. El spot es un sitio activo del catodo, donde el metal es evaporado, ionizado y emitido
como un chorro de plasma. La temperatura en este punto es extremadamente elevada y la energia
suficientemente alta para la evaporacién de metal durante un lapso de tiempo muy corto, luego se auto-
extingue y se re-inicia en una zona préxima al mismo. Debido que el arco posee una densidad de potencia
muy elevada, se produce un alto grado de ionizacién, presentandose iones con diferentes estados de

carga, particulas neutras y macro particulas (gotas) [FINO3],



2.2 Deposicion de peliculas delgadas por PVD

La técnica de PVD (Physical Vapor Deposition es un método de deposicion de peliculas delgadas por
condensacion en fase vapor sobre materiales incluyendo procesos puramente fisicos, las especies a
depositar se extraen de un material sélido denominado blanco (targef), y no hacen falta reacciones
quimicas para sinteizarlas de algin otro compuesto, como es el caso del CVD (Chemical Vapour Deposition)
(VOW78]. Hay esencialmente dos maneras de obtener las especies activas: evaporacion y sputtering. lLa
evaporacién puede conseguirse por calentamiento, directo, indirecto o externo, por ejemplo con un canén
de iones. Una de las técnicas mas eficientes es el arco catédico, que realizado en vacio, evapora parte del
blanco extrayendo dtomos neutros, iones en distintos estados de carga y hasta pequenas gotas (llamadas
microdroplets). El proceso de sputtering arranca mecanicamente especies del blanco por bombardeo de

iones, y en este caso el proceso mds eficiente es el Magnetron Sputtering.

Si el proceso es asistido por un plasma, ocurre un incremento de la velocidad de deposiciéon debido a la
presencia de iones que son eléctricamente acelerados hacia la superficie a tratar. Aunque la ventaja
principal es que si el gas del plasma es reactivo como oxigeno o nitrégeno, se pueden formar especies
reactivas en el plasma que luego daran lugar a compuestos que se depositan sobre el sustrato.

Esta técnica de PVD asistida por plasma posee un enorme potencial, ya que su versatilidad permite
depositar una gran cantidad de elementos, compuestos y materiales, realizar gradientes de los mismos,
modificar la estequiometria del depdsito (controlando las variables de proceso); combinar capas de

diferentes recubrimientos obteniendo multicapas, etc.

Es un proceso que demanda baja temperatura (entre 200 °C y 500 °C), por ello se aplica
fundamentalmente a materiales que no pueden estar expuestos a altas temperaturas. Como contraparte,
dado que el transporte de las especies se realiza por medios fisicos, es necesario alto vacio. Sin embargo, la
ventaja de la baja temperatura (con las facilidades técnicas que ello implica) y la ausencia de residuos de
las reacciones quimicas, han estimulado el crecimiento de las técnicas de PVD, siendo hoy dominadoras
en algunas dreas como la de recubrimientos de nitruros y carbonitruros de titanio sobre herramientas de

acero.

Desde el punto de vista tecnolégico, los recubrimientos duros proveen valiosas propiedades a las
superficies, como por ejemplo: alta resistencia al desgaste, bajo coeficiente de friccion, formacion de
barrera fisica y quimica contra la corrosion, terminacién superficial y color, entre otras, sin alterar las
propiedades del material base. Dependiendo del material depositado, se encuentran recubrimientos de

metales, aleaciones ferrosas y no ferrosas y materiales ceramicos. El nitruro de titanio (TiN) se encuentra
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entre los mas estudiados y utilizados por sus propiedades mecanicas y tribologicas siendo ademas,
quimicamente estable VA%l y altamente resistente a la corrosién en acidos fuertes MARMI Actualmente,
estos depdsitos incluyen una capa de Ti entre el substrato y el recubrimiento de TiN, para mejorar la
adherencia entre el recubrimiento y el sustrato [FPT%]. Asimismo, y de gran interés para la presente Tesis,
diferentes estudios han mostrado que multicapas de Ti/TiN mejoran la resistencia a la corrosion del acero

AISI 316L en el medio biolégico [H-Q%],

2.3 Nitruracién iénica

Entre los tratamientos por difusién destinados a endurecer la superficie de los materiales, se encuentra la
nitruracién, que implica la adicién de nitr6geno a la superficie, pudiendo realizarse convencionalmente en
un medio liquido (sales) o gaseoso. La incorporacién de plasma en el tratamiento de nitruracion fue
patentado por primera vez en 1931 por ]. J. Egan, en Estados Unidos y al ano siguiente fue patentado por

Berghaus, en Alemania; sin embargo, su uso comercial no se concreté sino hasta 1960 IALV95],

En las técnicas convencionales, la capa pasiva que poseen algunos materiales, debe ser removida con
anterioridad al tratamiento, en forma mecanica o quimica. Este proceso no sélo incrementa los costos del
tratamiento sino, que también empeora la terminacién superficial de las piezas tratadas (inclusive, la capa
nitrurada tiende a quedar heterogénea por debajo de 600 °C [KMT92]),

En la nitruracién iénica o asistida por plasma, la capa pasiva es removida previamente por un intenso
sputtering con hidrégeno, argén o una mezcla de ambos 1©FQ%2, Ambos procesos, nitruracion + spultering,
ocurren durante el mismo ciclo de tratamiento [P™0l. Esta metodologia permite reducir el tiempo de
tratamiento, el consumo de gases y energia; estos factores, sumados a que el proceso es no contaminante y
que permite controlar en forma independiente y precisa la densidad de corriente, composicion quimica
del plasma, tiempo, presion y temperatura [FP574, han favorecido su crecimiento convirtiéndolo en un

proceso de alto rendimiento y flexibilidad.

Actualmente, la nitruracién iénica se utiliza para endurecer la superficie de componentes mecanicas
mejorando la resistencia al desgaste e incrementando la vida a la fatiga, no solo de materiales ferrosos,

fundiciones y aceros, sino también de titanio y aleaciones de aluminio [EPF74MCG93],
Un equipo de nitruracion ionica convencional, Figura 2.3, consta de un reactor, cuya atmoésfera contiene
nitrégeno, que puede ir acompanado de hidrégeno y/o argén a una presion entre 1-10 hPa. La carga o

pieza se conecta al polo negativo de un circuito eléctrico y constituye el catodo, mientras que el horno o
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camara se conecta al polo positivo (potencial de tierra) y se comporta como anodo. Entre el dnodo y el
catodo se aplica una diferencia de potencial que puede variar entre 0,3 y 1 kV, generandose de esta forma
un plasma observable a simple vista de aspecto luminiscente (glow discharge) que cubre las superficies a
tratar. Sin embargo, esta configuracion presenta algunos inconvenientes, entre los que se pueden
nombrar la falta de homogeneidad de la temperatura en diferentes zonas del reactor, la aparicion de arcos

y efectos de borde y de catodo hueco [M15M-2],

&

—{&
|, @

()
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Figura 2.3. Representacion esquematica de un equipo de nitruracion iénica. 1- Cuerpo del reactor donde se
ubican los pasantes de potencia, medicién, control y cierres de vacio, 2- Aislacion térmica, 3- Fuente de
calentamiento auxiliar, 4- Equipo de bombeo, 5- Fuente de gases, 6- Visor, 7- Carga a tratar (catodo), 8- Sensor

y control de temperatura, 9- Fuente de ionizacién [CAB0

Con la finalidad de solucionar algunos de estos inconvenientes se han incorporado, a los reactores
convencionales fuentes de calentamiento auxiliar en la cdmara, de forma de minimizar las diferencias de
temperaturas. Se incorporaron las fuentes de corriente continua, DC pulsada (a diferencia de las antiguas
de corriente continua), para disminuir la aparicion de arcos A0, permitiendo también establecer la

cantidad de nitrogeno activo en la fase gaseosa, debido que es funcién del ciclo tiempo on/off (duty cycle)

[MCB98]
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Actualmente, se encuentra en estudio el efecto de las diferentes especies que componen el plasma. Sin
embargo, se ha determinado que tanto los iones nitrégeno como los dtomos neutros o excitados son las
especies que favorecerian la nitruracién. La utilizacién de esta propiedad es la principal diferencia entre la
nitruracion iénica y la técnica de post-descarga o Active Screen [4LD06.11874, LIB04-2] En Ja nitruracion de post-
descarga, el plasma no se forma entre las paredes del reactor y la pieza, sino en una malla metalica que
cubre la muestra encontrdandose separada de ella; el plasma envuelve la pieza (por medio de la ubicaciéon
de la bomba extractora de gases cerca de la pieza o por la aplicacién sobre la misma de un pequeio
potencial). De esta forma se disminuyen los efectos de borde y catodo hueco debido a la ausencia de un

campo eléctrico sobre la pieza misma [GEO0LL,

Finalmente, cabe destacar que tanto la nitruracion asistida por plasma como la utilizacion de
recubrimientos por PVD han sido estudiadas en una gran cantidad de aceros, encontrandose que una
combinacién de dichos tratamientos superficiales otorga, entre otras propiedades, una buena resistencia a
la fatiga, al desgaste y a la corrosi6n [BPS%]. En el caso de los aceros inoxidables austeniticos, provee un
soporte mecanico para el recubrimiento duro, evitando que este falle por fractura fragil debido a la
deformacion del sustrato [PFC07]), E] recubrimiento de materiales pre-nitrurados puede ser realizado en el
mismo reactor, denominado proceso hibrido, o en reactores diferentes tomando el nombre de

tratamientos duplex [FFT05],

2.3.1 Modelos de nitruracion ionica

Una gran cantidad de investigadores se han abocado a la tarea de obtener un modelo para la técnica de
nitruracion ionica. Sin embargo, aun hoy no existe un consenso sobre el tema debido que dichos modelos
se basan, principalmente, en ponderar la importancia de los diferentes factores que involucran el plasma
en el proceso, tales como: difusién del nitrégeno, efecto del plasma sobre el medio y la superficie a tratar
(como generador de especies activas y defectos en el material, entrega de energia a las citadas especies y a
la superficie, etc.), temperatura del proceso, mezcla de gases, duracién de los tratamientos, como asi

también estructura, textura cristalina y composicién quimica del material tratado, entre otros.

Uno de los modelos mds aceptados en los inicios de la aplicacion de la nitruracion iénica fue descrito por
Kélbel, entre 1965 y 1968 [FER® (Figura 2.4), y que reafirmé Edenhoffer en 1974 [FVF74, para la nitruracion
de hierro y aceros de baja aleacién. Segun B. Edenhoffer [FPF74, Jos atomos de Fe expulsados de la
superficie durante el sputfering, pueden combinarse con los atomos reactivos del nitrégeno en el plasma

cerca de la superficie, dando lugar a nitruro de hierro FeN. Una vez formados estos nitruros, se depositan
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sobre la superficie y son condensados a temperatura de tratamiento (350 °C - 600 °C). Dado que estos
compuestos son inestables en estas condiciones, se descomponen en nitruros Fe;:N, FesN y FesaN dando

lugar a la liberacién del nitrégeno, que en parte difunde en la pieza y parte vuelve al plasma.

Voltage Ul kv]
K=o
o™ Ko

LTI TV LTS

Furnace wall €l

Vs

Figura 2.4 Modelo de nitruracién iénica de Kélbel, Sputtering/Calententamiento/Condensacion [FDE7]

Lo descripto anteriormente representa el comportamiento de las especies en el plasma, y de qué forma
estas llegan hasta la superficie de los materiales para, posteriormente, difundir dentro de los mismos. Los
modelos propuestos debajo surgen de integrar las variables producidas por el plasma, a las ecuaciones
convencionales de difusion, desprendiéndose de aqui la importancia que posee la difusién en los

tratamientos termoquimicos [BOX%], aiin en los asistidos por plasma.

Tres relaciones importantes gobiernan la difusion; la primera y segunda Ley de Fick, Ec. 2.1 y 2.2,
respectivamente, y la variacion del coeficiente de difusién D con la temperatura [BOKSBLLAAST Todas estas
ecuaciones tienen un término que representa el flujo, J; una difusividad, representada por el Coeficiente
de Difusién, D; y la derivada de la concentracién con respecto a la distancia (A%, La Ec. 2.1 a, representa
el potencial quimico en funcién de la composicion quimica C, la temperatura, T, y las fuerzas impulsoras
(externas o internas) actuando sobre las particulas del sistema, p. Todos estos factores estableceran un
flujo de particulas dentro del material [P1P95],

J==DVu(C,T,p) Ec.21a
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En el caso que no existan fuerzas externas, si consideramos que la difusion se produce s6lo en la direccion

del eje x y que la concentracién C de soluto no depende de y ni de z, obtenemos la Ec. 2.1 b [BOKS0]:

2
P

N Ec.21b
ox

donde 6C/0x representa la variacion de concentracion del elemento difusor en funcion de la distancia.

La segunda ley de Fick, Ec. 2.2 permite resolver los problemas de difusién cuando no existe un régimen

estacionario [BOK80]:

® _ple Ec.22

-~

ar ox”

Esta es una ecuacién diferencial de 24 orden en derivadas parciales que tiene solucién analitica s6lo bajo
ciertas condiciones iniciales y de contorno. Las soluciones expresan la forma del perfil de concentracion o
perfil de penetracion C(x,t) y permiten el calculo del coeficiente de difusién D a partir del perfil de

concentracion respecto de x obtenido experimentalmente.

Considerando las siguientes condiciones iniciales y de contorno para resolver la Ec. 2.2; diremos que la
muestra es semi-infinita (-0 < x < 0) con concentracién inicial C;, D es constante y la concentracion
superficial Cy también es constante durante todo el tiempo que dura la experiencia. Dichas condiciones

podemos expresarlas de la siguiente manera [PYP5, DEGES,DIAO3];

Condicién inicial: t=0, x>0, C(x,0) = C;
Condicion de contorno: para todo t> 0, x=0, C(0,t) = Cy

Para este caso, la solucién correspondiente a la segunda ley de Fick es:

ﬁ = er_‘f[ * ] Ec. 2.3
& 2JDr

donde erf es la funcidn error o integral error de Gauss, la cual se define como:

2

erf(x)z% _[e" dz Ec. 2.4

En el caso particular en que C.=0 de la Ec. 2.3 obtenemos la siguiente solucién:

C(x.r)zc{,erfc[%mJ 6 N(.r,r):N((}.r{I—erfTrD_J Fc.25

19



donde N(x,t) es la concentracién de nitrégeno (N) en el tiempo ¢ y la posicion x; N(0,t) es la concentracion
constante en la superficie; D es el Coeficiente de Difusién de N en la matriz del acero; y erfc es la funcion

error complementaria la cual se define como erfc (x)=1- erf (x) [BOK80, DYP95, MGR11],

T. Moskalioviene y col. MCRIL, propusieron su modelo de difusién de N en el acero inoxidable austenitico
AlSI 316L, considerando la ecuacién de difusién de un elemento en otro en un material semi-infinito, Ec.
2.5, y expresando D por la siguiente Ec. 2.6, donde Uy es la energia de activacién de difusion y Dy es el

coeficiente de difusion sobre la superficie:

P=D, exp[— i’_;] Ec. 2.6

Estudios realizados hasta aproximadamente 1995 [PPK%]  describian, por observacién de lo ocurrido
experimentalmente, que en la nitruraciéon asistida por plasma la difusién de nitrégeno en la capa
nitrurada era controlada por el crecimiento de la capa de nitruros en la superficie [PPK%l, Sin embargo,
anos mas tarde, V. L. Dimitrov y col. I°PK%], plantearon un modelo que considera el efecto del sputiering en
la nitruracion. La diferencia entre el tratamiento en un medio gaseoso y el asitido por plasma, recae en
que mientras en el primero la difusion del nitrégeno sigue una ley cuadrética (ecuacién convencional de
difusién Ec. 2.3); en el segundo, la superficie sometida a sputfering, sufre una recesion, siendo en el caso de
la implantacién i6nica en forma lineal con el tiempo. El sputtering no es el tnico que provoca una
reduccion efectiva del perfil de la capa nitrurada; sin embargo, es el que establece un espesor final
estacionario. En el modelo citado, la ecuacion de difusién incorpora un término, vs, que representa la
velocidad de recesion debida al sputtering, Ec. 2.7, dando como resultado la variacién temporal
caracteristica del perfil de difusion x4 (velocidad de nitruracion) dada por:

e L
v, Ee. 2.7
d. Zy

Consecuentemente, el espesor de la capa nitrurada es limitado por el espesor auto-controlado

estacionario, x,=2D/v, [PPK%],

La Figura 2.5 muestra las curvas de los datos experimentales y la aproximacién del espesor de capa

calculado en forma convencional y considerando el efecto del sputtering.
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Figura 2.5 Acero inoxidable nitrurado a V: (.7 keV, Densidad de corriente: 2 mA/cm? a 400 °C ; la linea negra
representa los datos experimentales y la aproximacién utilizando la ecuacién que considera el sputtering con los
parametros D = 1.95.10"cm?/s y v, = 4.5.108cm/s. La linea gris representa el espesor de la capa considerando sélo la

difusion [PPK%]

L. Pranevicius y col. [FTR01], destacaron que el coeficiente de difusion calculado para la nitruracion gaseosa
no deberia usarse para el caso de la nitruracién asistida por plasma. La mejora observada en la nitruracion
iénica respecto de la gaseosa, estaria relacionada con el exceso de la concentracion de vacancias asociada
al bombardeo iénico de nitrégeno de baja energia, considerando la difusion de pares vacancia-iones

nitrégeno.

Por su parte, W. Moller y col. MFI0L, también desarrollaron un modelo para aceros inoxidables,
especialmente austeniticos, basaindose en dos observaciones puntuales: la primera que la fraccion atémica
de N, en la capa nitrurada, se encontraba muy cercana al contenido de Cr y la segunda, que la difusion del
nitrégeno es elevada y el perfil de concentracién es diferente al presentado por otros procesos de difusion.
Por este motivo, dichos investigadores, hicieron especial incapié en que se debe prestar atencion a las
condiciones de borde considadas para explicar estos fendmenos con las ecuaciones convencionales de

difusién de Fick. Esta peculiaridad fue relacionada por los autores con el modelo trapping-detrapping

[MI"I'{J!,I'I'RD]]_

En el modelo trapping-detrapping, los dtomos de Cr juegan un rol crucial debido al efecto de uniones
quimicas donde el Cr forma “trampas” o sitios para el N IMGRUI De hecho, la unién quimica preferencial
entre el Cr y el N en la fase austenita expandida, yx, ha sido observada por J. P. Riviere y col. [REM02], por
medio de XPS, en AISI 304L con una relacion N/Cr muy cercana a 1 IMPI0, Jo cual sustenta el rol
especifico del Cr en el transporte de dtomos de nitrégeno I®MV02, a partir de una union selectiva y

dominante entre ambos datomos (este hecho no fue observado en las capas superficial y adyacente al
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material base de la capa nitrurada). Un comportamiento diferente se presenta con el Fe, donde la unién
con el nitrégeno es s6lo observada como una contribucion menor. El Fe fue detectado principalmente en
estado metalico en la austenita expandida determindndose asi que éste no juega un rol importante en el
control a largo alcance del nitrégeno en la formacion del espesor de la capa de austenita expandida [REM02,
Cabe destacar también, que el modelo trapping-detrapping se ha correspondido satisfactoriamente con los
resultados experimentales hallados para monocristales no ocurriendo lo mismo cuando se trata de

policristales.

Debido a que la Ec. 2.5 no describe el perfil de concentracion de N observado experimentalmente en el
acero, se incorporaron los términos que representan el modelo trapping-detrapping. De esta forma, el total
de la concentracién de nitrégeno, C(x, t), es compuesta para la fraccion de soluto, C,, y la fraccién de

atrapados (trapped), C, MPTOL;
Clx,8)=C Lx,0)+C,(x.1) Ec. 2.8

Considerando la Ec. 2.8, las ecuaciones de difusion quedan dadas de la siguiente manera MFTOLI;

%

oC 3°C " o
':7 = D‘;?I—;ﬂn.fﬁ{x)— 7(t,x) Ec. 2.9

donde jy es el flujo incidente, fi el rango de distribucion y T el término que representa las trampas de

acuerdo a la Ec. 2.10:

('54 =T(x,1) Ec. 2.10-a
al
. U,
T(x,1)=47DR, |:C_._(C‘T -C)—zn,C, exp[k—_;ﬂ Ec. 2.10-b

Esta ecuacion es valida para “trampas” que saturan con un solo atomo por trampa, con control de
difusion por trapping-detrapping. Ry, Cr yUr denotan el radio de captura, la concentracion y la energia
vinculada a la trampa, respectivamente; ny; es la densidad de agujeros y z es el nimero de coordinaci6n

cercano a la unidad [MPT01],

Recientemente, A. Galdikas y col. [SAMI0] propusieron considerar el gradiente de tensién sufrido por la
matriz debido a la incorporacién de nitrégeno. A partir de la incorporacion de nitrégeno aparece un
nuevo componente del potencial quimico ya que el gradiente de concentraciéon de nitrégeno también
afecta el transporte de nitrégeno en el acero inoxidable. El perfil de nitrégeno obtenido, el cual considera

las tensiones internas como fuerza impulsora para la difusién, presenta un buen ajuste con los resultados



experimentales. El proceso de difusién es mas intensivo cuando las tensiones internas son altas, viéndose

modificado el coeficiente de difusién.

A la Ec. 2.1 a, se le incorpora un factor relacionado con las tensiones internas, de forma que el gradiente
del potencial quimico queda ahora expresado por la Ec. 2.11 [GAMI0];

J =-DVu(C,T, p)=-D(VC + k Vp) Ec.2.11

donde p representa parte de la fuerza impulsora. En los elementos sélidos, p puede ser relacionada con la
tension a partir de p = - g, la cual puede ser representada por un tensor (o = o + 0y + 03:). La tension
hidrostatica o es parte del tensor. El factor ky, se calcula a partir de: k, = VNC/RT, siendo Vy el volumen
molar del nitrégeno en la matriz del sélido, R la constante de los gases y T la temperatura.

El potencial quimico del nitrégeno como componente en la matriz del acero depende de la concentracion
de nitrégeno y de la tensiéon mecénica o

u=p(0,C)-Vyo Ec.212

donde x (0,C) representa el potencial quimico de nitrégeno en el estado libre de tensiones (o= 0).

Los autores [©AM10], proponen para este modelo, usar la dependencia lineal para la tension ofx), definida

anteriormente por otros autores, para nitruracién o carburizacién, como:
O‘(x. () = _‘X tensicn '(":mrrigmo (x’f) Ec. 2.13

donde X.sisn €5 una constante de proporcionalidad.

Finalmente, citaremos algunos de los investigadores que se concentraron en la estructura cristalina del
acero como respuesta a las variaciones observadas en el proceso de difusién del nitrégeno. Entre ellos, K.
Ozbaysal y O.T. Inal [©Z186], nitruraron muestras de acero inoxidable martensitico AISI 410, ferritico AISI
430 y austenitico AISI 321; observandose que a igual temperatura, 520 °C, el espesor de la “capa de
compuestos” (compuesta por nitruros de hierro y aleantes presentes en el acero) fue mayor para el acero
martensitico, seguido por el ferritico y por dltimo el austenitico. En parte, los autores adjudicaron dicho
comportamiento a la difusion del nitrégeno en cada una de las estructuras cristalinas propias de cada
acero. Esto se debe a que la energia de activacion de difusion para el nitrégeno es mas elevada para la
estructura fcc, austenitica, (47.3 kcal/mol) en comparacién con la correspondiente para la estructura bee,

ferritica (18.3 kcal/mol).

Por otro lado, comparada con las fases de equilibrio e-Fe;3N y y*-FesN formadas en hierro puro o en
matrices de acero ferritico, el acero inoxidable austenitico puede retener un mayor porcentaje de nitrogeno
en solucion M-I constituyéndose una tinica capa denominada capa nitrurada. H. Kuwahara y col. KM192],

reportaron (en muestras de AISI 316 nitruradas a 550 °C) la presencia de una tinica capa nitrurada en la

23



cual el nitrégeno difundi6 dentro de la matriz del acero, presentando un frente de difusién sugiriendo que

la difusién de nitrégeno en la matriz predomina a la difusion por borde de grano.

2.3.2 Microestructura de aceros inoxidables austeniticos nitrurados

Las propiedades obtenidas en la capa nitrurada, tales como resistencia a la corrosion, propiedades
mecanicas, espesor y resistencia al desgaste, entre otras; dependen del tratamiento de nitruracion, de los
pardmetros utilizados (temperatura, mezcla de gases, tiempoon o, densidad de corriente, etc.), y
caracteristicas del reactor utilizado. Respecto de esto ultimo, cabe destacar que es de suma importancia
conocer y caracterizar el reactor usado, la forma en la que es conveniente colocar las piezas dentro del
mismo, las temperaturas de trabajo, etc.; debido a que en numerosas oportunidades se encuentran
publicaciones que, aiin trabajando con los mismos materiales y en las mismas condiciones, presentan
diferencias en sus resultados, en algunos casos leves, y en otras resultados que conllevan una mayor

discusion.

Los tratamientos de nitruracién convencionales son realizados a temperaturas aproximadas de 550 °C,
hecho que mejora las condiciones frente al desgaste pero, para el caso de los aceros inoxidables,
disminuyen la resistencia a la corrosién debido a la precipitacién de nitruro de cromo (CrN, Cr:N)
(Oz186,2HB85] - Actualmente, la nitruracién iénica es muy utilizada en aceros inoxidables, porque permite
realizar tratamientos a bajas temperaturas, entre 300 °C y 450 °C I518%, de forma tal que la difusion del Cr
es reducida y, consecuentemente, la formacién de nitruro de Cr inhibida [SOB10SMCR2], Asimismo, como ya
fue expresado, mediante un sputtering previo al tratamiento es posible eliminar la pelicula pasiva,

favoreciendo la difusién de nitrégeno en el material [PPX98],

Cuando los aceros inoxidables austeniticos son nitrurados a bajas temperaturas, entre 350 °C y 450 °C
aproximadamente, se forma una capa superficial la cual ha sido llamada de diferentes maneras y sobre la
que atin hoy se discute [FMPOI, La formacién de esta capa fue descripta inicialmente por Ichii y col. IMHL9] y
E. Menthe y col. IMRS%] como “fase S” con estructura cristalina cabica de caras centrada, fcc; mientras que
otros autores MV, discuten sobre la posibilidad de la existencia de dos fases S diferentes, denominadas
51 y Se. Seguidamente, fue denominada por Dearnley y Angelini y col. [dtados en MHL9] como fase € (con
estructura cristalina tetragonal centrada en el cuerpo, bct). Marchev y col. IMHL9] [a designaron “fase m” ya
que la nomenclatura “fase S” conllevaria al error de asociarla con una fase fcc y el nombre &” implicaba

una estructura hexagonal M2l Por ello, estos dltimos la denominaron “fase m” ya que podria
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relacionarse con la fase martensitica, fase naturalmente metaestable MHL9.SO0B10]. M P, Fewell y col. FMP0],

concluyen que la estructura cristalina de la fase presente es triclinica.

Finalmente, la denominacién “austenita expandida” es la denominacion mas frecuente y actualmente
diferentes autores la han llamado fase “yn”, ya que dicha fase posee estructura fcc con un elevado
contenido de nitrégeno MLV#9KMT92FMPI0] en solucion, ubicados en los sitios octaédricos MHL#XYW] F]
porcentaje de nitrégeno (en la nitruracién a bajas temperaturas) es de aproximadamente 20% (o 30%
MLV99]) y una expansion interplanar de aproximadamente 12% [GAMI0], En algunos casos, dependiendo de
la temperatura de nitruracion, la fase yn se encuentra acompanada de la fase clbica (y'-FesN) y fase
hexagonal (e-Fe;.3N) 598101, Sin embargo, el estudio de su composicion quimica, su estructura cristalina,

como asi también sus propiedades mecanicas y tribolégicas atin hoy son estudiadas.

Las discusiones descriptas en el parrafo anterior, se encuentran, generalmente, basadas en el estudio de
las superficies nitruradas por medio de la técnica de Difraccion de Rayos X (XRD). En este sentido,
numerosos investigadores [CH3040Z186,SMC02XWY05,ZHBSS XYWO3] observaron que los picos del difractograma de
muestras nitruradas a baja temperatura se encuentran ensanchados y desplazados hacia dngulos menores
en comparacion con los correspondientes a la estructura y (fcc) sin nitrurar. Sin embargo, los picos yx se
encuentran gradualmente corridos hacia dangulos mayores a medida que aumenta la profundidad de la
capa, sugiriendo, como es de esperarse, que el parametro de red de la solucion sélida supersaturada
decrezca con la disminucién de nitrégeno en solucion, hecho que ocurre a medida que aumenta la
distancia desde la superficie XYW, Estudios llevados adelante por algunos autores MLY%l muestran que
los planos (111) y principalmente los planos (200) presentan un corrimiento hacia dngulos menores mayor
que otros planos, hecho que pone de manifiesto el cambio anémalo en la celda [SMC02FMPO0], De esta forma,
el pico yn (200) se encuentra mas desplazado que el pico yx (100), relativo al pico del sustrato, y en las
distintas profundidades estudiadas. La anormalidad del corrimiento del pico (200) puede ser explicada
asumiendo una elevada densidad de fallas de apilamiento en la fase yn, (0 debido a que la velocidad de
difusion del nitrogeno en el plano (200) es mayor a los planos (111), (220) y (311) IWOW3]) Esto altimo
también puede atribuirse a que la estructura fcc es rica en defectos, siendo la difusién del nitrégeno
preferencial en algunos planos, tales como el plano (200) XYWl Directamente relacionado con la
supersaturacion de N en la red fcc, se destaca que la deformacion de la red austenitica provocaria
tensiones residuales internas. Cabe destacar también que, si la temperatura de nitruraciéon es

relativamente baja, los defectos en cristales juegan un rol muy importante en la difusién de nitrégeno

[OZ186]
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Otra propiedad inusual de la fase yx se encuentra relacionada con su naturaleza magnética. Dependiendo
del contenido de N y asociado a la expansion de la celda, esta fase posee caracteristicas tanto
ferromagnéticas como paramagnéticas. Debido que esta propiedad se relaciona con el contenido de N y la

deformacion de la red o cambio de estructura cristalina, puede variar dentro del espesor de la capa

nitrurada [POR09,FMPOO,MMLOS,BAR4]

Finalmente, en el caso que existan elementos de aleacién formadores de nitruros en el acero, la dureza
aumentard y la velocidad de penetracién del nitrégeno durante la nitruracién sera funcién no sélo de la
temperatura, sino también de la interaccién entre los elementos de aleacién y el nitrégeno. Dicha
interaccién ha sido evaluada como débil o fuerte. Elementos como el Al y Ti han sido incluidos dentro de
los que poseen una interaccion fuerte, mientras que otros, como el Cr han sido incluidod como débiles o
fuertes dependiendo de su el porcentaje. Concentraciones de Cr alrededor de 5,6 %wt. poseen una
interaccién moderada o intermedia (al igual que Mo y V), mientras que concentraciones mayores

favorecen una interaccion fuerte.

Una de las propiedades sobre la que actiian los elementos de aleacién es la dureza. Elementos de aleacion
con interaccion débil forman capas con perfiles de difusion de nitrégeno suaves y perfiles de dureza
también suaves, mientras que los de interaccion fuerte forman un tipo de perfil con caida abrupta (PIM01],
Por ello, los aceros con 6ptimas relaciones de nitrurabilidad resultan de un balance critico entre los

elementos de aleaci6n y sus cantidades.

De todo lo antedicho, se puede concluir que, en lineas generales, se ha determinado que a 400 °C Ia
difusion del nitrégeno (un elemento intersticial) en la celda del acero inoxidable austenitico es alentada,
mientras la difusion del cromo (elemento sustitucional) es desfavorecida. El cromo no precipita como
nitruros (CrN o Cr2N) y se mantiene en solucién sélida permitiendo la formacion del 6xido protector en
superficie. La elevada concentracién de nitrégeno en la red de hierro resulta en la produccién de elevadas
tensiones de compresion. Si la temperatura excede los 420 °C (693 K), la solubilidad del nitrégeno en la
austenita es alcanzada y la fase metaestable, yn, es descompuesta y ocurre la precipitacién de nitruro de
Cr, el cual es relativamente estable. Cabe destacar que, esta temperatura podria ser alcanzada en algunos
bordes de las muestras o de las piezas [5°810], hecho que toma mayor relevancia a 500 °C, favoreciendo la
formacién de nitruros de CrN y FesN debido a la descomposicion parcial de la fase austenita expandida

UEKOL, hecho que también puede provocar la aparicién de fisuras en la capa nitrurada.
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Pardmetros de proceso

La modificacion de los parametros de proceso juega un rol importante en el resultado obtenido en el
material tratado. Diferentes autores han nitrurado acero inoxidable austenitico encontrando que para el
caso de la nitruracion DC pulsada los pardmetros: tiempo de proceso (t) y temperatura (T), se destacan
por sobre el tiempo on/off (ton/or) y la mezcla de gases en la atmosfera de tratamiento. De esta forma, se
confirmé también que la temperatura posee mayor influencia sobre el espesor de la capa nitrurada y la
dureza que la modificacion del pulso de la frecuencia (ton/oi) U1 y que sobre la microestructura WXPo),
Cabe destacar también que, la modificacion del ton/of posee una marcada influencia en la rugosidad UEKo1]
y microestructura; una reduccién del tiempo off, conlleva a una fuerte distorsién de la red y un incremento
del tiempo off provocaria un pequeno corrimiento de los picos de difraccion y una capa modificada

delgada, inclusive podria no formarse [MER],

2.4 Comportamiento frente a la corrosion

2.4.1 Aceros inoxidables nitrurados

Los elementos de aleacién, Cr y N, son agregados al acero para mejorar sus propiedades frente a la
corrosion. El Cr se combina con el oxigeno y forma un film de éxido de cromo denso que cubre la
totalidad de la superficie protegiéndolo del ataque de la corrosiéon y previniendo que esta sea
generalizada. El nitrégeno se disuelve durante el proceso de corrosion y reacciona con el H* en solucion
formando NH'4y. Debido a la reaccion catodica ([N] + 4H*+3e- — NH*y), el pH local se incrementa
permitiendo la facilidad de la re-pasivacion. Sin embargo, el efecto beneficioso de Cr y N puede ser
considerado sélo cuando estos se encuentran en solucién sélida y en concentraciones suficientemente

altas.

Tal como hemos citado anteriormente, la nitruracién i6nica de los aceros inoxidables austeniticos a
temperaturas de 500 °C o mayores, mejora la dureza y la resistencia al desgaste, mientras que las
propiedades de resistencia frente a la corrosién son usualmente disminuidas debido a la formacion de
nitruros de cromo muy duros y estables [FEC06BFGUSCMKOS] E] pitting comienza con frecuencia, en los
precipitados e inclusiones, siendo conocidos el rol del MnS (sulfuro de manganeso) en el comienzo y

crecimiento del pit [H1G9%],



Este problema no fue resuelto sino hasta la década del ‘80 donde Zhang y T. Bell propusieron la
nitruracion idnica a bajas temperaturas para el acero inoxidable austenitico ['E2%7], La formacién de CrN,
disminuye la presencia de nitr6geno y cromo en solucion sélida, limitando la formacion del film pasivo
sobre la superficie y permitiendo el deterioro del material con la consecuente pérdida de resistencia a la
corrosion XUECMKO], Disminuyendo las temperaturas de tratamiento a 450 °C 0 menores [FBG06SOB10,MRS%5]
como 420 °C [LE%], Ja difusién del cromo se reduce y, consecuentemente, la formacién de nitruro de cromo

es inhibida [FBG06. SOB10] (aunque dependera también del iempo de tratamiento).

El ensayo de corrosién en solucién de NaCl (3.0-3.5 wt.%) es un ensayo tipico para muestras nitruradas,
siendo los resultados contrastados con los de muestras sin nitrurar como testigo. La curva de polarizacién
anddica obtenida en el ensayo de corrosion de muestras sin tratar presenta una curva tipica, en la que se
observa una zona de disolucién activa a bajo potencial, seguida de una regién con un potencial de picado,

que representa una caida en la pasividad [CMK06],

A partir de diferentes estudios, se ha determinado que la fase austenita expandida, formada en los aceros
inoxidables nitrurados a bajas temperaturas, posee un efecto beneficioso respecto de la resistencia a la
corrosién [118%], Tos ensayos de corrosién realizados en solucién NaCl [SPK99,LIBOL.CMKIS] mostraron que el
acero inoxidable austenitico nitrurado por plasma a baja temperatura posee una buena resistencia al
pitting |FBGO6XLHOS], inclusive, algunos autores destacan que si la nitruracion se lleva a cabo a bajas
temperaturas, el comportamiento de las muestras nitruradas es similar al de las muestras sin nitrurar
[GMKDe, SMC02], En general, las curvas presentan un corrimiento del potencial de corrosién hacia valores mas
altos, dentro de la regién de evoluciéon del oxigeno [MK0I, Asimismo, dicho comportamiento anédico
depende de la temperatura y tiempo de tratamiento INFAYL; por ejemplo: para bajas temperaturas y
tiempos cortos de tratamiento, se han observado respuestas similares a la de las muestras sin tratar. A
medida que se incrementa el tiempo de nitruracion, las curvas ya no presentaban una zona pasiva. A
temperaturas de tratamiento elevadas (450 °C - 723 K y 500 °C - 773 K) se produce un incremento en la

densidad de corriente en la region anédica, debido a la formacién de CrN [CMKoe],

Por otra parte, cuando se incrementa el contenido de nitrégeno, se produce un aumento en las tensiones
internas que podrian producir fisuras en la capa nitrurada, facilitando el contacto de la matriz con la
solucion en el ensayo de corrosion reduciendo la resistencia a la corrosion. Esta resistencia podria

disminuir atin mas con la precipitacion de nitruros [AMMO7],



2.4.2 Recubrimientos de TiN por PVD

Los recubrimientos duros por PVD, tal como hemos citado anteriormente, son excelentes para mejorar la
resistencia a la corrosion y al desgaste. Sin embargo, los recubrimientos deben encontrarse libres de poros
o fisuras para que la mejora sea efectiva y no se produzca corrosién a través de los mismos, hecho que
provocaria pitting I77] seguido, en algunos casos, de delaminacién del recubrimiento [PEH%], En este
sentido, el primer paso ocurre en la parte exterior del defecto, poro, etc., y luego toma lugar la
delaminacién del recubrimiento duro. Por ello, diferentes autores recomiendan realizar multicapas de
recubrimientos duros con diferente conductividadad [RK™8], Para el acero AISI 316 recubierto con TiN,

ambos, sustrato y TiN, son resistentes a la corrosién en acido sulftirico [QWT06],

En relacion a los recubrimientos duplex, los ensayos electroquimicos mostraron ventajas por sobre los
recubrimientos convencionales de TiN y el acero inoxidable sin recubrir. El dep6sito de recubrimiento
TiN sobre el acero inoxidable pre-nitrurado posee un potencial de corrosion, Ecn, mas positivo y la
densidad de corriente decrece en uno o dos ordenes de magnitud en un medio acido [RXT%] Este hecho fue
destacado en la nitruracién por plasma del acero AISI 304 a bajas tempertauras seguido por la deposicion
del recubrimiento de TiN, revelando que el tratamiento duplex, puede proveer una proteccién confiable

frente a la corrosion en un medio écido (como solucién 0.1 M HS04 + 0.05 M HCl ) y agua artificial neutral

[RKT98]

2.4.3 Ensayos de corrosion en soluciones bioldgicas

Para la aplicacién en materiales biomédicos, es importante conocer qué resultados pueden obtenerse
durante la exposicién in-vivo de la fase yn. Ademds, es necesario investigar el comportamiento de los
tejidos, las células o el medio biolégico en contacto con dicha fase. Ensayos realizados indicarin que la fase
yn obtenida por nitruracion sobre el acero inoxidable posee una combinacién de buena resistencia al
desgaste y a la corrosién por picado en solucion de Ringer a pH 7,2 a 37 C; asimismo, también ha sido
satisfactoria para la aplicacién de acididificacion localizada en solucion fisiolégica causada por la

implantacion quirtrgica y correspondiente a la inflamacion del tejido circundante [LEZ01],
Para los ensayos de corrosién con solucién que simula los fluidos organicos en la presente Tesis, se eligio

la solucion de Ringer, cuya composicién quimica en (g/1) fue: 9 NaCl, 0.24 CaCl,, 0.43 KCl y 0.2 NaHCO3

(pH: 7.8), la cual simula la composicién de los fluidos corporales [K5510],
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2.5 Comportamiento frente al desgaste

2.5.1 Tribologia - Generalidades

El término tribologia fue introducido en el ano 1966 y se define como “La ciencia que estudia la interaccion de
las superficies en movimiento relativo”, a partir de dicha interaccién surgen la friccion y el desgaste [HOM94], [a
interaccion se pone de manifiesto en los diferentes tipos de contacto, los cuales pueden depender de
[HOM94).

a) el numero de cuerpos que se ponen en contacto,

b) la macro-geometria de los cuerpos (problemas en dos o tres dimensiones),

¢) la topografia superficial (superficies lisas o rugosas)

d) propiedades mecanicas de los cuerpos (médulo eldstico, dureza, etc.)

e) modo de deformacion (elastico, plastico)

f) fuerzas de contacto

g) tipo de movimiento relativo (rodadura, deslizamiento, rodadura-deslizamiento, impacto, etc.)

h) la velocidad del movimiento relativo

Uno de los aspectos mas importantes en el estudio de la tribologia, es la terminacion superficial de los
materiales en contacto. Las superficies no son totalmente lisas, poseen una rugosidad. En algunos casos
este acabado es acorde a los requerimientos dimensionales de las piezas, mientras que en otros, puede
deberse a limitaciones tecnolégicas propias del proceso de fabricacién. Aun luego que la superficie haya
sido cuidadosamente pulida, permanece una rugosidad a escala atomica. De esta forma, la desviacion de
la superficie lisa ideal se presenta a diferentes escalas denominadas: ondulacién (desviaciones a gran

escala), ondas y rugosidad (desviaciones en el rango pm o nm), Figura 2.6 [HOCBHAN2VIS|

Wirvinesa Macrodevations Ideal wirlace

Figura 2.6: Esquema de la superficie de un sélido que muestra desviaciones a diferente escala

respecto del plano ideal [HAN92VIS]
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Con el objeto de describir la superficie real, Schmaltz [MO78] distinguié una zona compuesta por el
material base, una capa de material trabajada mecénicamente y una capa externa formada por 6xido,
gases adsorbidos y contaminantes, Figura 2.7. Ademas, la presencia de enlaces atémicosinsatisfechos hace
que la superficie posea una alta energia superficial, promoviendo reacciones espontaneas con el medio
ambiente, que tienden a bajar esta energia a través de la formacién de una capa de oOxico y también

productos absorbidos y adsorbidos.

Undeformed Oxlde layer/
substrate chemical compound/
Cold-worked / transfer layer
layer

-~ 40 um [ ~ 100 A)

Contammnation
{=3am)

Surface layers may
contsin segregation,
reconstruction, and
recrystallized spots

Figura 2.7: Esquema del corte transversal de superficie

que muestra las diferentes capas que lo componen [MOC78]

Cuando las superficies se encuentran sometidas a desgaste, la superficie puede modificarse debido a la
temperatura ambiente y la sufrida durante el proceso de desgaste y friccion, presiéon de contacto y los

cambios en la rugosidad de las superficies solidas, entre otras; como asi también la composicion quimica

[BHBOOCS]
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2.5.2 Friccidn

Las leyes experimentales que gobiernan la friccién entre cuerpos sélidos, son generalmente llamadas leyes
de Coulomb (formuladas en 1875). Estas leyes establecen los siguientes términos generales [MAN92VIS]; Ja
friccién estdtica podria ser mayor que la friccién cinética (o dindmica); la friccion es independiente de la
velocidad, la fuerza de friccién es proporcional a la carga aplicada y la fuerza de friccion es independiente
del drea de contacto [BHBCS], [a razén entre la magnitud de la fuerza maxima de friccion y la magnitud de
la fuerza normal se llama coeficiente de friccion p (o CoF) estatico de las superficies implicadas, p = F/Fy
[HOC78 HAN92VIS,BHBOOCS], T3 fuerza de friccién se opone al movimiento y nunca contribuye a él. Un modelo
sencillo M7, que considera los diferentes estados de cada micro-contacto, podria desarrollarse por
medio de los siguientes procesos:

i - deformacion elastica de asperezas,

ii - deformacién plastica de asperezas,

iii - ploughing,

iv - tensiones de corte en las uniones adhesivas.

Aunque no es posible predecir valores absolutos de friccién, se han definido diferentes rangos de friccién.
Friccién baja podria deberse a la friccién por rodadura, por contacto eldstico o entre superficies lubricadas.
Friccion intermedia es encontrada entre materiales que poseen durezas moderadas y no se encuentran
cuidadosamente limpias. Elevado nivel de friccion es usualmente encontrado en metales limpios, la cual
puede estar acompariada de una elevada deformacion plastica [BHB00CS],

Cabe destacar que si bien numerosos modelos matematicos han sido propuestos para predecir el
coeficiente de friccion y su comportamiento a lo largo del tiempo; las soluciones que presentan suelen

acotarse a condiciones muy especificas, hecho que sin duda ocurre, inclusive, en el area experimental

[HOCT8].

2.5.3 Desgaste

El desgaste ha sido definido como la remocion de material desde una superficie sélida como resultado del
contacto de una superficie en movimiento respecto de otra. De esta forma, tanto el desgaste como la
friccién se refieren al estudio de las modificaciones que sufren superficies en movimiento relativo. Sin
embargo, en algunos casos las diferencias y similitudes entre ambos fenémenos no es trivial y no siempre

un elevado desgaste se encuentra asociado a una elevada friccién y viceversa [HOM%],
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Tres tipos representativos de volumen de desgaste son mostrados en la Figura 2.8. Tipo I, muestra una
velocidad de desgaste constante; Tipo II muestra un desgaste inicial elevado y una posterior transicién a
una velocidad menor y el Tipo III, muestra una velocidad de desgaste inicial baja y luego una transicién

catastrofica, como ocurre generalmente con la fractura por fatiga [FHB00C7],

Typell
Typel

Type Il

Wear volume

Sliding distance or Number of contact cycles

Figura 2.8: Representacion esquematica de los tres tipos de curvas de desgaste [FHBXCT],

Burwell MO8l y Holmberg HOM9, presentaron una clasificacién que considera los diferentes tipos de
mecanismos de desgaste (Figura 2.9):

1. desgaste adhesivo

2. desgaste abrasivo

3. desgaste oxidativo o tribo-corrosién

4

desgaste por fatiga de contacto

(m)Adhesive wear {h) Abrasive wear

—
"

"=

<

e

IR

(¢} Fatigue wear () Corrosive wear

Figura 2.9: Imagen esquematica de los cuatro modos de desgaste mas representativos [BHB00C?]
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El modo de desgaste es definido, generalmente, basindose en la apariencia de la superficie después del
contacto y no en los mecanismos fisicos o quimicos de remocién del material. Algunos de los modos de
desgaste son los siguientespor medio

Las superficies sometidas a desgaste suelen presentan algunos de los siguientes rasgos caracteristicos de
diferentes mecanismos de desgaste: raspado (scuffing), desgaste (fretting), marcado (scoring), desgaste
suave (mild wear), desgaste severo (severe wear), desgaste por impacto (impact wear), erosion, cavitacion,
desgaste difusivo, desgaste en solucién, desgaste por fusion y corrosion. La Figura 2.10, representa los

tipos de contacto y mecanismos de desgaste en sistemas tribologivos [BHB00CT],

| Wear
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Physical separation Melting Chemical dissolusion
Ductile - Frictional - Oxidization
- Fracture %Bﬂme heat - Diffusion
Fatigue 1 Y
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\ Mechanical wear | Thermal wear (Tgl?g‘n%cal wear
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T
[ Adhesive wear] Abrasive wear | Fatigue wear ‘ Corrosive weeﬂ

A
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y | 15 |
Plastic contact I Elastic contact
Deformation states

A

= T ] 1 ]
Sliding wear | Rolling wearl Impact wear I Fretting wearilurry wear

Contact types

Figura 2.10: Descripcién de los tipos de contacto y mecanismos de desgaste [BHB00CT]

El volumen de desgaste, la rugosidad y la forma de las particulas de desgaste entregan una valiosa
informacion [BHBOOCE] T as particulas de desgaste pueden tener diferentes formas, tamanos, colores,
composicién quimica, etc. El estudio de la mortfologia y su condicién quimica puede proveer informacion
sobre la lubricacion del sistema, a que parte del sistema corresponden, mecanismos de desgaste actuantes,
posibilidad de contaminantes o materiales fordneos, etc. El diagnostico de las particulas de desgaste suele

requerir un estudio arduo y completo de forma de extraer la mayor cantidad de informacién posible.
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Desgaste Adhesivo
El desgaste adhesivo se debe al cizallamiento por traccién de las microsoldaduras que se generan cuando
dos superficies entran en contacto directo metal-metal (debido a una insuficiente lubricacion). Al existir
contacto metalico la mayor posibilidad de adhesién depende de la estructura o compatibilidad de los
materiales [BHB0C-CH], Para evitar las microsoldaduras entre las superficies se busca que los materiales sean

lo menos compatibles posible o interponer un lubricante, recubrimientos, etc., entre ellas.

Durante el proceso de contacto, algunas de las asperezas sufren, ademéas de deformacién elastica,
deformacién pldstica. Debido a esto dltimo, una interaccion entre las fuerzas moleculares de ambas
superficies podria existir resultando en una “union interfacial” que genera uniones adhesivas.
Teoricamente, la interaccién de las fuerzas atractivas entre los sélidos en contacto incluyen, en un
principio, las fuerzas de corto alcance y las de largo alcance, estas se encontrarian representadas por las
uniones quimicas, como uniones metdlicas, covalentes o idnicas [BHBOXS], y por las fuerzas de van der
Waals [MOC78BHB0OCH], respectivamente.

En el mecanismo de adhesion es comiin la transferencia de material, de una su perficie hacia otra, a través

de la formacion de particulas dando como resultado, se conforman nuevas superficies de contacto [BHB00-

cal,

Desgaste Abrasivo
La deformacion pléstica por desgaste toma lugar debido al desgaste abrasivo y durante la deformacion de
asperezas. El desgaste abrasivo ocurre cuando una de las superficies es considerablemente mas dura que
la otra o cuando particulas duras son introducidas entre las superficies en movimiento. Las asperezas o
particulas duras penetran dentro de la superficie mas blanda lo que resulta en deformacién plastica del
material blando alrededor de las asperezas. Cuando las superficies duras se mueven tangencialmente
toman lugar los modos de desgaste por arrancamiento (plughing) y remocién de material en forma de
scrateh HOM94,BHBOOCT]
El volumen de desgaste estéa relacionado con la carga normal aplicada (W) y la dureza de las particulas
(HV) de la siguiente manera: V = WAL/HV, donde V: Volumen de desgaste, A: Area de la seccion
transversal del surco, L: Longitud del surco y W/HV: Grado de penetracion.

Generalmente se distinguen dos tipos principales de contacto en el desgaste abrasivo:
e Desgaste de dos elementos: tiene lugar cuando una superficie abrasiva desliza sobre otra
observandose surcos paralelos sobre las superficies deslizantes y/o la aparicién de particulas
de desgaste en forma de virutas [BHB00CT],

* Desgaste de tres elementos: cuando la particula abrasiva es retenida entre dos superficies.
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Fatiga de contacto
El desgaste por fatiga se produce por la repeticién de cargas que acumulan tensiones en las capas
superficiales. FEstas tensiones producen fisuras que al extenderse terminan por producir el
desprendimiento del material. Durante el periodo en que las tensiones son acumuladas en las capas
subsuperficiales no produce cambios visibles en el material.
En cambio la fatiga por rodadura se destacan tres procesos: deformacién plastica subsuperficial,
nucleacién y propagacién de fisuras sub-superficiales paralelas a la superficie. Estos tres procesos se
encuentran intimamente relacionados, debido que la deformacién plastica ocurrida en la sub-superficie,
junto con inclusiones, defectos de material, etc., dan origen a la nucleacion de las fisuras que se propagan,
formando posteriormente escamas que se desprenden del material base formando parte de las particulas

de desgaste (llamado wear debris en inglés).

Tribo-corrosién
Cuando el desgaste toma lugar en liquidos o gases corrosivos, productos de reaccién son formados sobre
la superficie por medio de interacciones quimicas o electroquimicas. Si los productos de reaccién son
fuertemente adheridos a la superficie y se comportan como parte del material base, el mecanismo de
desgaste podria ser el mismo que el del material base. En algunos casos, sin embargo, los productos de
reaccion son muy diferentes, y nuevos mecanismos de desgaste son involucrados [PHB0C] K] efecto
combinado de ambos resulta en una pérdida de material que es mucho mayor que el efecto aditivo de los

dos fenémenos por separado, lo cual indica que el efecto es sinérgico entre dichos procesos

[HANG2V 18, BHDOOCT]

En algunos casos, la formacién de 6xido en la superficie deslizante previene el contacto metalico de las
superficies y de esta forma se evita la generacion de una fuerte adhesion, Sin embargo, el desgaste de las
capas exteriores del material oxidado o corroido, expone al material base al medio y el proceso ocurre
nuevemente [BHENC] De acuerdo con el mecanismo de desgaste por oxidacién suave, las asperezas son los
sitios en los que se produce la oxidacién a la temperatura de contacto, las cuales pueden oxidarse
rapidamente, provocando su fragilizacion y eventual formacion de particulas de desgaste [MAN9VIS], E]
desgaste por oxidacion es caracterizado por la apariencia oxidada de las huellas o pistas de desgaste y la

generacion de particulas oxidadas.

Las particulas de desgaste, obtenidas de cualquiera de los mecanismos de desgaste mencionados, pueden
tener diferentes formas, tamanos, colores, composicién quimica, etc. El estudio de la morfologia y su

condiciéon quimica puede proveer informacién sobre la lubricacién del sistema, a que parte del sistema



corresponden, mecanismos de desgaste actuantes, posibilidad de contaminantes o materiales foraneos,
etc. El diagnostico de las particulas de desgaste suele requerir un estudio arduo y completo de forma de

extraer la mayor cantidad de informaci6n posible.

2.5.4 Comportamiento frente al desgaste en medios biolégicos

Los aceros inoxidables austeniticos, las aleaciones cromo-cobalto y el titanio y sus aleaciones, son
usualmente utilizados en el area biomédica. Dentro de los citados, el acero inoxidable es uno de los
materiales mas utilizados, por su bajo costo, diversidad de procesamiento y razonable resistencia a la
corrosion. Sin embargo, los aceros inoxidables pueden ser susceptibles de sufrir corrosién debido a que el
medio biologico es altamente agresivo. Los productos de corrosiéon como iones de hierro, cromo, niquel y
molibdeno, pueden acumularse en los tejidos alrededor de los implantes o bien ser transportados por
diferentes partes del cuerpo. Por ejemplo, problemas como el deterioro en el conjunto de las protesis de
cadera, entre la parte metalica femoral y la copa polimérica acetabular, pueden ocurrir debido a la fricciéon
[LEZ01]

Por todo ello, diferentes tratamientos de superficies han sido estudiados de forma de mejorar el
comportamiento frente al desgaste de los sistemas mecénicos sometidos a medios biolégicos,

destacandose en la mayoria de estos sistemas, el desgaste segiin el mecanismo de tribo-corrosion,

Uno de los sistemas mecanicos mas estudiados, es el correspondiente a el reemplazo total de cadera (Total
Hip Replacements, THR), que se encuentra expuesto a una compleja combinacién de procesos fisicos y
quimicos asociados con la biomecénica de la cadera [BPHOLYEW06] disenio del implante [FFE07Z.B0S01], factores
biolégicos [KMR] y duracién y frecuendia de las actividades diaria del paciente, entre otras. El efecto de
estos procesos esta relacionado con el comportamiento del material frente al desgaste, la resistencia a la
fatiga, a la corrosion y la tensién sobre la cabeza del implante USI061BMO3], T.a mayoria de los reemplazos
totales de cadera implantados estin compuestos por una cabeza femoral fabricada en cromo cobalto o
acero inoxidable austenitico, la cual articula en una pieza acetabular de polietileno de ultra alto peso
molecular (ultra high molecular weight polyethylene-UHMWPE).

La pérdida de asepticidad es uno de los factores que limitan la vida del implante, considerado un efecto
biologico negativo (ostedlisis, inflamacion de los tejidos), debido a la presencia de particulas de desgaste
de polietileno US10617801], T3 ocurrencia y severidad de la respuesta celular adversa depende del nimero,
tamano, material y morfologia de las particulas de desgaste. Por ello, reduciendo la tasa de desgaste y la
cantidad de particulas generadas, se estima se podria disminuir la pérdida del implante [TFE01], Diferentes

tratamientos de superficie han sido aplicados al UHMWPE para mejorar la resistencia al desgaste. Sin
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embargo, las propiedades del sistema frente al desgaste dependen de las superficies que lo conforman
121193, Por lo tanto, también se ha trabajado en la mejora de la resistencia al desgaste de la cabeza femoral, a
través de tratamientos de superficie asistidos por plasma [RAP%], entre ellos, los recubrimientos como el

TiN, DLC, etc. han sido aplicados [H/B0S,RDDO7],

Ensayos pre-clinicos o de laboratorio, que incluyen el estudio tribolégico de los sistemas, permiten
estudiar el efecto de la modificacién de superficies y predecir el comportamiento in vive. Con el objeto de
definir las condiciones del ensayo se requiere informaci6n acerca de las cargas aplicadas, presiones y areas
de contacto, temperatura, velocidad y actividad diaria mds comun (en duracién y frecuencia)
[BDHOTYFW06 MSBOLNAPIY] Cabe destacar aqui que, con un reemplazo total de cadera, el movimiento sobre la
articulacion de la cadera, es diferente al normal. Esta alteracion se debe a una microseparacion entre la
cabeza femoral y el componente acetabular durante la condicién de caminata normal posterior al acto
quirtrgico [ORHOZDKNOL]  Entre otras, con posterioridad al post-operatorio, la caminata normal es

considerada la actividad realizada con mayor frecuencia por los pacientes [MSBILNAPO3],
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El presente Capitulo describe el material y los pardmetros de proceso, de
los diferentes tratamientos utilizados en la presente Tesis.
Posteriormente, se presenta la metodologia y las técnicas utilizadas para
caracterizar el material tratado, como asi también evaluar los resultados

obtenidos de los ensayos de corrosién y desgaste.

3. Materiales y Métodos
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3.1 Material

3.1.1 Acero inoxidable austenitico AISI 316L - Caracterizacion y Preparacion de muestras

El acero empleado para la realizacién de este trabajo presenté la composicién quimica correspondiente a

un acero AISI 316L (Tabla 3.1), de acuerdo con las Normas ASTM A276 e IRAM 9401-2 [ASTMA276IRAM3401-2],

Elemento C Mn P S Si Cr Ni Mo Fe
Composicién
0.02 1.53 0.023 0.024 0.69 16.4 104 2.00 balance
(peso )

Tabla 3.I: Composicién quimica del acero AlISI 3161 empleado en el presente trabajo

Las muestras utilizadas fueron extraidas de dos barras de acero de 254 y 445 mm de diametro
encontrandose ambas en condicién de recocido. La microestructura del acero AISI 316L fue revelada
utilizando el reactivo Marble (10 g CuSOs, 50 ml HCI, 50 ml agua destilada [ASTME47]) y ]a observacion se
realizo por medio de microscopia Optica (OM), con un microscopio Zeiss Axiotech, y microscopia
electrénica de barrido (SEM), en un equipo Philips SEM 505. Se utilizé la microsonda dispersiva en

energia (EDS), con la que cuenta el equipo SEM, para realizar analisis quimicos semicuantitativos.

El material presenté una estructura austenitica con tamano de grano correspondiente al N° 8 [ASTMEL2)
conteniendo inclusiones de sulfuro de manganeso en la direccion de laminacién y ferrita en pequenas

proporciones, Figura 3.1. La dureza del material fue de ~ 83 HRB.
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Figura 3.1: (a) Corte transversal y (b) longitudinal, de una muestra de acero AISI 316L
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Las probetas destinadas al estudio microestructural, comportamiento frente al desgaste por friccién (pin-
on-disc) y corrosion, sin tratar (ST) y nitruradas (N1 y N2), consistieron en discos de 25.4 mm de didmetro
y un espesor de ~6 mm. La terminacién superficial de las muestras se obtuvo a partir del desbaste

mecanico, con papel abrasivo de SiC, con diferentes granulometrias: 80, 240, 320, 400, 600.

Una micrografia SEM de la superficie ST es presentada en la Figura 3.2; se observa la terminacién

superficial correspondiente al desbaste con papel lija de granulometria 600.

1Bum250 ¢

18

Figura 3.2: Micrografia SEM de la superficie de una muestra ST

con terminacion superficial con papel granulometria 600

Las dimensiones de las muestras destinadas a los ensayos de desgaste, utilizando la Mdquina AMSLER
Tipo A135, son descriptas en el punto 3.6.2 Tribologia - Desgaste, las muestras metalicas poseen las
mismas dimensiones para el ensayo rodadura - 10% deslizamiento como para los ensayos 3.7.1 Tribologia
- Evaluacion del sistema 3161 - UHMWPE.

Todas las muestras fueron limpiadas con alcohol y acetona en ultrasonido, durante 5 min., antes de ser

colocadas en el reactor de nitruracién.

3.1.2 Polietileno de ultra alto peso molecular (ITHMWPE) - Caracterizacién y Preparacion de

Probetas

El UHMWPE fue provisto por la empresa Implantes FICO® IwwwIMP], como asi también el mecanizado de las

muestras de desgaste. La Figura 3.3 muestra el espectro tipico de la composicién quimica y estructural del



UHMWPE, obtenido por Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (Fourier Transform
[nfrared Spectroscopy, FTIR), empleando un equipo Thermo NICOLET 5700 en modo ATR (Reflectancia
Total Atenuada).

Las dimensiones de las muestras poliméricas destinadas al ensayo de desgaste son descriptas en el punto

3.7.1 Tribologia - Evaluacién del sistema 316L-UHMWPE.
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Figura 3.3: Espectro FTIR de la muestra de UHMWPE

3.2 Tratamientos de superficies realizados sobre las muestras metdlicas

3.2.1 Nitruracion iénica

Se seleccionaron dos condiciones de nitruracién. Las muestras fueron nitruradas en el reactor de la
empresa IONAR S. A., descripto anteriormente [©YMMCYMOS], junto a diferentes piezas de uso industrial y
comercial, Figura 3.4.
El reactor empleado fue de tipo vertical y posee las siguientes caracteristicas:

- Fuente de tensién DC-pulsada

- Equipo de vacio: Bomba mecéanica

- Suministro de gas continuo

- Fuente de calentamiento indirecto
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Figura 3.4: (a) Piezas y muestras en el reactor de IONARS. A

(b) detalle de las muestras y su ubicacion en el reactor

Pardametros de proceso
En forma previa a la nitruracién, las muestras fueron limpiadas superficialmente, dentro del reactor,
mediante limpieza iénica (sputtering cleaning) en una mezcla de 50 % Ar + 50 %H> durante 3 h, de forma de
remover la pelicula de 6xido pasiva que protege al acero inoxidable [¥5197], mejorando asi la difusion de N
en el material. La mezcla combina las propiedades de remocién mecénicas del Ar' y de reduccién quimica
de oxigeno por el hidrégeno, para eliminar y evitar la formacion del oxido CrO; [XWZ0s],
Los parametros de nitruracién, de las Condiciones 1 y 2, para obtener las muestras N1 y N2,
respectivamente; se detallan en la Tabla 3.II. Con posterioridad al proceso de nitruracién las muestras

fueron enfriadas dentro del reactor, hasta temperatura ambiente, en una atmésfera de nitrogeno MER?],

Parametros nitruracion Condicién 1 (N1) Condicion 2 (N2)
Tiempo 20 h 20h
Temperatura 400 °C 400 °C
Presién 6.5 hPa 6.5 hPa
Atmosfera 75 %Ha+25 % N2 80 %Ha+ 20 %N»
Tension 700V 700 V
Pulso on/off 70-200 ps 70-200 ps
Densidad de corriente ~1 mA.cm?2 ~1 mA.cm2

Tabla 3.1I: Parametros del proceso de nitruracién iénica DC-Pulsada
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3.2.2 Recubrimiento de TiN por la técnica de evaporacién por arco catédico - Muestras diiplex

Las muestras pre-nitruradas (N1) fueron recubiertas con una capa de Ti/TiN (titanio/nitruro de titanio)
por la técnica de evaporacién por arco catédico (cathodic-arc evaporation). Los recubrimientos fueron
realizados en un equipo industrial de la firma Bodycote Argentina S. A. con los parametros de proceso

listados en la Tabla 3.111. Previo al tratamiento se llev6 adelante una limpieza i6nica.

Parametros del recubrimiento de TiN Valores

Corriente de arco 50/70 A

Tension de bias 80/260 V

Presién de Argén 0,5 mtorr
Temperatura de sustrato 300a500°C
Distancia catodo-sustrato 120 a 150 mm
Tiempo de deposicion 60 a 180 min
Presion de Nitrégeno 5 a 30 mtorr

Espesores previstos 4a8um

Tabla 3.III: Parametros del proceso de recubrimiento de Ti/TiN por evaporacién por arco catédico

3.3 Caracterizacion microestructural de muestras metdlicas sin nitrurar,

nitruradas y diplex

3.3.1 Microestructura, Perfil de Microdureza y Composicion Quimica

Con el objeto de caracterizar microestructuralmente las muestras nitruradas en las Condiciones 1y 2 (N1
y N2) y diplex (N1 + recubrimiento de TiN, D), previa a la preparacién metalografica, las muestras
fueron niqueladas en una solucién de sulfamato de niquel. Este procedimiento tiene por finalidad
proteger la capa nitrurada y el recubrimiento durante el corte transversal de la muestra y su posterior
desbaste y pulido. Posteriormente, se prepararon cortes transversales de las muestras para observar
espesor y caracteristicas de la capa nitrurada (muestras N1 y N2) y capa nitrurada N1 + recubrimiento de

TiN (muestras D), como asi también realizar perfiles de microdureza perpendiculares a la superficie.

La microestructura del acero AISI 316L y las capas nitruradas fueron reveladas utilizando el reactivo

Marble y la observacién se realiz6 por medio de OM y SEM.
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La composicion quimica de la capa nitrurada fue determinada en un equipo Jobin Yvon RF GD Profiler
equipado con un dnodo de 4 mm de didmetro y que opera en una descarga de RF a 650 Pa de presién y
con una potencia de 40 W y fue realizado en el Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid. La
espectroscopia Optica de emision por descarga glow (GDOES) permite la obtencién de perfiles de

composicién en superficie y en profundidad de una manera rapida y con una alta resolucion.

3.3.2 Determinacion de Fases por la técnica de Difraccién de Rayos X

Las fases presentes en las muestras ST, N1 y N2, fueron analizadas por medio de Difraccién de Rayos X
(DRX), sobre la superficie de las muestras, en un difractémetro Philips PW 3710, del Instituto de
Investigaciones Cientificas y Técnicas para la Defensa (CITEDEF). Las condiciones de adquisicion de los
diagramas de DRX fueron: rango de 20 desde 20° hasta 120° (geometria de Bragg-Brentano), paso de
barrido de 0.02° en 20. Se utilizé un tubo de cobre con la longitud de onda ACuKa=1.5418 A. Cabe
destacar que, en el caso de las muestras nitruradas, la penetracion de los Rayos X (63% y 95%), quedan
dentro de la capa nitrurada. Ademads, también se encuentra una variacién en la profundidad de
penetracion de los Rayos X, de acuerdo al plano cristalino (hkl) analizado, que puede afectar las
mediciones si la capa es heterogénea. Por lo tanto, al analizar difractogramas de distintas muestras, se

compararan la posicion y no la altura relativa de los picos.

En un difractograma en volumen convencional, se realiza un barrido simétrico 6/20 para optimizar la
focalizacion de los rayos X, pero la profundidad de analisis cambia durante el barrido y su variacién es
relativamente grande (tipicamente del orden del micrén). En el estudio de peliculas delgadas o
superficies, es conveniente barrer 20 manteniendo el angulo de incidencia fijo en un angulo pequeno, lo

que normalmente se conoce como incidencia rasante (glancing-angle).

Difraccién de Rayos X rasantes

La profundidad de analisis en un difractograma de rayos X rasante se puede calcular como:

-1
d{}{ L . 1 H Fe.3.1
sen{at)  sen(20-a)

donde « es el angulo de incidencia y p es el coeficiente de absorcion lineal.
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Para dngulos de incidencia muy pequenos, se suele hacer la aproximacién d = @/ u (a, en radianes) y en
ese caso la profundidad de andlisis estd totalmente controlada por el 4ngulo de incidencia y practicamente
no varia durante el barrido. Si esa aproximacién no se cumple, la profundidad de analisis varia al barrer el
angulo 26, pero si el angulo de incidencia es relativamente pequeno o si se considera una regién pequena
de 26, esa variacion no es muy importante. Para el caso de un difractograma de polvos convencional
(barrido simétrico 6/20, es decir a = 6), se cumple d = sen(6)/2u y evidentemente la profundidad de

andlisis varia significativamente durante el barrido.

Para calcular el coeficiente de absorcién lineal, x4, se suele calcular el coeficiente de absorcién masico (u/p,
que depende sélo de la composicion del material) y se multiplica por la densidad del material, p, es decir:

u=(u/p) p.

Para calcular u/p del compuesto de interés se utiliza la relacién de la Ec. 3.2:

RS Ec. 3.2
P 2 (;31

donde w) es la fraccién en peso del elemento i, (1/p); es el coeficiente de absorcién masico del elemento iy
la sumatoria es sobre todos los elementos presentes en el compuesto o el material analizado.
Los coeficientes de absorcién masicos se obtienen en libros de cristalografia, por ejemplo se pueden usar

los datos del Apéndice 4 del Libro de B.D. Cullity “Elements of X-ray diffraction”.

Se utilizé el andlisis en composicién quimica de la superficie obtenido por GDOES y la composicion del
sustrato, para calcular aproximadamente el valor u/p para la superficie y para el sustrato,
respectivamente. Se obtuvieron los siguientes valores aprox.: (4/p)aperice = 227 ¢cm2/g; (U/p)sustrate = 264

cm?/g.

En el caso del sustrato, utilizando una densidad de 8 g/cm?, permite obtener un coeficiente de absorcion
lineal del sustrato de 2112 cm, En el caso de la superficie, como no se sabe la densidad en forma precisa,

podemos hacer un cdlculo muy aproximado con la densidad del sustrato, que da un valor de 1816 cm™.

Los difractogramas para angulos pequenos fueron obtenidos con el equipo Philips PW3710 (CITEDEF)
operado con radiacion CuKa a 40 kV y 30 mA. Se us6 un “Thin Film attachment” de Philips con
monocromador plano de grafito y una ranura de divergencia de 1/12° En todos los casos la muestra

estuvo en la misma posicion.

Para hacer difractogramas con distintas profundidades se eligieron 5 angulos de incidencia: 1° 2,5% 5% 15°

y 22° (Tabla 3.IV). Para los 4ngulos de incidencia méas pequenos, 1°y 2,5 la profundidad varia muy poco
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durante el barrido, mientras que en los difractogramas medidos usando los angulos de incidencia

mayores la profundidad tiene una variacién importante.

Se realiz6 un calculo aproximado de la profundidad para la region de los primeros picos (que son los mas

intensos), que estdn en 26 entre 40 y 45°, considerando un valor de 26 de 43°. Con estas suposiciones, se

obtienen las profundidades para los distintos dngulos de incidencia utilizados, Tabla 3.IV.

a (%) d (nm)
1 92
25 225
5 420
15 920
2 1000

Tabla 3.IV: Angulos de incidencia utilizados para XRD rasante y

la profundidad de analisis correspondiente

3.4 Caracterizacion topogrdfica

La topografia y morfologia de las muestras ST, N1 y N2 fue caracterizada mediante SEM, perfilometria de

contacto con un equipo Stylus marca HOMMELWERKE TESTER 1000 y por microscopia de fuerza

atémica (AFM) con un microscopio Surface Imaging Systems GmbH en modo no-contacto.

3.5 Propiedades mecdnicas

3.5.1 Microdureza

La microdureza de la superficie y de los cortes transversales se midié con un microdurémetro marca

Shimadzu Modelo HV-2, con indentador tipo Vickers, con cargas de 50 g y 25 g, respectivamente, en el

Laboratorio del Grupo Ingenieria de Superficies de la Facultad Regional Concepcién de Uruguay de la

Universidad Tecnol6gica Nacional.
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Finalizados los ensayos de desgaste en la condicién rodadura - 10 % deslizamiento, se realizaron perfiles
de microdureza. Los mismos se realizaron con un microdurémetro Karl FRANK Gmbh modelo Priifen +

Messen con carga de 10 g.

3.5.2 Nanodureza

Las propiedades mecanicas de las superficies sélidas frecuentemente difieren desde la superficie hacia el
material base, por ello el ensayo de nanoindentacién es uno de los pocos métodos disponibles para

estudiar estas propiedades en escala nanométrica WPT%],

La caracterizacién mecdnica se realizé6 mediante un ultramicrodurémetro FISHEROSCOPE H100 V, del
Instituto INASMET-TECNALIA, Espana. Se efectuaron diez ensayos sobre la superficie de cada muestra,
el rango de carga utilizada fue de 0.4 -100 mN en carga y descarga, el nimero de pasos fue 40 y el

indentador utilizado fue del tipo Vickers.

3.6 Tribologia

3.6.1 Tribologia - Friccion y desgaste

El ensayo de pin-on-disc es, sin duda, uno de los mas utilizados para medir y evaluar el comportamiento

del coeficiente de friccion.

Figura 3.5: (a) Tribometro, (b) detalle de la posicién del pin y la muestra
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El ensayo de pin-on-disc fue realizado en un equipo Falex ISC Tribometer System, del Centro INASMET-
TECNALIA, Espana. La Figura 3.5 (a) muestra el tribémetro utilizado y la Figura 3.5 (b) un detalle del pin

y la muestra.

Las condiciones de ensayo se describen en la Tabla 3.V:

Parametros de ensayo Valor
Carga Normal 50g 100gy 250 g
Tiempo de ensayo 120s
Didmetro del pin 5 mm
Radio de la huella 7 mm
Velocidad lineal 10 cm s

Tabla 3.V: Condiciones de ensayo de friccion por pin-on-disc

De acuerdo con informacién entregada por el fabricante W%wT05], el pin utilizado, denominado YTZ, posee

las caracteristicas descriptas en la Tabla 3.VI:

Parametro Valor
Composicién quimica 95 %Zr0s, 5 %Y203
Densidad especifica 6.0 g/cm?
Bending Strength 1200 MPa
Dureza (HV ) 1250
Moédulo de elasticidad 210 GPa
| Fracture Toughness 6.0 MPa.m

Tabla 3.VI: Caracteristicas del pin utilizado en el ensayo pin-on-disc

El volumen de desgaste se calculé suponiendo el perfil o la seccion de una huella como media elipse, y

multiplicindolo por el perimetro formado por el didmetro medio de la huella (Ec. 3.3).

Vol 4, =(mab)27R)= 27" Rab Ec.33
donde: R: radio medio de la huella [mm]

a: Profundidad media de la huella [mm]



b: Ancho medio de huella [mm]

Para calcular la tasa de desgaste se efectud el cilculo usual de pérdida de masa dividido por carga y

distancia total de desgaste:
Tasq. <PVl Ec.3.4
!ma‘mg B %vhnf‘m

donde: o densidad del acero en g/cm?
L: carga usada en el ensayo en N
v velocidad tangencial o lineal en m/s

tens: duracion del ensayo en segundos

La profundidad y ancho de las huellas se midié por perfilometria 3D por Interferometria de Luz Blanca
(WLI) con un Perfilsmetro Optico marca Zygo Modelo NewView™ 7100, Gentileza del Departamento de

Ciencia e Ingenieria de Materiales de la Universidad del Saarland, Alemania.

Al finalizar cada ensayo, los discos y los pines empleados fueron retirados del equipo y limpiados con
etanol en una cuba ultrasénica. Las superficies desgastadas fueron observadas mediante SEM, de forma

de estudiar los mecanismos de desgaste actuantes en el ensayo.

3.6.2 Tribologia - Desgaste

Los diferentes estudios de desgaste fueron realizados utilizando una maquina AMSLER Tipo A 135. Este
equipo, ampliamente utilizado por diferentes autores para estudiar el comportamiento frente al desgaste
de materiales, permite realizar ensayos bajo las condiciones de rodadura pura, rodadura-10% de
deslizamiento, deslizamiento puro, como asi también obtener movimientos ciclicos y pulsantes como

veremos mas adelante. La carga del equipo puede variar entre 20 y 200kg.
Se realizaron ensayos de desgaste bajo la condicién de rodadura - 10% deslizamiento, obtenida cuando las

muestras, inferior y superior, son del mismo didmetro, y giran a una velocidad de 220 rpm y 200 rpm,

respectivamente. Los ensayos se realizaron bajo cargas de 490 N, 1225 N y 1960 N.
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Las probetas utilizadas para los ensayos de rodadura - 10% de deslizamiento poseen un didmetro externo
(De) de 40 mm, didmetro interno (D;) de 16 mm y un espesor (¢) de 10 mm. Las probetas fueron
rectificadas para evitar un desempeno inapropiado de la maquina. Los valores de rugosidad fueron:
RatARa de: 0.68+0.07 pm, 0.83+0.07 pm y 0.50+0.07 pm para las muestras ST, N1 y D, respectivamente. Un
esquema de las probetas y la carga aplicada y de la maquina de desgaste AMSLER Tipo A135 se presentan
en las Figura 3.6 y Figura 3.7, respectivamente.

Carga Normal

Zona de contacto

Contacto
Rodadura + 10% deslizamiento

Carga Normal

Figura 3.6: Esquema de las probetas, carga y direccion de giro
de las muestras en la maquina AMLER A135

Los ensayos se llevaron a cabo a temperatura y presiéon atmosférica. Se realizaron tres ensayos
para cada condicion de carga y tratamiento de superficie. Con el objeto de pesar las muestras y
recoger las particulas de desgaste (wear debris) para su posterior analisis, se realizaron
interrupciones periddicas. Las muestras fueron limpiadas durante 7 min en un bano ultrasénico
y, posteriormente, pesadas en una Balanza Mettler AB204 (0.0001 g) y colocadas nuevamente en
la maquina cuidando de mantener la posicion y el sentido de giro. Finalizado al ensayo de
desgaste se realizaron diferentes observaciones y determinaciones con el objeto de analizar los
mecanismos de desgaste actuantes.

Las particulas de desgaste se colocaron sobre un porta muestras para ser metalizadas y

observadas posteriormente al SEM.
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Figura 3.7: Maquina AMSLER Tipo A135 - posicion de las probetas de desgaste

para el ensayo de rodadura-10% deslizamiento

Anadlisis de la superficie y sub-superficies de las muestras desgastadas y

de las particulas de desgaste

La superficie de las muestras ensayadas se observaron con una lupa estereoscopica Olympus y
posteriormente al SEM. La subsuperficie de las muestras ensayadas se analizé a partir de la
preparacion metalografica de cortes transversales y longitudinales, posteriormente se
observaron por medio de OM con y sin ataque metalografico (utilizando reactivo Marble), de
forma de analizar la microestructura, su posible modificacion y la presencia de rasgos de los
mecanismos de desgaste actuantes. Asimismo, en los cortes transversales se realizaron perfiles

de microdureza perpendicular a la superficie

Debido a que las observaciones superficiales y subsuperficiales se realizan al finalizar el ensayo de
desgaste, y por ser destructiva la técnica para la preparacién de muestras, el andlisis de las particulas de
desgaste obtenidas en las paradas intermedias permite observar, a partir de su morfologia, forma, etc.,

posibles cambios en el mecanismo de desgaste en el transcurso del ensayo.
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3.7 Aplicacion

3.7.1 Tribologia - Evaluacién del sistema 316L-UHMWPE

A diferencia de los ensayos de desgaste convencionales descriptos en el apartado anterior, los ensayos de
desgaste simulando el movimiento en un implante de cadera en la caminata normal de una persona,
demand¢ la utilizacion de otros parametros de ensayos. De esta forma, fue necesario combinar la carga
utilizada, los movimientos de los ejes superior e inferior del equipo y la geometria de las muestras

ensayadas.

La maquina AMSLER Tipo A135 consta basicamente de dos ejes paralelos sobre los cuales se acoplan las
muestras a ensayar. En la Figura 3.8 se presenta la disposicién y dimensiones de las probetas ensayadas.
La probeta superior corresponde al componente de UHMWPE vy la inferior al componente metalico de
AISI 316L (ST, N1 o D). Se indica mediante flechas los movimientos realizados por las probetas y el

ingreso del fluido lubricante.

Las muestras poliméricas presentaron un valor de rugosidad inicial; RatARa = 4.97+ 0.47 pm, las muestras
ST: Ra£ARa=0.68 + 0.07pm; N1: RatARa=0.83 + 0.07 pm y las D: RatARa= 0.50 + 0.07pm. Las durezas de
las muestras ST, N1 y D fueron 170 HV2s, 1125 HVsgy 2350 HVs, respectivamente. Estas muestras fueron

mecanizadas por la empresa Implantes FICO® [wwwIMP],

85 40

Lubricacidn
i .

Figura 3.8: Disposicion esquematica de las probetas durante el ensayo



La probeta montada sobre el eje inferior gira a velocidad constante. La probeta superior realiza dos
desplazamientos (horizontal y vertical), los cuales estin controlados por dos levas con excentricidad
variable. EI movimiento horizontal provoca una disminucién del drea de contacto entre muestras,
produciendo consecuentemente una elevacion de la presién de contacto (posicién (b) del esquema de la
Figura 3.9). El movimiento vertical permite la separacion total de las muestras durante el ensayo (posicion
(c) del esquema de la Figura 3.9). Variando la amplitud del movimiento horizontal se regulan los valores
maximo y minimo de drea de contacto entre muestras. La regulaciéon del movimiento vertical permite el
control del tiempo de separacion total entre muestras. La carga inicial actuante en la superficie de contacto

se regula mediante un resorte que posee la maquina de ensayo.

micro-separactn

/

]
|4
i

Figura 3.9: Esquema de la variacién de la posicion relativa de las probetas durante un ciclo. a) Posicién inicial,

b) elevacion de la presion de contacto por reduccion del area, c) micro-separacion

A partir de la carga aplicada y del drea de contacto se calcula el ciclo de presion de contacto, obteniéndose
una presion media de 3 MPa y una presion pico de 4,5 MPa (Figura 3.10). En el ciclo se introduce un
periodo de micro-separacion entre muestras de 1 mm, que produce el descenso abrupto de la presién. Los
valores de presion, su variacién a lo largo del ciclo y la micro-separacién fueron obtenidos en base a lo
reportado en la bibliografia [BPHOLMSBOI, 1 frecuencia del ciclo de carga fue 1,2 Hz, mientras que la
velocidad de giro de la probeta inferior de AISI 316L fue 50 rpm. La lubricacion fue realizada con agua

desionizada mediante circuito cerrado, a una temperatura controlada de 37+1°C.
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Figura 3.10: Variacion de la presi6n de contacto durante un ciclo

Caracterizacion de superficies y recoleccién de particulas de desgaste de UHMWPE
Las probetas metadlicas y de polietileno utilizadas en este ensayo fueron identificadas, con las siglas del
tratamiento de superficie de la muestra metélica. Las muestras poliméricas fueron identificadas por la
sigla correspondiente a la muestra metdlica seguida de la sigla PE, de forma de relacionarlas con el
sistema tribolégico al cual pertenecen (ST-PE, N1-PE y D-PE, correspondiente a los sistemas muestras

metalica ST y tratadas N1 y D, respectivamente).

El ensayo de cada par de muestras tuvo una duracién promedio de 4x10° ciclos y fue interrumpido cada
1x105 ciclos para conocer la variacién de la pérdida en peso durante el ensayo. En cada una de las paradas
las muestras fueron limpiadas en ultrasonido con alcohol etilico durante 5 minutos, secadas con aire y
pesadas en una balanza electrénica Mettler AB 204 (0,0001 g) conservando en todas las paradas muestras
del fluido lubricante utilizado durante el ensayo, aproximadamente 100 ml. Una mezcla 50% del fluido
recolectado y 50% de alcohol (proveniente del lavado de las muestras) fueron filtradas usando un sistema
de vacio y una membrana de 0.2 um de tamano de poro, utilizando un sistema de bajo vacio. De esta
forma se obtuvieron las particulas de desgaste del sistema AISI 316L-UHMWPE. Los filtros fueron
metalizados y observados por medio de SEM, para estudiar las caracteristicas de las particulas de
desgaste obtenidas durante el ensayo. Al igual que los ensayos de rodadura-10% de deslizamiento, la
observacion de las muestras demanda la destruccion de las mismas, por ello el analisis de las particulas es
de gran importancia para la determinacion de los mecanismos de desgaste que actuaron durante el

transcurso del ensayo.
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La superficie de las muestras de polietileno y de las muestras metdlicas fueron observadas, antes y
después del ensayo por medio de SEM. La superficie de las muestras poliméricas fueron estudiadas, para
evaluar la posible degradacion del polietileno, por medio de FTIR en un equipo A Nicolet Magna 550
Series II. Los resultados fueron comparados con los obtenidos de la muestra sin tratar del grafico de la

Figura 3.3.

Andlisis de particulas de desgaste de UHMWPE
Las particulas de desgaste fueron cuantificadas y caracterizadas mediante software de andlisis de
imdagenes (Image[). Las muestras de particulas fueron identificadas como: P:1, correspondientes a la
primera parada o interrupcion del ensayo y P:4, correspondiente a la cuarta parada. Los filtros con las
particulas obtenidas fueron metalizados con oro y observados mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM), utilizando un microscopio Philips SEM 505. Se obtuvieron diez imagenes digitales de
diferentes zonas, en cada uno de los filtros, con el fin de poner en evidencia la diversidad de tamanos y
morfologias observadas. Las magnificaciones utilizadas fueron 1000x y 2500x en base a los tamafnios de

particulas observados y segtin lo recomendado en la bibliografia [ASTM1877,ML506]

La caracterizacion se basé en una descripcion cualitativa de las morfologias, clasificindose a las particulas
como: Circulares, Elipticas, Fibras, y Amorfas, en concordancia con la bibliografia [MLS06ABEG],
Posteriormente, con ayuda del software Image], se obtuvieron dimensiones caracteristicas de las
particulas, y parametros de forma y tamafio adoptados de la Norma ASTM F1877 [ASTMIST] [og
parametros de tamano utilizados fueron: Didmetro Equivalente (ECD) y Longitud Mayor (L. m.), y los
pardmetros de forma: Factor de Forma (FF) y Relacion de Aspecto (AR). Con el fin de cuantificar las
particulas correspondientes a cada morfologia, se definieron valores limites de los parametros de forma,
que permitieron separar a las particulas dentro de la clasificacién propuesta (Circulares, Elipticas, Fibras,
Amorfas). Durante la clasificacién se observé que en numerosos casos, las particulas se aproximaban a la
geometria de una elipse, por lo tanto se propuso una adaptacién al parametro FF que permite conocer
cuan aproximada es una particula a una elipse ideal. Por ello, se propuso una variacién para el FF
(definido en la Norma ASTM F1877 IASTMIS77] s6lo para particulas circulares) aplicado a las particulas
clasificadas como Elipticas. Esta adaptacion consiste en calcular el cociente (FFe/FFp) entre el factor de
forma de una elipse ideal (FFe), definida por los ejes mayor y menor de la particula medida, y el factor de
forma de dicha particula (FFp), Ec. 3.5, Ae: drea de la elipse; Pe: perimetro de la elipse; Ap: area de la

particula; Pp: perimetro de la particula; dy: eje mayor de la elipse; dy: eje menor de la elipse.
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Los valores limites empleados para la clasificacion son presentados en la Tabla 3.VIL Las particulas que

no cumplian con ninguna de las condiciones de forma establecidas se consideraron Amorfas.

Particulas Pardmetro
Circulares FF > 0.75
Elipticas FFe/FFp > 0.75
Fibras AR>4
Amorfas No cumple ninguna de las condiciones anteriores

Tabla 3.VII: Clasificacion de la morfologia de las particulas en base a los parametros de forma

Clasificadas las particulas se obtuvieron las distribuciones de frecuencia de los diferentes pardmetros para
cada condicion superficial en la primera (P:1) y tltima parada (P:4) del ensayo. Los resultados obtenidos

fueron analizados estadisticamente mediante analisis de varianza (ANOVA) de un solo factor.

3.8 Corrosion

3.8.1 Ensayo electroquimico en solucién de NaCl

El comportamiento frente a la corrosion de las muestras ST, N1, N2 y D fue estudiado por métodos
electroquimicos. Las mediciones se llevaron a cabo con un potenciostato EG&G PAR 273A en una celda
electroquimica de tres electrodos, a temperatura ambiente, empleando una velocidad de barrido de
potencial de T mV/s. Se us6 un electrodo de referencia de calomel saturado y un contraelectrodo de Pt. El

electrolito empleado fue NaCl 3 %. Area expuesta 1 cm de didmetro.
3.8.2 Ensayo electroquimico en solucion de Ringer

Para los ensayos de corrosion simulando el fluido del organismo se eligié la solucién de Ringer, cuya

composicién quimica en (g/1) fue: 9 NaCl, 0.24 CaCly, 0.43 KCl y 0.2 NaHCO; (pH: 7.8) La velocidad de



barrido fue de 1 mV/s con un area expuesta circular de 1 cm de didmetro [¥5510], Area expuesta 1 cm de

diametro.
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En el siguiente Capitulo se presentan los resultados y la discusion de la
presente Tesis. Para una mejor lectura y comprension, los misnos se
dividieron en dos partes. En la primea, 4.1 Resultados y Discusion-
Caracterizacién de la capa nitrurada y recubierta por Metalografia,
Difraccion de rayos X y Composicion quimica, Propiedades Mecdnicas y
Corrosion. En la segunda, 4.2 Resultados y Discusion-Tribologia, se
presentan y discuten los sistemas de desgaste, por friccion, rodadura-10%
deslizamiento y desgaste simulando la caminata normal para implantes

de cadera.

4. Resultados y Discusion
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4.1 Resultados - Caracterizacion de capa nitrurada y recubierta

4.1.1 Caracterizacion de la capa nitrurada y recubierta

Caracterizacion metalogrdfica de las capas nitruradas

Las Figuras 4.1 y 4.2 presentan micrografias OM y SEM, respectivamente, de la capa nitrurada y del

material base de las muestras de acero AISI 316L nitruradas, denominadas N1 y N2.

]

20 pm |

Figura 4.1: Micrografias opticas de un corte transversal de una muestra (a) - (b) N1y (¢) N2

En la Figura 4.1 (a) se puede apreciar la capa nitrurada de la muestra N1, formada por una capa exterior y
otra interior. En el material base, se observa la microestructura formada por granos austeniticos con
inclusiones de sulfuros de manganeso, en la direcciéon del laminado de la barra, caracteristico del tipo de
acero estudiado [22G%l. Por su parte, la muestra con tratamiento N2 (Figura 4.1 (c)), present6 una capa

nitrurada similar a la N1. En ambos casos, cuando las capas nitruradas son sobreatacadas, es posible
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observar, los granos austeniticos originales del material base 58], La Figura 4.1 (b), muestra la presencia

de lineas paralelas entre si, encontrandose a diferentes dngulos en cada grano.

Las micrografias SEM de la Figura 4.2 (a) y (b) muestran una capa exterior de espesor ~ 15 ym y ~ 14 pm
para las muestras N1y N2, respectivamente, y una capa interior de ~ 4 pm y ~ 2.5 pm, para la muestra N1

y N2, respectivamente.

~ “Capa
nitrurada

250k x3100 Spm

Figura 4.2: Micrografias SEM de un corte transversal de las muestras (a) N1y (b) N2

Petfiles de composicion quimica
En las Figuras 4.3 (a) y (c) se presentan los perfiles de composicion quimica de las muestras nitruradas N1
y N2, respectivamente, obtenidos por medio de GDOES, hasta una profundidad de analisis de 80 pm. En
los gréficos se puede apreciar la variacion de composicion del Fe y del N a partir de los 20 um y 15 pm de
profundidad, para las muestras N1 y N2, respectivamente. En las Figuras 4.3 (b) y (d), se presenta un
detalle de los perfiles de concentracién hasta un espesor de 30 pm; se observa que a partir de 15 pm, para
la muestra N1, y 13 pm, para la muestra N2, la composicion de N decrece en las capas nitruradas. Esta
variacion en la composicion del N podria corresponder a la capa interior observada en las micrografias

SEM de la Figura 4.2,
La distorsion en el perfil de concentracién de N y Cr de la muestra nitrurada, en los primeros um de la
superficie, es asociada por W. Moller y col. M0, como una consecuencia de la técnica de medicion

utilizada.

En la muestra N1 se observa una mayor concentracion de nitrégeno (14-10 at %) y la capa nitrurada total

se extiende hasta aproximadamente 20 pm; mientras que, la muestra N2 presenta un menor contenido de
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nitrégeno y un gradiente mayor (8-12 at. %) y la capa nitrurada total se extiende hasta aproximadamente
15 um. También se observa una variacién en la concentracién del Cr y del Fe, tanto en las muestras N1

como en la N2 dentro de la capa nitrurada.

100_1—1.‘“ T T T T T 'I'q'i' ©
L poms 1
80k @ Fe ==
[ 1—rFe
~ 60 / I -
= ; ] R
§ My — 5
:E N_N_ A L PP —— NlI - :E
3100.“"| T LA T T T -Nz. n‘—1‘—: g
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Qo o E O
40 ;
o Cr ]
20 - ]
~— N N ]
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Figura 4.3: Perfiles de composicién quimica de las muestras: (a) N1y (c) N2; y detalle de los perfiles de
composicion de los elementos Cr, N, C y Ni de las muestras: (b) N1 y (d) N2

A partir de las Figuras 4.3 (a) y (c) y Figura 4.4, se observa que las capas obtenidas por el proceso de
nitruracion presentan una variacion de composicién de nitrégeno tipica de un proceso de difusién en
estado solido. En la Figura 4.4 los perfiles de C de ambas muestras presentan una pequefa segregacion de
carbono al final de la zona de nitruracién hecho que también fuera observado por otros autores (PPl para

el caso de nitrocarburizacion [€LD05],

Composition (at.%)

] 5 10 15 20 25 30
Depth (um)

Figura 4.4: Detalle de los perfiles de concentracion de los elementos C y N de las muestras N1 y N2
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Determinacion de Fases presentes

Difraccién de Rayos X en voluinen
En la Figura 4.5 se presenta la penetracion de los rayos X (CuKa) con incidencia normal (XRD) para los
distintos planos estudiados. Cabe destacar aqui que los rayos X con ACuKa poseen una penetracion
insuficiente para la totalidad de la capa nitrurada y, por lo tanto, la informacién obtenida corresponde a
una zona cercana a la superficie de la capa nitrurada. Por otra parte, también se encuentra una variaciéon
en la profundidad de penetracién de los rayos X de acuerdo al plano cristalino (hkl) analizado (Figura

4.5), que puede afectar las medidas si la capa es heterogénea.
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Figura 4.5: Penetracion de los Rayos X (CuKa) para los distintos planos estudiados

A partir del analisis de los diagramas de las Figura 4.6 (a) y (b), y la Tabla 4.1, se observa que los picos
experimentales de la austenita expandida yn, para las muestras N1 y N2, se encuentran desplazados a
menor angulo 26 respecto de la austenita del sustrato sin nitrurar (ST). Esto se observa en c6mo se desvian
de los valores tedricos de una fcc perfecta, calculada a partir del parametro de red correspondiente al pico
(111), presentada en la tltima columna de la Tabla 4.I. Asimismo, se observa este efecto especialmente en

las reflexiones correspondientes a los planos (200) y (311).

Con la posicion dada por los picos (111) y la ley de Bragg se calculé una expansion en la direccion

cristalina del 12 % promedio para ambas probetas nitruradas. El efecto de desplazamiento de los picos
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puede indicar la presencia de tensiones residuales de compresion UFK0l y /o fallas de apilamiento que

pueden presentarse en las estructuras fcc [RCM02,

En el difractograma a incidencia normal de las N1 se observa claramente los picos de la austenita

expandida pero también aparecen en menor proporcién, las reflexiones correspondientes a los nitruros de

hierro, F23N y FesN [518%] asi como el nitruro de cromo, CrN.

(a) XPD 316L N1 + ST (rojo)
10000 =
J. €N
9] OFE.‘N
]
I ®Fc N
3 bz
3 I\
&
=
=]
e
[¥]
20 30 40 50 60 70 80 %0 100 110
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10°
(b) XPD 3161. N2y ST (rojo)
! T ore N
10
©
§
=
u
=
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20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
20 (grados)

Figura 4.6: Difractograma correspondiente a las muestras (a) N1 y (b) N2,

comparados con el de la muestra ST
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Reflexion 20 20 20 20
(ACuK,) Experimental ST Experimental N1 Experimental N2 Téorica fcc exp

111 45.53° 40.87° 40.31° 40.6 (%)

200 50.61° 45.37° 45.94° 47.23

220 74.57° 67.88° 67.65° 69.02

311 90.49° 81.35" 81.57° 83.26

222 95.89° 87.98° 87.10° 87.87

400 - 101.50° 102.26° 106.49

Tabla 4.I: Comparacion de las posiciones de los picos experimentales en ST, N1 y N2 y teérico

para la estructura fcc, calculados (*) a partir del pico correspondiente al plano (111)

A partir de la Tabla 4.1 y los difractogramas de la Figura 4.6, se observa que algunos picos de los nitruros
coinciden con los picos de yn o entre si, pero en los dos casos (N1 y N2) se encontraron picos aislados que
fueron identificados inequivocamente con los nitruros, por ejemplo: 63.62° para el CrN en N1, 57.8° para el

FeasN en N1, 33.7° y 70.2° para FesN en N2.

FesN en N1y N2 FezsN en N1 CrN en N1
20 (ACu) 20 (ACu) 26 (ACu)

23.6° 38.1° 374°
337 40.8° 43.5°
41.1° 433° 63.6°
48.0° 57.8° 76.3°
70.2° 68.8° 80.3°
84,8° 76.3°

89,5°

Tabla 4.II: Reflexiones encontradas en N1y N2 de los nitruros de Fe y Cr

Difraccién de Rayos X rasantes
Se realizaron difractogramas en condicién de dngulo rasante (GXRD) para angulos de incidencia de 1, 2.5,
5y 10 grados. La penetracion para 30 y 55 grados en cada caso se presentan en la Tabla 4.III. Debido que
el difractograma obtenido para 10 grados es practicamente igual al de la penetracion en incidencia

normal, y que el correspondiente a 2,5 grados resulté muy similar al de 1 grado (dada la escasa diferencia



de penetracion), ambos difractogramas no seran presentados aqui. Se comparan entonces los

difractogramas de N1y N2 a angulos de 1y 5 grados.

2 Absorcion (63%) para dif. 20 en nm

Angulo de

incidencia 30° 55°

1° 160 162

25° 380 392

B 703 746

10° 1221 1548

inc. normal 587 1048

Tabla 4.111: Penetracion de los Rayos X con incidencia rasante

En la Figura 4.7 (a) se presentan superpuestos los difractogramas de rayos X rasantes con angulo de 1
grado para las muestras N1 y N2. Se observa que en el caso de la muestra N1 aparecen claramente los
picos de los nitruros de Fe y Cr y no se observan los picos de austenita expandida, que si se encuentran
presentes en el difractograma correspondiente a la muestra N2. Por el contrario en el difractograma
correspondiente a N2 no aparecen CrN ni Fey 3N, s6lo FesN. En el caso de N1 hay evidencia de Fea (110)
que aparece cuando la fase austenita expandida migra de una fase metaestable a dos estables como lo son

Fea y nitruros, cuando la temperatura y el porcentaje de nitrégeno son elevados [AAEI0MYT06,WXP05],

En la Figura 4.7 (b) y (c) se comparan los difractogramas de 1 y 5 grados comparados para N1 y N2,
respectivamente. Se observa claramente que baja la contribucién de todos los nitruros en ambos casos, y

en el caso de N1 aparecen los picos de yx.
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Figura 4.7: Difractogramas de Rayos X rasante (a) con lgrado correspondiente a las muestras N1y N2,

(b) y (¢) Comparacion para 1 y 5 grados para las muestras N1 y N2, respectivamente

4.1.2 Caracterizacion de muestras diiplex

Caracterizacion microestructural de la muestras diiplex
La Figura 4.8 (a) presenta una micrografia SEM, de un corte transversal, de una de las muestras nitruradas
y recubiertas con TiN (D). La Figura 4.8 (b) presenta una micrografia SEM del recubrimiento de TiN a
mayor aumento, en la que puede observarse la estructura columnar del mismo. El recubrimiento de TiN

esde ~ 4 um,
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Figura 4.8: (a) Micrografia SEM de una muestra nitrurada N1 y recubierta con TiN, D;

(b) detalle del recubrimiento de TiN

Determinacién de las fases presentes
La Figura 4.9 presenta el difractograma obtenido de la superficie de D. A manera ilustrativa, se agrega, en
el mismo grafico, los difractogramas de las muestras ST y N1. Los picos correspondientes a la austenita,
muestra ST, y la austenita expandida, muestra N1, ya no se observan en el difractograma de la superficie
de la D. Los difractogramas de la muestra D, presentan una textura muy marcada, siendo el pico de
mayor intensidad el correspondiente a TiN (111). Las posiciones de los picos de TiN se presentaron
desplazados hacia valores de 20 menores, en comparacién con la posicion que tendrian si fueran

obtenidos de una muestra sin tensiones.
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Figura 4.9: Diagramas de difraccién de Rayos X para radiacion 4.Cu de la muestra D

Propiedades mecdnicas

Determinacion de la microdureza de las muestras N1, N2 y D
La Figura 4.10 presenta el perfil de microdureza de las muestras N1 y N2 y el valor correspondiente a la
dureza de la muestra D. La dureza de la superficie de las capas nitruradas se realizo con carga de 50 g,

mientras que los perfiles de dureza en funcién de la profundidad con carga de 25 g.

La dureza de la superficie de la muestras N1 y N2 fue de aproximadamente 1125 +/- 70 y 1090 +/- 50
HVsy, respectivamente. El perfil de microdureza, desde la superficie hacia el material base, presenta una
transicion tipica de un proceso de difusién termoquimico asociada a la presencia de una capa nitrurada
formada por yn 3% Por ello, es posible apreciar una transicion de dureza con un pequefio gradiente
entre la capa nitrurada y el sustrato. En la Figura 4.10 también se reporta el valor de dureza superficial de

la muestra D. Cabe destacar aqui que dicha dureza corresponde al sistema capa nitrurada + recubrimiento

de TiN.
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Figura 4.10: Perfil de dureza de las muestras N1y, N2, y dureza del tratamiento D

Nanoindentacion y propiedades mecdnicas
En la Figura 4.11 se presentan las curvas Profundidad de desplazamiento vs Carga de las superficies de
las muestras ST, N1y N2, en un rango de cargas de 0.4 a 100 mN. Se observa que la curva correspondiente
a las muestras N1 y N2 poseen menor profundidad de penetracion de impronta, comparada con la ST, lo
que no s6lo estarfa asociado a la mayor dureza de N1 y N2 sino también a la existencia de tensiones

residuales [WGW05],
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Figura 4.11: Curva Profundidad de desplazamiento vs Carga de las muestras ST (O Carga - eDescarga), N1 (A
Carga -A descarga) y N2 (o Carga - m Descarga)
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La Tabla 4.IV presenta los valores de Profundidad maxima de indentacién, Recuperacion elastica, Trabajo

eldstico y Médulo de Young modificado (Emea=E/ (1-v2).

Profundidad méax. de | Recuperacion elastica Trabajo Médulo de Young
indentacion (um) (%) elastico (%) [GPa]
; 3 ; Valor
Muestra | Valor medio | Desv. | Valor medio | Desv. | Valor medio i Desv.
ST 0,229 0,014 16,70 0,69 18,54 162 4
N1 0,183 0,011 33,99 4,02 46,21 152 5
N2 0,156 0,008 39,99 1,19 51,17 150 4

Tabla 4.1V: Valores de Profundidad maxima de indentacién, Recuperacion elédstica, Trabajo elastico y

Médulo de Young modificado

Caracterizacion topogrifica

Figura 4.12: Micrografias SEM de la superficie de las muestras (a) y (b) N1y (c) N2
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La Figura 4.12 presenta micrografias SEM de las superficies de las muestras N1 y N2; se observan los
granos correspondientes al material base encontrandose los bordes de grano, probablemente, a una altura

mayor que el resto de la superficie.

La Figura 4.13 corresponde a imagenes AFM. En las muestras ST, Figura 4.13 (a), se pueden observar las
marcas tipicas del desbaste mecdnico (papel lija granulometria 600). Posteriormente a la nitruracion N1 y
N2, Figura 4.13 (b) y (c), la rugosidad superficial de las muestras nitruradas aumenté respecto de la
superficie ST. La Maxima Diferencia de altura Pico-Valle fue de ~800 nm para N1 y N2 mientras que para

ST este valor fue de ~410 nm.
(a) T?pggraphy {Forward) (b) Topography (Forward)
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Figura 4.13: Superficie de muestras (a) ST, (b) N1y (c) N2

La Figura 4.14 presenta micrografias SEM de la superficie de D, donde se observa la topografia tipica del
tratamiento de PVD por la técnica de evaporacion por arco catédico (cathodic-arc evaporation). Los defectos

observados corresponden principalmente a pequenios huecos y microgotas [ARL10],
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Figura 4.14: (a) y (b) Micrografias SEM de la superficie de la muestra duplex (D)

En la Tabla 4.V se presentan los valores Ra medidos por perfilometria de contacto de las muestras planas

ST, N1, N2 y D, mostrando que la condicién de nitruraciéon N2 presenta una rugosidad menor que la N1.

Orientacion entre ST N1 N2 D
mediciones
©) Ra [um] Ra [um] Raum| | Ra[um]
0 0.33 0.65 0.12 0.37
120 0.06 0.56 0.17 0.26
240 0.11 0.32 0,15 0.15

Tabla 4.V: Valores del parametro de rugosidad Ra de las muestras ST, N1, N2y D

Corrosion
La Figura 4.15 (a), presenta las curvas de polarizacion de las muestras ST, N1, N2 y D en solucién de NaCl
3 %, donde se puede observar que el potencial de corrosién de N1 (~ -0,3 V) es el menos noble, seguido

por D (~ 0,25 V), N2 (~-0,1 V) y ST (~ 0.05 V).

La rama anodica de ST presenta las tipicas zonas, de transicion activa-pasiva (picado-repasivacion),
seguido de una zona de pasividad y, finalmente, corrosion por picado (0,4 V, aproximadamente.) y
disolucion del material. La corrosion localizada, debida a la accion de los iones cloruro, comienza en 0.30
V, manifestindose como spikes que indican un proceso de picado/repasivacion. El brusco aumento de

corriente a 0.40 V muestra el inicio de la corrosién por picado INFAU7,
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Figura 4.15: Curvas potenciodinamicas de las muestras ST, N1, N2 y D, (a) solucion NaCl 3 %,

(b) solucién de Ringer

La curva de N1 se presenta diferente, el potencial de corrosion es el mas negativo, y la zona de transicion

activa-pasiva es tan tenue que podria pensarse que el material no se pasiva M2, Sin embargo, se observa
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un pequeno incremento en la densidad de corriente a 0,1 mV, por lo que podria ocurrir una repasivacién
después de este punto [M®4], En la curva de N2 el potencial de corrosion se encuentra entre el de las ST y
N1y la zona de transicién activa-pasiva es muy tenue; sin embargo, se observa un pequefio incremento en
la densidad de corriente a 0,15 mV, al igual que para N1. La densidad de corriente de N1 y N2, es mayor
que la ST [CMK%l, aunque N2 posee una densidad de corriente menor que N1, y por ende un mejor
comportamiento [#2G%] frente a la corrosion.

Por su parte, la resistencia a la corrosion de D, posee un comportamiento similar a N1 y N2, presentando

una disolucion activa del material.

La Figura 4.15 (b) presenta las curvas de polarizacién de ST, N1, N2 y D en la solucién de Ringer,
pudiendo observarse que la muestra D exhibe el potencial de corrosién mas noble, hecho que coincide con
lo reportado por Ch. Liu y col. [GP%] entre otros [WSN10], seguido de N2, ST y N1. El comportamiento tipico
de la corrosién por picado se observé para ST a 0.37 V, no pudiendo identificarse claramente en el resto de
las muestras. Respecto de la densidad de corriente, la N1 presenté una densidad mayor que ST mientras

que para N2 fue menor durante todo el ensayo. La muestra D presenté un comportamiento mixto.

4.1.3 Discusion - Caracterizacion de la capa nitrurada y recubierta

Las micrografias SEM de las Figuras 4.1 y 4.2 mostraron que la capa nitrurada se presenta limpia,
continua, uniforme, libre de zonas asociadas a nitruros de cromo (CrN) [58%] y resistente al reactivo
Marble, lo que revela en forma cualitativa su resistencia a la corrosién [ALB%], Asimismo, al igual que otros
autores [€WD0 en la capa nitrurada, se observan dos capas: una interna y otra externa. Dicha
diferenciacién es asociada a la difusién de carbono durante el proceso de sputtering, o al enfriamiento
lento de las muestras posterior a la nitruracién [CRM®]. T. Czerwiec y col. [“RM00] destacaron la diferencia en
el contenido de N, entre ambas capas siendo entre 20-26 at.% para la capa exterior y 4-10 at. % para la
interior. Se observa también que, cuando las capas nitruradas son sobreatacadas es posible observar los

granos austeniticos del material base [5L8%,

La Figura 4.1 (b), muestra la presencia de lineas paralelas en los granos superficiales. Algunos autores
relacionan este fenémeno con bandas de deslizamiento (twins), observdndose en el material base
adyacente a la misma [SLB9,CRMOOXZLO3WXX01] o en algunos casos en la capa nitrurada [PMS01.55%). Las bandas
de deslizamiento (observadas también en la Figura 4.12 a) podrian formarse debido a la elevada tension
de compresion que sufre la capa nitrurada durante su crecimiento causando deformacion pléstica en la

su perficie observada [BLBY,BM]99,XZ103,BFG05]
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Los bordes de grano observados en las micrografias SEM de las Figuras 4.12, informado por otros autores
[WXX01,BEGO5,PMS01555%3], eg atribuida al cathodic sputtering realizado tanto en el proceso de limpieza, previo al
tratamiento, como también en el transcurso de la nitruracién, que tiene lugar en forma preferencial en los
bordes de grano [P, Otra caracteristica de las superficies nitruradas tiene que ver con la presencia de

microformaciones o droplets de diferentes alturas [YM05] como las observadas en la Figura 4.13 (b) y (c).

El analisis de composicién quimica por GDOES (Figuras 4.3 y 4.4), presenté perfiles de N similares a los
reportados por otros autores [BLE%MGRILMERIMGRY] quienes también observaron que el N decrece
gradualmente. Sin embargo, dicho perfil de concentracién no se corresponde con el obtenido para las
ecuaciones analiticas estandar de difusién MGRIL, ya que el efecto del sputtering suele modificar la difusion
del N, respecto del comportamiento estandar tipo Arrhenius. Por ejemplo, el espesor de la capa nitrurada,
puede verse modificado por la presion parcial de N en el gas de tratamiento MER®MBOWL; 3 mayor
concentracion de N en el gas, mayor es el espesor de la capa nitrurada, tal como fue observado en la
muestra N1 respecto de la N2. Asimismo, la elevada concentracion de N observada en la zona cercana a la
superficie, podria deberse al exceso de N, en la superficie, debido a la formacién de defectos como
dislocaciones, falla de apilamiento, etc., producto del sputtering SLB®MGRI], Cabe destacar que, en la zona
donde termina la capa nitrurada, y en ambas muestras N1 y N2, se observa una mayor concentracion de C

que en el promedio del material. Esto podria originarse por el fenémeno de sweeping causado por el N

sobre el C [BKP99,DAM76,GMK06,SIM76]

Respecto de la microdureza, se observa que decrece gradualmente desde la superficie de las capas
nitruradas, en forma similar a lo observado en el perfil de N de la Figura 4.4, hasta alcanzar la dureza del
material base (170 HV). Sin embargo, a diferencia de lo que ocurre con los aceros no aleados, que poseen
una zona de difusion extensa, aqui el gradiente de dureza ocurre en la capa nitrurada y una pequena zona
adyacente a la misma, lo que motiva la utilizacién de muy baja carga ISBK9MCE%], Por su parte, el
recubrimiento de TiN posee una dureza de 2260 HV, y de alli se desprende también la importancia de la
capa nitrurada ya que presenta una dureza intermedia entre la del recubrimiento duro de TiN y el
material base, hecho que favoreceria la resistencia a la fatiga y al desgaste del sistema recubrimiento-capa

nitrurada-sustrato (SLB95,DSBI7]

De las mediciones de nanodureza se desprende que las curvas que representan la profundidad de la
impronta, correspondiente a las muestras N1 y N2, se halla desplazado hacia menores valores de

profundidad en comparacién con la muestra ST. Este hecho, no solo estaria asociado a la mayor dureza



presentada por la superficie, sino también a la existencia de tensiones residuales WCW03l. Los valores
reportados en la Tabla 4.1 muestran que la recuperacién elastica de la muestra N2 es mayor que la N1.

A partir del andlisis de los diagramas de las Figura 4.6 (a) y (b), se observa que los picos de la austenita
expandida yn, para las muestras N1 y N2, se encuentran desplazados a menor angulo 26 respecto de la
austenita de la muestra ST. El efecto de desplazamiento de los picos indica una mayor expansién de la red
por efecto de la nitruracion UEKOLMIP6], pudiendo indicar también la presencia de tensiones residuales y/o
fallas de apilamiento comunes en las estructuras fcc [RM02], Cabe destacar aqui que, la expansion no
corresponde a una fcc perfecta y no hay una diferencia apreciable entre las muestras N1 y N2. La
saturacion de nitrégeno en la red de austenita causa altas tensiones residuales, que inducen defectos
cristalinos, tales como fallas de apilamiento o porosidades donde pueden precipitar nitruros [5L8%], Todos

los factores antes nombrados influyen sobre las propiedades de la capa nitrurada [S189BKM01,

Ademas del desplazamiento observado en la posicién de los picos de difraccion, se suma el efecto de
ensanchamiento de los picos, que estaria relacionado con un incremento de las microdeformaciones o
microtensiones. En consecuencia, se encuentran correlacionados entre si distintos efectos tales como: la
expansion de la red de austenita, la presencia de macrotensiones residuales compresivas importantes
sumado a las microdeformaciones y la influencia de defectos del tipo, fallas de apilamiento o porosidades,

donde pueden precipitar nitruros [SLE%),

Actualmente, no existe un acuerdo concluyente sobre la estructura cristalina que la fase austenita
expandida. Esto se debe a que, dependiendo de la concentracién de N que presenta la estructura cristalina
puede verse solo distorsionada, o llegar al punto que la deformacién de la red es de tal magnitud que
permite ser ajustada por otras estructuras cristalinas, tales como: ortorrémbica, tetragonal, triclinica, etc.
[PMPo0] Respecto de la estructura cristalina, la mayor discusion se presenta sobre el corrimiento andmalo
que presentan los picos de difraccion (200) ®MV02], Explicaciones a este comportamiento han sido dadas
desde el punto de vista de la deformacién pléstica y las fallas de apilamiento (fwin faulting) cominmente

observadas en los metales o aleaciones fcc.

De lo antedicho se desprende que, el andlisis por XRD con incidencia normal y rasante, muestra que hay
una diferencia en la estructura superficial entre las muestras N1 y N2, especialmente en las capas mas
cercanas a la superficie; por lo que su efecto se revelaria en su resistencia a la corrosiéon mas que al
desgaste. En el caso de N1 hay una zona de 100 nm de espesor, la mas superficial, donde la
transformacién de austenita en nitruros y Fea es completa, lo que provocaria una disminucién de la

resistencia a la corrosion por el descenso en la disponibilidad de cromo libre. En el caso de N2, sélo se
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nota la presencia de FesN y se distingue la fase yn, aun con la incidencia de 1 grado, por lo que su

resistencia a la corrosién mejoraria.

El difractograma de D, Figura 4.9, muestra que existe una marcada orientacion cristalina preferencial del
recubrimiento TiN en la direccion (111) [RKT%8, La posicion de los picos de TiN se encuentran desplazados
hacia valores de dngulos 20 menores en comparacién con la posicién de las reflexiones correspondientes
al TiN o-fcc. La distancia interplanar se incrementa en los planos paralelos al sustrato, indicando la
presencia de tensiones de compresion en el film de TiN. Asimismo, el corrimiento de los picos de TiN de
su posicion original, puede encontrarse relacionado con la variacién de los parametros de red, causado
por la desviacion en la estequiometria, implicando una sobre-estequiometria en el recubrimiento de TiN
[TOT7LNKH75,KAKY] - Sin embargo, como se indicé mas arriba, en el difractograma se ha observado la
presencia de fase sub-estequiométrica, TiaN2-y, lo que indicaria que el corrimiento de los picos podria ser

causado por efecto de las tensiones compresivas.

Respecto a los ensayos de corrosion, la muestra ST presenta la menor corriente anddica de disolucién
(respecto del resto de las muestras), lo que significa que la superficie del metal se convierte en menos
reactiva [PBOW0]. Para las muestras N1, N2 y D, presentan potenciales de corrosion desplazados hacia
valores negativos, llegando en el caso de la muestra N1 a -0.30 V. La corriente de corrosion, para las
muestras N1 y N2, obtenida a partir de la interseccion de las zonas rectas (zonas de Tafel) de las ramas
anbdica y catédica, resultan ser mayores que la obtenida para la ST [GMK0] (aunque N2 posee una
densidad de corriente menor que N1, y por ende un mejor comportamiento [77G% frente a la corrosion).
Por otra parte, la rama an6dica muestra que el material no se pasiva, alcanzando altos valores de corriente
a potenciales positivos respecto del potencial de corrosion. Un comportamiento similar se observa para D,
el potencial de corrosion se encuentra entre el de las muestras N1 y N2, siendo negativo y la corriente de

corrosion se hallan entre los valores de las muestras N1 y N2.

MK. Lei y col. [LFZ03], entre otros PMZ%], destacan que una elevada concentracién de nitrégeno en la capa
nitrurada (~ 32%) retrasaria o impediria el fenémeno de pitting. Sin embargo, los resultados obtenidos en
este trabajo, similares a lo reportado por L. Gil y col. [SP%], no mostraron una mejora en la resistencia a la
corrosion del acero AISI 316L. Este comportamiento se relacionaria principalmente con la formacion de
CrN en la capa nitrurada [PBH, LEZ7, SMCR2]_ S bien, en el caso de las muestras N1 y N2 no se observaron
fases relacionadas con el CrN (Figura 4.2), del estudio de la composicién quimica de las capas nitruradas
(Figura 4.3), se observa que el contenido de Cr en los primeros micrones de la superficie disminuye,
pudiendo ser el responsable de la aparicién de corrosion en las muestras nitruradas MGR%], Asimismo,

diferentes autores [NFAZABSH] concluyen también que la pérdida de resistencia a la corrosiéon podria
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deberse a la existencia de bandas de deslizamiento que aportarian sitios activos para el desarrollo del
proceso de corrosién. Cabe destacar también que, de las curvas de polarizacién (Figura 4.15 (a)), se
aprecia que en las muestras N1 y N2 la superficie no se pasiva durante el ensayo de corrosion.

Observaciones similares fueron realizadas por Gil y col. [GB/06],

Los ensayos en solucién de Ringer, Figura 4.15 (b), muestran que para N2 y D un desplazamiento de los
potenciales de corrosién a valores mas positivos, respecto de ST. Las curvas de las muestras N1, N2 y D
indican una disolucién activa del metal a potenciales positivos respecto al potencial de corrosién. La
muestra D exhibe el potencial de corrosién més noble, al igual que lo obtenido por otros autores
[CGDO6WSN10], seguido por N2, la cual ademas, presenta la menor densidad de corriente de corrosion de las

muestras estudiadas.

Lo descripto anteriormente, se encuentra de acuerdo con lo obtenido por otros autores [CGD06WSNIO]
quienes con recubrimientos de TiN alcanzaron una mejor resistencia a la corrosion en los ensayos
potenciostaticos respecto de muestras sin tratar. L. Wang y col. [WSNI0] adjudicaron dicha mejora a la
formacién de una capa de 6xido pasivo de Ti-O, la cual protegeria al recubrimiento de la corrosion.
Asimismo, cabe destacar que Ch. Liu y col. [€5P%] demostraron que, debido a los defectos propios del
recubrimiento de TiN, estructura columnar, microhuecos, gotas, etc., se alcanza una mejor resistencia a la
corrosién realizando multicapas de Ti/TiN. Las interfases de Ti o TiN juegan un importante rol en la

inhibicién del ataque frente a la corrosién y modifican los mecanismos de propagacion de pits, etc.

4.2 Resultados -Tribologia

Los ensayos de desgaste deben ser analizados juntos con otras técnicas de caracterizaciéon de forma de
complementar los resultados obtenidos. Por lo tanto, esta seccién contempla no solo las curvas de pérdida
en peso y volumen de las muestras, tasa de desgaste, curvas de variaciéon del CoF en funcién del tiempo,
sino también la observacién por medio de SEM de las superficies ensayadas y de las particulas de
desgaste, Microscopia Optica y SEM de cortes de las probetas y de las sub-superficies y perfiles de

microdureza, entre otras técnicas.
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4.2.1 Resultados - Tribologia: Friccion y desgaste
4.2.1.1 Tribologia: Friccién y desgaste
La Figura 4.16 presenta las curvas del ensayo de pin-on-disc, correspondientes a la evolucion del

coeficiente de friccion (CoF) en el iempo para las muestras ST, N1y N2 ensayadas a 50 g, 100 gy 250 g y 7

mm de didmetro de pista.
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Figura 4.16: Gréficos Coeficiente de Friccién (CoF) vs tiempo, para las muestras ST, N1 y N2 con cargas de:
(a) 50 g, (b) 100 g y (c) 250 g. Radio de la pista 7 mm
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De la Figura 4.16, se puede observar que para la carga de 50 g, el CoF de la muestra N2 (en azul) presenta
un incremento abrupto en los primeros minutos paraluego estabilizarse en un valor de CoF ~ 0,85. La
muestra N1 (en rojo) presenté un comportamiento mas irregular aunque la media del valor de CoF puede
ubicarse en un valor ligeramente menor al anterior. La muestra ST (en negro) present6 un valor elevado

de CoF al comienzo del ensayo estableciéndose posteriormente en un valor de CoF ~ (,85.

La muestra N2 ensayada bajo carga de 100 g presenta un CoF ~ 1.0 una vez estabilizado el ensayo y hasta
finalizar el mismo. La muestra N1 presenté un CoF ~ 0,7, mientras que la muestra ST presenta un valor

promedio ~ 0,75 aunque muestra diferencias abruptas durante el transcurso del ensayo.

La probeta N2 ensayadas bajo carga de 250 g presenta un CoF de aproximadamente 0,8 una vez
estabilizado el ensayo y hasta finalizar el mismo. La muestra N1 presenté un CoF de aproximadamente
0,7, y en un tiempo intermedio del ensayo presenté un incremento del CoF y luego valles y picos. La
muestra ST presenta valles y picos en la curva del CoF, presentando un minimo de 0,5 y un maximo de

0,7.

En las muestras ensayadas bajo carga de 100 g y 250 g, la nitruracién iénica produjo un comportamiento
mds regular respecto de las muestras ST, aunque las diferencias en los valores de CoF no son

significativas.

La Figura 4.17 (a) presenta el grafico del Volumen desgastado vs. Carga, para las muestras ST, N1y N2. El
volumen desgastado se calculé a partir de suponer la huella como media elipse, utilizando los datos de
ancho y profundidad de huella que se extraen del perfil 3D que registra el perfilometro 6ptico. Como se
observa en la Figura 4.17 (b), la huella es muy superficial y medible con dificultad en el ensayo con baja

carga. La profundidad supera a la rugosidad a partir de la carga de 100 g (Figura 4.17 (c)).
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Figura 4.17: (a) Grafico de Volumen desgastado vs. Carga para las muestras ST, N1y N2, (b) y (c) Perfiles 3D

luego del ensayo con carga de 50 g, de las huellas en ST y N1, respectivamente, (d) y (¢) Perfiles 3D luego del

ensayo con carga de 100 g, de las huellas en ST y N1, respectivamente

En la Figura 4.18 se grafican las tasas de desgaste (calculadas como pérdida de masa sobre distancia de

desgaste por carga). Se observa que para las dos probetas nitruradas, N1 y N2, se mantiene practicamente
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constante, caracteristico de materiales resistentes al desgaste donde el tamano de la huella es proporcional

a la carga y el material desgastado es homogéneo.

Tanto en la Figura 4.17 como en la Figura 4.18 se observa que la probeta N1, levemente mas dura en los

primeros 2 um que la N2, es la que sufrié un desgaste considerablemente menor.
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Figura 4.18: Grafico de Tasa de Desgaste vs. Carga para las muestras ST, N1 y N2

La Figura 4.19 presenta micrografias SEM de las huellas de desgaste de las muestra ST, N1 y N2. En las
mismas podemos observar que el mecanismo de desgaste preponderante en las muestras ST fue el de
deformacion plastica y en las de mayores cargas también se observé adhesion. Asimismo, se observa
también que las superficies presentan material adherido el cual seria arrastrado por la bolilla desde un
sector de la huella a otro. Este efecto es mayor en la muestra ensayada bajo carga de 250 g. Las muestras
N1 y N2, presentan un dafio menor, observandose inclusive en los ensayados bajo carga de 50 g, los
granos originales del material nitrurado. Dichos granos se observan levemente en las muestras ensayadas
a 100 g, y casi no se distinguen en las ensayadas a 250 g, aunque en estas no se observa un dano severo

sobre la superficie.
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Figura 4.19: Micrografias SEM de las superficies ensayadas en pin-on-disc, a 50 g, 100 g y 250 g de las muestras ST
(a), (d), (h); N1 (b), (&) y (£); y N2 (), () y (i), respectivamente

4.2.1.2 Discusion -Tribologia: Friccion y desgaste

En la Figura 4.16 (a), se observa que el CoF en funciéon del tiempo, para la muestra ST ensayada a 50 g,
presenta un valor elevado al inicio del ensayo, para luego ubicarse en un valor estable menor. La primera
region, llamada cominmente periodo de asentamiento o running-in, esta asociada, por algunos autores
[55593.55D07] con el “ajuste” del sistema, es decir, con el primer contacto entre las superficies. El valor
elevado del CoF se debe al contacto de la bolilla con el material metalico; posteriormente, este disminuye
hasta el valor que presenta en el estado estacionario o steady-state [COBSFSD07] La disminucion del CoF en
esta segunda etapa, podria deberse a la formacion de un film de 6xido delgado, que protege la superficie
del contacto metalico directo pin/disco [P°PM02], Para el caso de las cargas de 100 g y 250 g, los valores de
CoF no se presentaron elevados al comienzo del ensayo sino que mostraron variaciones periodicas

(asociado con el mecanismo de adhesién) durante todo el transcurso del mismo presentando un desgaste



metdlico severo. El valor del CoF en el steady-state es del mismo orden para ambas cargas, en coincidencia
con lo reportado por otros autores [LZB05GOBS], En general, las muestras ST presentan variaciones del CoF

que podrian asociarse a la adherencia entre el acero y la bolilla, mecanismo de adhesién.

La muestra N1 ensayada bajo carga de 50 g, present6é un valor de CoF elevado al comienzo del ensayo,
aunque no tan pronunciado como en la muestra ST, con posterioridad y luego se observaron variaciones
peri6dicas. Para la carga de 100 g, el comportamiento fue mas uniforme durante todo el ensayo, mientras
que para la carga de 250 g, se destaca un incremento del CoF al principio, una disminucién y un nuevo
valor pico. Nuevamente, el valor de Cof mas elevado se present6 al comienzo del ensayo y luego se acerco
a un valor estable, presentando en algunos casos fluctuaciones moderadas. Las irregularidades
observadas en el gréifico de CoF, podria deberse a que el material de la superficie es arrastrado de una
parte de la huella a otra provocando cambios en la profundidad y ancho de la huella, y con ello el cambio
en el CoF [6O8%] (por ejemplo: cambios en la rugosidad de la superficie de la muestra, arrastre de

particulas duras de capa nitrurada, etc).

Las muestras N2, mostraron valores de CoF similar a las probetas ST y N1, para el ensayo con carga de 50
g, pero fue mayor para las cargas de 100 g y 250 g. Asimismo, para la carga de 100 g, se observé un
incremento del CoF posterior al perfodo running-in, posiblemente debido a la falla de la capa nitrurada.
Esto provocaria la aparicion de particulas duras dentro de la huella 55%] y, posteriormente, un

incremento del valor medio del CoF [PFMo2],

Al igual que lo observado por otros autores [“B%l, Jos valores de CoF fueron dependientes del
tratamiento superficial 5U%%2], y aunque el valor de CoF puede ser similar, los mecanismos de desgaste

actuantes en ST, N1 o N2 son diferentes [PFM02],

En las Figuras 4.17 y 4.18 se observa que el volumen desgastado mas clevado es para la muestra ST,
seguido de la N2 y N1. Esta mejora en la resistencia al desgaste esta relacionada con las tensiones internas
presentadas por las capas nitruradas y, posiblemente, a la inhibicion del mecanismo de adhesién que se
encuentra presente en las muestras ST [PF¥M02], Para la muestras ST la tasa de desgaste se incrementa con la
carga aplicada. La tasa de desgaste de la probeta N1 es la mds baja, y este hecho se encontraria en
concordancia con la mayor dureza [PPM02], espesor de capa nitrurada V821 y porcentaje de N de la muestra

N1 [F5D07], respecto de la N2.

De las micrografias SEM de la Figura 4.19, de la superficie de las muestras ST, N1 y N2, se observo6 al igual

que otros autores [SUBR2MBO0OJUGH], que el principal mecanismo de desgaste para las muestras ST fue el de
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adhesion, acompanado de abrasion leve. En el caso de las muestras N1 y N2, la superficie se encuentra
libre de deformacién plastica, mas lisa que la muestra ST y con leves rasgos de abrasién [SUB02]
(observandose la presencia de capa nitrurada). Asimismo, tampoco se observaron signos de deformacion

(como bandas de deslizamiento) dentro 5%%1 y fuera de la huella desgastada.

4.2.2 Resultados - Tribologia: Desgaste por Rodadura - 10% Deslizamiento
4.2.2.1 Tribologia: Desgaste por Rodadura - 10% Deslizamiento
Pérdida en peso de las muestras ensayadas

La Figura 4.20, muestra las curvas de Pérdida en peso vs. Distancia de deslizamiento de los sistemas

ensayados, ST-ST, N1-N1y D-D, para las tres cargas de ensayo utilizadas 490 N, 1225 N y 1960 N.
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Figura 4.20: Curvas de Pérdida en peso de los sistemas ST-5T, N1-N1y D-D

Los ensayos bajo carga normal de 490 N mostraron comportamientos diferentes, dependiendo del
tratamiento de superficie. La pérdida en peso de las muestras ST se incrementa linealmente con la

distancia de deslizamiento, alcanzando mas de 0.7 g a 350 m. Las muestras N1 exhiben una pérdida en



peso menor, con valores muy bajos atin para una distancia de deslizamiento de 350 m. La muestra D

presenté una pérdida en peso ligeramente menor que la muestra N1.

Con el incremento de la carga a 1225 N, la curva de ST muestra una resistencia al desgaste
significativamente inferior a IaN1 y D. La mejora introducida por el tratamiento de superficie D, con
respecto al N1 (Figura 4.20) fue importante ya que las muestras D presentaron aproximadamente la mitad
de la pérdida en peso de las muestras N1. Para esta carga, la pérdida en peso de las muestras ST se
incrementa linealmente con la distancia de deslizamiento. Las muestras N1 y D exhiben un cambio en la
pendiente de las curvas de pérdida en peso, a los 100 y 130 m, respectivamente; presentando un

comportamiento lineal a partir de este punto y hasta el final del ensayo.

Finalmente, las curvas para carga normal de 1960 N presentan una distancia de deslizamiento menor que
en los ensayos bajo cargas menores. Esto se debe a una elevada deformacion de la superficie que provocé
la interrupcién del ensayo. Asimismo, en la curva de las muestras ST se observé un cambio en la
pendiente a una distancia de deslizamiento atiin menor a la observada para la muestra ensayada bajo
carga normal de 1225 N. Como se observé para los ensayos bajo cargas menores, las muestras N1
presentaron una pérdida en peso menor a las muestras ST, mientras que la menor pérdida en peso fue

observada nuevamente para las muestras D.
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Figura 4.21: Grafico de Tasa de desgaste vs. Distancia de deslizamiento de las muestras ST, N1y D
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La Figura 4.21 presenta las curvas de Tasa de desgaste vs. Distancia de deslizamiento de las muestras
superiores para las tres cargas normales aplicadas. La tasa de desgaste fue calculada como la relacion de

pérdida de masa por unidad de distancia de deslizamiento y carga aplicada.

Observacion de las supetficies ensayadas
La Figura 422 (a) presenta la superficie de la muestra ST, ensayada bajo carga normal de 490 N,
mostrando un dafio severo. A ojo desnudo, la superficie se observé de color metalico brillante. En las
micrografias SEM se puede apreciar la formacién de porciones de material a punto de desprenderse, que
luego generan las particulas de desgaste (wear debris). Las superficies de las muestras N1 y D, presentaron,
a ojo desnudo, una superficie opaca y dorada, respectivamente. Las micrografias SEM de la Figura 4.22 (b)

[ZR

y (c), presentaron rayas paralelas a la direccién de deslizamiento de ensayo “*™"l, en contraposicién con

las superficies antes de ser ensayadas.

Blmm23)

Figura 4.22: Micrografias SEM de las muestras (a) ST; (b) N1y (c) D,
posterior al ensayo rodadura - 10% deslizamiento bajo carga normal de 490 N
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Figura 4.23: Microgratias SEM de las muestras (a) ST; (b) N1 y (c) D, ensayadas bajo carga normal de 1225 N.
(d) Espectro de EDS correspondiente al punto 1y 2 de la micrografia (c)
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Las supertficies ensayadas bajo carga normal de 1225 N de las muestras ST, N1 y D, Figura 4.23 (a) - (c),
respectivamente, presentaron a ojo desnudo, un aspecto metalico brillante. Sin embargo, en las muestras
D se observé que coexisten dos regiones, una de ellas, punto 1 de la Figuras 4.23 (c), la superficie presenta
zonas aisladas de apariencia “compacta” o de apariencia similar al recubrimiento de TiN, o un
aglomerado de este. El espectro EDS realizado en el punto 1, exhibi6 un pico correspondiente al Ti. A
partir de esta determinacion es que se presume la existencia de recubrimiento de TiN o de un aglomerado
de este compuesto. El espectro correspondiente al punto 2 de la Figura 4.23 (c) mostro la ausencia del pico
de Ti induciendo a pensar que no existe recubrimiento en dicha region. Como veremos mas adelante, los

cortes transversales a las superficies ensayadas confirman la existencia de estas zonas.

Figura 4.24: Micrografias SEM de las muestras (a) ST; (b) N1y (¢) D,

ensayadas bajo carga normal de 1960 N

Todas las muestras ensayadas bajo carga normal de 1960 N, presentaron, a ojo desnudo, superficies de

aspecto brillante acompanadas de la formacién de particulas de desgaste y una elevada deformacion
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plastica, tal como se observa en la Figuras 4.24 (a) - (). La superficie de la muestra D se present6 similar a
la de las muestras N1 y ST ensayadas bajo las mismas condiciones. Se observaron lamelas o shells,
similares a las encontradas con posterioridad entre las particulas de desgaste, pero no se observd

recubrimiento de TiN o rasgos del mismo una vez terminado el ensayo.

Particulas de desgaste
La Figura 4.25 (a) y (b) corresponde a micrografias SEM de las particulas de desgaste de las muestras ST y
N1, ensayadas bajo carga de 490 N. En los ensayos de las muestras D no fue posible recolectar particulas
de desgaste. Las particulas de desgaste de las muestras ST se presentaron brillantes y sin rasgos de
oxidacion, con forma lamelar, y su tamafio se incrementé con la distancia de deslizamiento. En el caso de
las muestras N1, sélo fue posible recolectar particulas de desgaste en un estado avanzado del ensayo y en

escasa cantidad.

Figura 4.25: Micrografias SEM de particulas de desgaste, ensayo rodadura - 10 % de deslizamiento bajo carga de:
490 N, distancia recorrida: 290 m (a) ST y (b) N1; 1225 N distancia recorrida: 213 m (c) ST, (d) N1 y (e) D;
y 1960 N distancia recorrida: 175 m (f) ST, (g) N1y (h) D
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La Figura 4.25 (c) - (e) presenta particulas de desgaste de las muestras ST, N1y D, ensayadas bajo carga
normal de 1225 N. En el caso de las particulas ST se presentaron brillantes. Para las muestras N1, las
particulas de desgaste se presentaron como un polvo fino en los primeros estadios del ensayo, y con
aspecto de ldminas en las interrupciones posteriores. Para el caso de las particulas de la muestra D no fue
posible su recoleccion en las primeras interrupciones del ensayo y una vez obtenidas, se presentaron

como lamelas irregulares, acompanadas de particulas pequenas que tendian a aglomerarse.

Bajo carga normal de 1960 N (ver Figura 4.25 (e) - (g)), las particulas de desgaste de las muestras ST, se
presentaron de aspecto brillante y de forma lamelar, con mayor tamano que las correspondientes a la
carga de 490 N y 1225 N. Las particulas de N1 presentaron forma lamelar. Finalmente, las particulas de las
muestras D, se recolectaron en un estadio avanzado del ensayo, pero a una distancia menor a la de la
carga de 1225 N, presentando forma lamelar y acompanadas de particulas de polvo que tendieron a
aglomerarse, al igual que las ensayadas bajo carga de 1225 N. Con anterioridad a la finalizacion del
ensayo, y el incremento de la distancia de deslizamiento, el polvo observado disminuy6. Las particulas

lamelares aumentaron su tamano, en drea pero no en espesor.

En la Figuras 4.26 (a) y (b) se presentan los cortes longitudinales de las muestras ST ensayadas bajo carga
normal de 490 N sin ataque y atacadas con reactivo Marble, respectivamente. En la primera se observan
fisuras subsuperficiales paralelas a la superficie; y en la segunda, se pueden apreciar lineas de

deformacion plastica que se “alinean” paralelas a la superficie. En el caso de las muestras ST ensayadas

bajo cargas de 1225 N y 1960 N, las micrografias presentan el mismo comportamiento.
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Figura 4.26: Micrografia 6ptica de muestras ST ensayadas bajo carga normal de 490 N

(a) sin atacar y (b) atacada con reactivo Marble,
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Las subsuperficies de las muestras N1 presentaron diferente comportamiento dependiendo de la carga
aplicada. Las sub-superficies de las muestras ensayadas bajo carga normal de 490 N, no presentaron un
dano aparente, pero si fisuras normales a la superficie, las cuales no atravesaron la capa nitrurada, como
se observa en el detalle de la Figura 4.27 (a). Las muestras ensayadas bajo carga de 1225 N y 1960 N,
Figura 4.27 (b) y (c), presentaron pits, voids y microfisuras en la subsuperficie y lineas de deformacion

paralelas a la superficie.

Material base

Figura 4.27: Corte longitudinal de las

subsuperficies de las muestras N1 ensayadas bajo
carga normal de (a) 490 N,
e (b) 1225 N y (¢) 1960 N

En el caso de las muestras D ensayadas bajo carga normal de 490 N, se observé la presencia del
recubrimiento de TiN al igual que capa nitrurada, tal como se puede confirmar en la micrografia de la
Figura 4.28 (a). Bajo esta carga no se observaron fisuras, poros ni deformacién plastica sub-superficial. Las
muestras ensayadas bajo carga normal de 1225 N presentaron un dano mayor, Figura 4.28 (b),
comparadas con las anteriores revelando deformacién subsuperficial y formacién de algunos voids y

micro-fisuras en la direccion de deslizamiento. Zonas aisladas con capa nitrurada y recubrimiento de TiN
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también fueron observadas, ver Figura 4.28 (c), hecho confirmado por SEM y por microanalisis por EDS,
que confirma la presencia de Ti y O en las capas mas externas de la probeta. Cabe destacar que la
deformacidn pléstica y la formacion de microfisuras, en las muestras D, fue menor respecto a las muestras
N1 y ST. Finalmente, después del ensayo de desgaste en muestras D, bajo cargas de 1960 N, el corte
longitudinal presenta en la sub-superficie poros y microfisuras. Algunas de las fisuras propagan a lo largo
de las lineas de flujo, resultando en la pérdida de material por delaminacién, Figura 4.28 (d), y formando
particulas de desgaste. La sub-superficie atacada con el reactivo Marble revel6 la presencia de lineas
paralelas a la superficie producidas por deformacién pldstica. Por otra parte, en algunas regiones, la

superficie presenté una incipiente mezcla de: recubrimiento duro de TiN y/o particulas nitruradas y

material del sustrato.

(a)

Recubrimiento

‘ - i Capa Nitrurada

Sustrato

20 um 100 pm

Figura 4.28: Micrografias de cortes longitudinales de muestras D ensayadas bajo carga normal de

(a) 490 N, (b), (c) 1225 N y (d) 1960 N
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Microdureza de la sub-superficie
La Figura 4.29 muestra los perfiles de dureza de las muestras ST, N y D ensayadas bajo carga normal de
490 N, 1225 N y 1960 N, junto con la dureza del material base como referencia. Los perfiles de dureza de
ST presumen una significativa deformacién plastica introducida durante el ensayo de desgaste.
Contrariamente, las muestras N1 y D ensayadas bajo carga normal de 490 N y 1225 N presentaron una
baja dureza en la regién cercana a la superficie, lo que indicaria una menor deformaciéon plastica en
comparacién con las muestras ST. Las muestras ensayadas bajo carga normal de 1960 N, presentaron una

deformacion plastica del mismo orden de magnitud para todos los casos.
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Figura 4.29: Perfiles de microdureza de los cortes transversales de las muestras ST, N1y D

posterior al ensayo rodadura - 10 % deslizamiento bajo cargas de 490 N, 1225 N y 1960 N

4.2.2.2 Discusién - Tribologia: Desgaste por Rodadura - 10 % Deslizamiento

En las curvas de la Figura 4.20 se observa la pérdida en peso promedio (de las muestras superiores e
inferiores), en funcién de la distancia de deslizamiento para las muestras ST, N1 y D, bajo cargas de 490 N,
1225 N y 1690 N. EI resultado es contundente en lo que se refiere a la mejora introducida por la
nitruracién iénica (N1), y su combinacién con el tratamiento por PVD (D), respecto de la muestra sin

tratar (ST). Ademads, se observa en el grafico que las muestras N1 y D prevalecen en la region donde el

desgaste es menor hasta la carga de 1225 N.
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En las muestras ensayadas bajo carga normal de 1960 N, la muestra ST presenté un desgaste progresivo y
severo. Con posterioridad a esta primera etapa se observa un incremento lineal de la pérdida en peso. En
esta misma situacion, la muestra N1 exhibe una menor pérdida en peso comparada con la ST y es atn
menor el caso de la muestra D. El cambio de pendiente de las curvas de Pérdida en peso vs. Distancia de
deslizamiento es asociada, en general, con el cambio de mecanismo de desgaste actuante [EYR76], En el caso
de las muestras N1 y D, el cambio de pendiente puede ser relacionado con la fractura del recubrimiento
protector a una distancia de deslizamiento muy corta. Finalmente, cabe destacar que las muestras D
presentaron un decrecimiento en la pendiente a partir de los ~ 100 m de deslizamiento (este efecto
también es observado en la curva de tasa de desgaste de la Figura 4.21). En trabajos previos este efecto fue
atribuido al proceso de endurecimiento; si bien para la muestra ST el endurecimiento sufrido podria
atribuirse al trabajado mecénico [SUB%-1SBWO4HARS0], para la muestra D este endurecimiento podria deberse a
la incrustacién de particulas duras aglomeradas (particulas de TiN+capa nitrurada). Por otro lado, dado
que se observa la presencia de oxigeno (por la técnica de EDS) en las particulas de desgaste recolectadas
antes y después del cambio de pendiente en la muestra D, vale considerar la posibilidad de que el
mecanismo de tribo-oxidacién haya ocurrido. Esta tendencia ocurriria para cargas elevadas, pero a cortas

distancias recorridas de ensayo.

La influencia del endurecimiento de la superficie en el desgaste es muy dificil de ponderar debido a que
otros fenémenos toman lugar simultineamente como: delaminacién, fractura de la capa nitrurada o
recubrimiento, etc;. La Figura 4.29 presenta el perfil de dureza de las muestras, pudiendo observarse el
efecto del endurecimiento. Este efecto es mas pronunciado para las muestras ensayadas a mayores cargas
(1960 N), pudiendo ser el responsable de la reduccién de la pendiente de la tasa de desgaste luego de la

etapa running-in SUB%-1, SBW94],

Andlisis de las superficies desgastadas y de las particulas de desgaste
La observacién de las superficies desgatadas del ensayo de 490 N, permiti6 evidenciar una superficie
dorada para la muestra D, similar al recubrimiento de TiN original, por medio de SEM, las muestras D y
N1 presentaron rayas paralelas en la direccién del deslizamiento que se deberian al mecanismo de
desgaste por abrasion R, Figura 4.22. Durante el ensayo no fue posible recolectar particulas de
desgaste de las muestras D, sin embargo si se recolectaron particulas de las muestras N1 (a partir de los
214 m). Estas particulas resultaron pequeias, tipo polvo, que segun la bibliografia indicarian la presencia
del mecanismo de tribo-oxidaciéon M5597], mecanismo que desaparece a medida que avanza el ensayo
(Figura 4.25 (b)). Las muestras ST se presentaron brillantes y de color metalico, aunque el desgaste fue

severo debido a la presencia de delaminacién, observada tanto en la superficie como en las particulas
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recogidas durante el ensayo (Figura 4.25 a). Determinaciones por medio de EDS permitieron determinar la

ausencia de O en dichas particulas.

En el caso de las muestras D ensayadas bajo carga normal de 1225 N, a ojo desnudo las superficies
presentaron un aspecto brillante. En este caso, la superficie present6 regiones aisladas sin recubrimiento
de TiN, (punto 2 en la Figura 4.23 (c)), mientras que otras regiones conservan el recubrimiento de TiN o
un aglomerado de este (punto 1 de la misma Figura). Esto fue confirmado mediante EDS, Figuras 4.23 (d),
en las que se puede observar el pico de Ti correspondiente al punto 1 y la ausencia del mismo, en el
microanalisis correspondiente al punto 2. Durante los primeros metros recorridos del ensayo de desgaste,
no fue posible recolectar particulas de desgaste. Sin embargo, después de un corto tiempo como asf
también antes de finalizar el mismo, se observé un polvo, posiblemente formado cuando el recubrimiento
de TiN fue removido. Si esto es asi, tal como lo reportan otros autores [1519), el recubrimiento de TiN,
depositado sobre la capa nitrurada, resulta efectivo para proteger a la capa nitrurada del mecanismo de
desgaste oxidativo. Las particulas de desgaste recolectadas fueron particulas lamelares irregulares que
tendieron a aglomerarse. Con el incremento de la distancia recorrida, las particulas pequenas tendieron

desaparecer e incrementarse en cantidad las de mayor tamano (Figura 4.25 e).

La muestra N1 ensayada bajo la misma carga, presenté en los primeros metros recorridos (~ 100 m)
particulas muy pequenas que fueron asociadas al mecanismo de tribo-oxidacion [SUB%-1MSS07] T os andlisis
de EDS, del citado polvo oscuro, revelaron cantidades significativas de oxigeno. Este fenémeno fue
también observado por otros autores en muestras nitruradas sometidas a ensayos de desgaste "], Y,
Sun y col. B*™™, entre otros ["V"¥], propusieron que los d&tomos de nitrégeno de la capa nitrurada serian
reemplazados por oxigeno durante el proceso de desgaste, que involucraria elevadas temperaturas de
contacto debido al calentamiento por friccion. Este mecanismo fue propuesto en base a los calculos

termodinamicos de datos de energia libre.

Las muestras ST presentaron una superficie de aspecto metdlico brillante durante todo el ensayo de
desgaste, al igual que las particulas de desgaste, las cuales no mostraron rasgos de oxidacion, hecho que

fue confirmado por el analisis de EDS.

En el caso de las muestras D ensayadas bajo carga normal de 1960 N se observa una superficie brillante y
muy deformada. Asimismo, fueron observadas en la superficie, por medio de SEM, formaciones lamelares
o shells (Figura 4.24 c), similares a las que mas tarde se observaron en las particulas de desgaste recogidas.
El aspecto de las superficies desgastadas de las muestras D y N1 se presentan similares a la de la muestra

ST debido que la capa nitrurada y el recubrimiento de TiN + capa nitrurada han sido removidos durante
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el ensayo, la remocion de las mismas, podria coincidir con el cambio de pendiente observado en las curvas
de Pérdida en peso vs. Distancia. Sin embargo, es importante mencionar que las superficies con escamas
lamelares observadas en la superficie de la muestra D, que formaron mas tarde el wear debris, fueron de

menor espesor que el correspondiente a las muestras N1 y ST.

En lo que concierne al andlisis de las particulas de desgaste de las muestras D, estas fueron acompanadas
por algunas pequenas de coloracién oscura, que tendieron a aglomerarse o aglutinarse, a una distancia de
deslizamiento recorrida menor en comparacién con lo observado para la muestra de 1225 N. Antes de
finalizar el ensayo, las particulas pequefas y oscuras disminuyeron. Las particulas lamelares se
incrementaron en drea, pero no en espesor, con el incremento de la distancia de deslizamiento recorrida.
Es evidente que en el caso de la muestra D la formacién de 6xido ocurre tan pronto como el recubrimiento
de TiN se fractura, hecho que posibilita que la capa nitrurada se ponga en contacto con el oxigeno,
permitiendo que acttie el mecanismo de sustituciéon de N por O. El hecho que las particulas pequenas
desaparezcan antes de finalizar el ensayo, se deberia a que bajo carga normal de 1960 N, provoca un darfio
en la superficie tal que la capa modificada de la superficie (capa nitrurada + recubrimiento de TiN)
también es removida, y con ella parte de la capa nitrurada queda nuevamente expuesta al medio. Para
bajas cargas este mecanismo no es observado debido a la permanencia del recubrimiento de TiN durante

la totalidad del ensayo, lo cual impide que la capa nitrurada sea puesta en contacto con el O.

Estudio de la sub-superficie
Las imagenes 4.28 (b) y (d) muestran la evolucién del mecanismo de delaminacion, al igual que lo
observado por numerosos autores [SUB?LBESS0.CWY06SUB%], En Ja primera imagen observamos la aparicion de
los voids, los cuales estan deformados por la elevada tension en la superficie, mientras que en la segunda
se puede observar la aparicién de fisuras, paralelas a la superficie, y su crecimiento hasta la misma. La
Figura 4.26 (b), también muestra claramente esta etapa del mecanismo de delaminacion. Asimismo, las
Figuras 4.26 (b), 4.27 (b) y (c) y 4.28 (b) y (d), presentan micrografias 6pticas de cortes longitudinales
atacados con el reactive Marble, mostrando la elevada deformacién plastica sufrida por las distintas

combinaciones de probetas y cargas de ensayo.

Las muestras ST ensayadas bajo carga normal de 490 N, presentaron pits, micro-fisuras y una elevada
deformacioén plastica, Figura 4.26; mientras que para N1 y D no se observo este tipo de dano, Figuras 4.27
(a) y 4.28 (a). Cabe destacar, que si bien la muestra N1 present6 fisuras transversales a la capa nitrurada,
esta permanece hasta el final del ensayo. Mejores condiciones se presentan en la muestra D, en la cual no
se observan fisuras en la capa nitrurada como asi tampoco en el recubrimiento. En las muestras N1y D no

se observa deformacién plastica sub-superficial para 490 N.
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Por otro lado, como era de esperarse, en ensayos bajo carga de 1225 N, se presenta un dano mayor que
con carga de 490 N, produciéndose deformacion plastica y voids, Figuras 4.27 (b) y 4.28 (b). En el caso de la
muestra D se observa, Figura 4.28 (b) y (c), la rotura del recubrimiento y dano en la capa nitrurada en
algunas zonas de la superficie, formando islas o regiones con la presencia de recubrimiento y capa
nitrurada o un aglomerado de estos. La Figura 4.30 muestra un corte longitudinal de D ensayada bajo
carga normal de 1225 N, y muestra la presencia del recubrimiento de TiN (verificado por EDS) y de capa

nitrurada como asi también, se observan voids en menor cantidad que en N1.

La Figura 4.31 presenta el microanalisis por medio de EDS de las particulas de desgaste de las muestras
ST, N1y D ensayadas bajo carga de 1225 N. Se observa la presencia del pico de O en las muestra N1y D, y
Ti en la D. EI microanélisis se realizé sobre varias particulas a la vez a 200x, el drea de estudio fue de

aprox, 0.6 x 0.5 mm?2

Blmn251kY S1BE2 BEA7/07

Figura .4.30: Micrografia SEM de muestra D, ensayada bajo carga normal de 1225 N
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Figura 4.31: Microanilisis dispersivo en energia de las particulas de desgaste de las muestras ST, N1y D,

ensayadas en rodadura - 10 % deslizamiento bajo carga normal de 1225 N durante 70 min

Las muestras ST ensayadas bajo carga normal de 1960 N, presentaron un dafio severo, similar a lo
observado bajo carga de 1225 N. En la muestra N1 la capa nitrurada fue totalmente removida por
delaminacién. Asimismo, se observa en la micrografia OM (Figura 4.27 (c)) una elevada deformacion

plastica y la presencia de fisuras sub-superficiales paralelas a la superficie.

La muestra D, presenté deformacioén plastica en menor proporcion y una sub-superficie (Figura 4.28 (d))
con fisuras paralelas a la superficie, pero con presencia de una mezcla de material (dando el aspecto de ser
una mezcla de material del recubrimiento de TiN y capa nitrurada). La Figura 4.32 (a) presenta una
micrografia OM de la zona observada y los puntos en los cuales se realiz6 un anélisis semicuantitativo por
EDS (Figura 4.32 (b)). Se observa la presencia de particulas incrustadas en el sustrato, conformando una
capa cuyos componentes son mezcla de los distintos materiales de la superficie (recubrimiento de TiN,
capa nitrurada, 6xido de las dos fases anteriores y material base). Los puntos 1 y 2 en el espectro de la
Figura 4.32 (b), mostraron la presencia de Ti y una elevada proporcion de O. Los espectros 3 y 4 sélo
presentan los elementos correspondientes al sustrato. Estas mediciones confirman lo anteriormente

expuesto.
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Figura 4.32: a) Micrografia OM de muestra D, ensayada bajo carga normal de 1960 N,

b) Microanélisis dispersive en energia de los puntos 1-4 de a)

La formacion de una nueva capa en la superficie del material ["Fill es, posiblemente, el resultado de la
rotura del recubrimiento duro y la formacion de la misma a través de una aglomeracion de las particulas
de desgaste sobre la superficie. Este efecto podria explicar la mejora en la resistencia al desgaste que
presentd la muestra D en las condiciones ensayadas, y el cambio de pendiente observado en la pérdida en
peso de la Figura 4.20, ~ 100 m [PWY%], y Figura 4.21 donde se observa que la pendiente de la curva decrece
para la muestra D ensayadas a 1960 N. Finalmente, con posterioridad al ensayo, la muestra D presenta

poros y microfisuras en la sub-superficie, al igual que deformacion plastica sub-superficial (Figura 4.28

(d)).

Las tres muestras ST, N1 y D ensayadas bajo la carga de 1960 N poseen un aspecto similar (color metélico
y brillante y una superficie con lamelas que una vez desprendidas formaran el wear debris) una vez
finalizado el ensayo, debido a que la capa nitrurada (para la muestra N1) y el recubrimiento + capa
nitrurada (para la muestra D) han sido removidos. Sin embargo, el proceso por el cual llegan a la
condicién final no es el mismo para ST que para N1y D. La explicacion dada para la aglomeracion de las
particulas de desgaste es vilida sélo para la muestra D. Por otro lado, el menor espesor de las particulas
de desgaste presentado por la muestra D es otra diferencia respecto de lo observado para las muestras ST
y N1. Estas laminas parecerian (por la observacion de imagenes) presentar una composicion diferente a la
de las muestras ST y N1, hecho que pudo ser corroborado por el analisis mediante EDS de la superficie,

Figura 4.32.
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Mecanismos de desgaste
Las rayas observadas en la muestra D bajo carga normal de 490 N (Figura 4.22 (c)), son asociadas a
particulas duras que quedan atrapadas entre las dos superficies de deslizamiento durante el ensayo, que
conllevan al mecanismo de desgaste por abrasion [OHBCZIMZRIY] Observaciones de los cortes
transversales y perpendiculares a la direccién de deslizamiento, confirman la presencia de la capa
nitrurada y del recubrimiento de TiN (ver Figura 4.28 (a)). En algunas regiones se observa un leve dafio.
Sin embargo, este comportamiento representa una significativa mejora tribolégica en comparacién con lo
observado en la muestra N1 [BD5985UB%-1] Ademds, la pendiente constante observada en la curva de
pérdida en peso, Figura 4.20, para carga normal de 490 N, implicaria que el mecanismo de desgaste es el

mismo durante todo el ensayo de desgaste [TOH9S],

Las superficies y sub-superficies de las muestras D ensayadas bajo carga normal de 1225 N exhibieron
regiones donde el recubrimiento de TiN fue localmente removido, ver Figura 4.28 (b) y (c), la deformacién
plastica subsuperficial se estima fue menor a la sufrida por las muestras N1 y ST ensayadas bajo las

mismas condiciones, hecho que puede corroborarse en los perfiles de microdureza de la Figura 4.29,

El andlisis de las particulas de desgaste a diferentes interrupciones del ensayo bajo carga de 1225 N,
permitieron estudiar los mecanismos actuantes durante su transcurso y evolucion. En el primer estadio
del ensayo se estima que el principal mecanismo de desgaste actuante fue el de abrasion seguido de
desgaste por fatiga y una incipiente delaminacion. Por ello, pequenas particulas de desgaste atrapadas
entre las superficies de desgaste actian durante el primer estado de abrasién. Cuando las particulas que
provocaban abrasion dejan de actuar, el desgaste por fatiga y delaminaciéon toman lugar provocando la
formacion de laminas o lamelas que se observan entre las particulas de desgaste recogidas [“R7], Figura

423 d.

La deformacion plastica y la delaminacién también puede observarse en la subsuperficie de D ensayada
bajo carga de 1960 N (Figura 4.26 d), pero en menor medida que las N1 y ST. En todos los casos (probetas
D, N1 y ST), el mecanismo de delaminacion fue observado en la subsuperficie y en la morfologia de las
particulas de desgaste [SPW?4HARS0] T3 probeta D presenta una incipiente zona superficial de mezcla de las
particulas de desgaste, del recubrimiento duro de TiN y de la capa nitrurada y el material base. La
formacién de esta capa de material aglomerado duro junto con el endurecimiento por deformacion
explicaria porque la pendiente decrece en los graficos de pérdida en peso y tasa de desgaste de las Figuras

420y4.21.
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Cabe destacar que, la totalidad de las particulas de desgaste recolectadas (probetas D, N1 y ST) fueron
magnéticas, hecho que fue corroborado por medio de una iman permanente. Esto también fue observado
por M. Zandrahimi y col. I?RP%7], quienes relacionaron la elevada dureza de las particulas de desgaste (a
través de la observacién de rayas o ploughing en la superficie) a la transformacioén de la fase austenita a
martensita, debido a la elevada deformacién pléstica sufrida durante el ensayo [“RP7MSSI7]. Asimismo, la

fase austenita expandida también podria sufrir dicha transformacién [MSS07],

Por lo tanto, de acuerdo a todo lo presentado anteriormente, las probetas D han mostrado un
comportamiento frente al desgaste (en la condicién rodadura-deslizamiento) mejor que para N1y ST, Las
probetas D presentaron diferentes mecanismos de desgaste dependiendo de la carga normal y de la
distancia de deslizamiento. Asimismo, los mecanismos de desgaste fueron diferentes para las muestras D,

N1y ST.

Perfiles de Microdureza
Tal como se ha explicado anteriormente, el material base (en nuestro caso acero inoxidable de dureza
aproximadamente 200 HV) es un sustrato blando en comparacion con la dureza del recubrimiento de TiN
(de dureza aproximadamente 1800 HV). Es por ello que el tratamiento de nitruracion iénica otorga a la
superficie de dicho material un gradiente, aunque pequeno, de dureza de forma tal que la superficie
adquiere la capacidad de resistir mayores cargas. El gradiente de dureza en la interfase
sustrato/recubrimiento provee una distribucién mas uniforme de las tensiones, de esta forma se reducen
las deformaciones y se incrementa la durabilidad del sistema recubierto 18958971 [a Figura 4.29 presenta
los perfiles de microdureza, posterior al ensayo de desgaste, obtenidos de los cortes transversales de las
muestras ST, N1y D ensayadas bajo carga normal de 490 N, 1225 N y 1960 N. Los perfiles de microdureza
de las ST muestran una elevada deformacién pldstica introducida durante el ensayo [HARBOMSSO7] g
diferencia de lo obtenido para las N1 y D bajo carga de 490 N y D bajo carga de 1125 N. En estos tltimos
casos la dureza en la region cercana a la superficie es menor, hecho que indicaria que la deformacién

plastica es menor [BES90,MSS07].

T. Bell y col. [¥55%0], propusieron utilizar, para muestras nitruradas y ensayadas a desgaste, la ecuacién que
relaciona la dureza con la tensién de fluencia Y= HV/B, donde Y es la tension de fluencia, HV la dureza y
B es una constante caracteristica del tipo de material; de igual forma la tension de fluencia de corte puede
asumirse como K=Y/2. Por ello, los perfiles de microdureza de la Figura 4.29 representarian el efecto del
ensayo de desgaste sobre las propiedades de las superficies ST, N1 y D. Asimismo, se desprende de la
misma figura que las muestras ST, N1 y D han sufrido una elevada deformacién plastica, especialmente

las ensayadas bajo carga normal de 1690 N, y ST y N1 ensayadas bajo carga de 1225 N. Por medio de las
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ecuaciones anteriores podria asumirse que si la tension de corte alcanzada durante el ensayo, iguala o
supera el valor de tension de corte propio del material, explicaria la deformacién plastica sufrida por el
mismo y la eventual pérdida de material. De acuerdo con lo propuesto por T. Bell y col. [BES%], |a tensi6n
de fluencia de la capa nitrurada podria ser establecida por la dureza y la ecuacion antes citada y, por otro
lado, podria evaluarse la tension a la que la capa se encuentra sometida; y establecer la capacidad de carga
de la capa nitrurada y el sistema capa nitrurada+recubrimiento de TiN. En este caso, se observa que la
capa nitrurada colapsa entre las cargas de 490 N y 1225 N elevandose dicho valor a partir de la

incorporacion del recubrimiento de TiN.

Mediante la observacion de las superficies, sub-superficies, y perfiles de microdureza, Rice y col. [RNW89],
consideraron tres zonas diferentes en el andlisis de muestras desgastadas, las que pueden ser tenidas en
cuenta aqui. La Zona I corresponde al material base o material original. En otras palabras, si bien este
material sufrié el ensayo de desgaste y se encontré expuesto a tensiones ciclicas al igual que el resto del
material su estructura y propiedades no cambiaron después del ensayo como puede observarse en la
micrografia OM de la Figura 4.33. El principal motivo por el cual esta zona permanece intacta, es que se
encuentra alejada de la superficie a una distancia suficiente como para no ser afectada por el ensayo de
desgaste. La Zona II también corresponde al material base, pero en este caso si es afectado por la tensién
de contacto, produciendo deformacién plastica y aumento de dureza. Los granos distorsionados y el
endurecimiento, lo cual es visible, es de utilidad para distinguir el limite entre la Zona I de la Zona II. En
la Figura 4.28 (b) donde se puede apreciar que los voids y las fisuras se inician en la Zona II. Los perfiles de
microdureza de las muestras ST, N1 y D, muestran que las probetas sometidas al ensayo de desgaste
sufren una significativa deformacion plastica, debido a que las tensiones de corte aumentan con la carga
aplicada. Por ello, el ancho de la Zona II podria depender del tratamiento de superficie que posee la

probeta.
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Figura 4.33: Zona |, Il y 1ll de la muestra D ensayada bajo carga normal de 1225 N.
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Finalmente, la Zona III, también llamada “tribocapa o regién compuesta por mezcla de material
(compositional mix region or tribolayer), consiste en el material original de la muestra acompanado por otras
especies quimicas como TiN y otros materiales nitrurados (capa nitrurada) M7, La interfase entre la
Zona Il y la Zona III representa una interfase composicional M55, y entre la Zona IT y la Zona I una

interfase mecanica dada por el limite pldstico/eldstico.

Las fisuras y wvoids se inician y desarrollan en la Zona II, esto ha sido propuesto y demostrado

experimentalmente en diferentes trabajos [SUB%1,BES90,CWY065UBS]

La micrografia OM de la Figura 4.33 muestra las Zonas I, II, y IlI, demarcadas para la muestra D ensayada
bajo carga normal de 1225 N. El gréfico de la Figura 4.34, retine la informacién relacionada a las tres Zonas
obtenida a partir de las micrografias OM y de los perfiles de microdureza de las diferentes muestras
ensayadas bajo diferentes cargas. La muestra D ensayada bajo carga normal de 490 N presentan las Zonas
Il y Zonas Il de aproximadamente 250 y 21 pum, respectivamente. Un comportamiento similar fue
observado para la muestra N1, aunque en este caso la Zona 1II fue mas delgada y la Zona Il més gruesa

que en la muestra D. La muestra ST no present6 Zona Il y la Zona II fue de mayor espesor.
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Figura 4.34: Grifico de las Zonas [, I y IIl de las muestras ST, N1y D,
ensayadas bajo carga normal de 490, 1225 y 1960 N

La muestra D ensayada bajo carga normal de 1225 N, present6 Zonas II y III de ~ 400 y 20 pm,

respectivamente. Como se observa en la Figura 4.28 (c), la capa exterior aparece fracturada en algunas
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regiones y, consistentemente, se observaron oscilaciones en el ancho de las Zonas II y III. La muestra D
tratada bajo carga normal de 1960 N muestra que la Zona III es angosta. Tal como puede observarse en la
Figura 4.34, el espesor de la Zona III fue determinado en ~ 10 pm. para las muestras N1 y ST ensayadas
bajo carga normal de 1225 y 1960 N. Los resultados son analogos a los descriptos para la muestra

ensayada bajo carga normal de 490 N.

4.2.3 Resultados - Tribologia: Desgaste del sistema ST, N1 y D-UHMWPE

4.2.3.1 Tribologia: Desgaste del sistema ST, N1 y D-UHMWPE

La Figura 4.35 presenta las curvas de pérdida en peso de las muestras de UHMWPE ensayadas contra las
muestras ST, N1 y D (PE-ST, PE-N1 y PE-D). En todos los casos, la pérdida en peso de las muestras de
UHMPWE se incrementé con el nimero de ciclos. La mayor pérdida en peso fue registrada para el
sistema ST-PE, contrariamente, la condicién D-PE presenté el mejor comportamiento. En las curvas de
pérdida en peso es posible observar diferentes tendencias que pueden asociarse con los perfodos del

proceso de desgaste del polietileno.

Con posterioridad al ensayo de desgaste, las superficies de las muestras de UMHWPE se presentaron
suaves y de aspecto pulido a ojo desnudo. Una observacion mads detallada al SEM permite observar rasgos
que evidencian diferentes tipos de dafo en la superficie de las muestras ensayadas. En la Figura 4.36 (a)-
(d) se observan imagenes de las superficies de las probetas de UMHWPE, correspondientes a los sistemas

PE-ST, PE-N1y PE-D.
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Figura 4. 35: Curvas de pérdida en peso vs. ciclos (x1000) de las muestras de UHMWPE

ensayadas contra las muestras ST (m), N1 (4)y D ()
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La Figura 4.36 (a) presenta la superficie del sistema ST-PE con numerosos ripples perpendiculares a la
direccion principal de deslizamiento y foldings localizados. Asimismo, la Figura 4.36 (b) presenta

particulas poliméricas adheridas a la superficie.

Las muestras de PE- N1, Figura 4.36 (c), presentan un aspecto suave con zonas aisladas con ripples. La
Figura 4.36 (d) muestra la superficie de PE-D, en este caso se observa rugosa y no puede ser asociada a
ningun tipo de dano particular.

En ningun caso se observard particulas metalicas sobre las superficies de las probetas poliméricas una vez
terminado el ensayo. Por otra parte, en la observacién al SEM de las muestras metalicas se constaté que no

habia rasgos de corrosién ni particulas poliméricas adheridas.

Figura 4.36: Micrografias SEM de las superficies de las probetas de de UHMWPE,
(a) y (b) PE-ST, (c) PE- N1y (d) PE-D

La Figura 4.37 presenta micrografias SEM de particulas de desgaste poliméricas. Estas aparecen como
lamelares y, en varios casos, acompanadas por particulas mas pequenas de forma irregular, ver Figura
4.37 (a). Por su parte, las particulas lamelares presentan una de sus caras lisa, mientras que la otra

presenté una superficie irregular, ver Figura 4.37 (b). Esto se presenté en particulas que aparecieron
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enrolladas sobre si mismas, hecho que contribuy6 a observar sus dos caras a la vez. El espectro de FTIR de
las superficies de las muestras de PE no presenta evidencia de productos de corrosién, para ninguna de

las condiciones de carga ensayadas.
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Figura 4.37: Micrografias SEM de particulas de desgaste recolectadas en la 2da parada del ensayo PE-N1
(a) lamelares acompanadas de pequenas particulas de forma irregular y (b) lado de morfologia irregular de una

particula de desgaste lamelar

Morfologia de las particulas
La vida de un implante estd limitada por las reacciones adversas que produce en los individuos, la
presencia de particulas de desgaste produce efectos biologicos negativos (como: osteélisis e inflamacion
de los tejidos, entre otros) ISI6TFR0L, [ ocurrencia y severidad de la respuesta celular adversa depende de:
nimero, tamano, material y morfologia de las particulas de desgaste, por lo que su estudio es de suma
importancia para evaluar en una primera etapa el comportamiento de las modificaciones realizadas en el

sistema polietileno-metal.

En la Figura 4.38 se indican las diferentes morfologias observadas en las particulas de UHMWPE
recolectadas, las cuales fueron clasificadas como: Circulares (c), Elipticas (e), Fibras (f) y Amorfas (a). La
figura corresponde a la imagen procesada con el software lmage], de particulas obtenidas en la cuarta

parada (P:4) del ensayo del sistema PE-D.
Distribucion de los diferentes tipos de particulas: En la Tabla 4.VI se presenta la cuantificacion

correspondiente a cada tipo de particula analizada, en P:1 y P:4 de los ensayos. La columna (%) presenta el

porcentaje de cada tipo de particula respecto del total medido y (A% p.4r.)) la variacion entre P:1 y P:4.
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Analizando la distribucién de cantidades de particulas, en funcién de las diferentes morfologias, se

evidencia que, para las muestras PE-ST y PE-N1, las particulas Circulares y Elipticas representan casi el

total de particulas contabilizadas, presentindose las primeras en forma mdés frecuente. Para estas

condiciones los porcentajes correspondientes a las particulas con morfologia de Fibras y Amorfas resultan

practicamente despreciables.

10um
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Figura 4.38: Morfologia de las particulas de PE analizadas

En la Tabla 4.V], se observa que las muestras PE-ST y PE-D tienden a aumentar el porcentaje de particulas

Circulares, disminuyendo el porcentaje de las Elipticas (las variaciones resultan mayores en el caso de la

muestra PE-D) y manteniéndose practicamente constante los porcentajes de Fibras y Amorfas. En cambio,

para la muestra PE-N1 no se observaron variaciones significativas, durante el ensayo, para ninguna de las

diferentes morfologias.

PEST PENI PED
Clasif. P P P P4 P P

T R T e T E A T T e T i
Circulares | 296 |594| 356 |67.5| 81 | 448 |510] 640 [512] 02 | 33 |99 | 2 [309| 210
Elipticas | 176 |353| 152 |287| 66 | 359 |408| 509 |407| 01 | 205 |614| 35 [432] -182
Fibras | 1 |02] 0 |00| 02 | 1 |o1| 2 [02] o1 | & |12| 3 |37 25
Amorfas | 14 |28 | 8 | 15| 13 | 53 |60 | 47 |38 | =23 | &8 |204| 15 [185] 19
Total | 498 | 100 530 [100| ... 879 [ 100 [ 1251 |100] ... 34 [ 100 81 [100] ...

Tabla 4.VI. Distribucién de cantidades para cada condicion de superficie
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Distribuciones de pardmetros de tamafio y de forma
En la Tabla 4.VII se presentan los valores promedio de los parametros de forma y de tamano utilizados
para caracterizar los diferentes tipos de particulas generados a lo largo del ensayo de desgaste con las
distintas condiciones superficiales estudiadas. Se observa que las particulas generadas por las muestras
PE-D presentan tamanos promedio (ECD y L.m.) significativamente mayores (andlisis de ANOVA),
seguido por las particulas generadas por las muestras PE-N1. Comparando los tamanos promedio
obtenidos para cada tipo de particula, se destaca que para todas las condiciones de superficie, las
particulas Elipticas presentaron un tamano significativamente mayor al de las particulas Circulares,

llegando a ser de aprox. un 200% para la muestra PE-D.

PE-ST PE-N1 PE-D
P r:4 P:1 P:4 P:1 P4
ECD
(] 1.03+0.59 1.0240.49 | 1.4340.79 | 1.10+0.062 2.06+0.83 1.9741.07
pm
Circulares
FF 0.86+0.07 0.87+0.07 | 0.85+0.07 | 0.87+0.07 0.82+0.06 0.84+0.06
AR 1.4040.23 1.3840.23 | 1.41£0.25 | 1.40+0.25 1.2840.18 1.3740.21
L.m.
fum] 2274254 2724220 | 3.0042.41 2.38£1.71 5.0242.59 5.90+4.97
pm
Elipticas
AR 1.70£1.43 1.8940.68 | 1.7240.45 | 1.74£0.49 1.7240.48 1.8710.53
FFp /FFe | 0.87+0.05 0.88+0.05 | 0.86+0.05 | 0.86+0.05 0.83+0.05 0.85+0.05
L.m,
2.5040.00 — 6.09£0.00 | 28.35+0.00 9.3415.98 23.70416.99
Fibras [pm]
AR 4.9610.00 - 4.46+0.00 | 4.6110.86 4.57+0.60 4.98+1.11
L.m,
10.74+14.49 | 16.63£22.84 | 4.71+3.59 | 6.79+13.52 | 8.05+4.53 13.04+10.69
Amorfas [um]
AR 1.79+0.70 1.64+0.51 1.60+0.46 | 1.63+0.39 1.69+0.65 1.5740.32

Tabla 4. VII: Valores promedio de los parametros analizados para los diferentes tipos de particulas definidos

Respecto a los parametros de forma calculados para los diferentes tipos de particulas (FF, FFp/FFe, AR -
Tabla 4.VII) no se observan diferencias significativas al comparar los valores obtenidos para las distintas

condiciones de superficie como asi tampoco al realizar la comparacion entre P:1 y P:4.
En las Figura 4.39 y Figura 4.40 se muestran las variaciones entre P:1 y P:4 de las distribuciones de

frecuencia de los pardmetros de tamano ECD (particulas Circulares) y L.m. (particulas Elipticas),

respectivamente. En ambos casos, se puede observar que el tamano de particula mas frecuente tiende a
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disminuir con el aumento de la cantidad de ciclos de ensayos. Este efecto es mds notorio para las
condiciones PE-N1 y PE-D. Asimismo, para las condiciones PE-ST y PE-N1 es posible distinguir, tanto
para las particulas Circulares como para las Elipticas, que la distribucién en frecuencia se encuentra en

torno a un valor claramente definido, mientras que para la condicion PE-D la tendencia de la distribucién

se encuentra menos definida,

A partir de las tasas de desgaste obtenidas para las diferentes condiciones superficiales, se observa que las
muestras PE-N1 (1.15x10-4+0.43x10-* mg/10° ciclos) y PE-D (7.33x10->+2.89x10-° mg/105 ciclos) presentaron
valores menores que la muestra ST (2.81x10-+0.44x10# mg/ 105 ciclos). Asimismo, cabe destacar que las
muestras PE-N1 y PE-D presentaron una disminucién de la tasa de desgaste con el aumento del nimero
de ciclos, no visualizandose este comportamiento en la curva de las muestras ST, la cual presenta una
mayor pendiente al momento de finalizar el ensayo. Estas observaciones podrian explicar la disminucion
del tamafio de particula presentado por las muestras N y D en los gréficos de las Figura 4.39 y Figura 4.40.
Por otra parte, se observé que las particulas Circulares y Elipticas que se presentan en el rango de 1 ym a 2
um se encuentran con mayor frecuencia en las muestras ST y N, mientras que las particulas de la muestra

D tenderian a disminuir su tamano con el incremento de los ciclos de ensayo (ver D-4 en las Figuras 4.39 y
4.40).
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Figura 4.39: Diametro equivalente de particulas circulares
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Figura 4.40: Longitud mayor de particulas elipticas

4.2.3.2 Discusién - Tribologia: Desgaste del sistema ST, N1 y D-UHMWPE

Los resultados obtenidos mostraron que, para todas las condiciones ensayadas, las muestras PE fueron las
unicas que evidenciaron pérdida en peso apreciable luego de los ensayos de desgaste, Las muestras
metalicas ST, N1 y D, no mostraron una pérdida de peso significativa [54%7] o medible en el alcance de este
trabajo. Es por ello que la Figura 4.35 presenta los resultados de la pérdida en peso de las muestras PE. A
partir de las tasas de desgaste obtenidas, se observa que las muestras PE-N1 (1.15x10-+0.43x10~ mg/10°
ciclos) y PE-D (7.33x10-£2.89x10° mg/10° ciclos) presentaron valores menores, en relacién con la muestra
PE-ST (2.81x10+0.44x10+ mg/10° ciclos). Asimismo, cabe destacar que las muestras PE-N1 y PE-D
presentaron una disminucién de la tasa de desgaste con el aumento del numero de ciclos, no

visualizandose este comportamiento en la curva de las muestras PE-ST la cual presenta una mayor

pendiente al momento de finalizar el ensayo.

Por su parte, Ia observacion de las curvas de pérdida en peso permite identificar diferentes tendencias que
pueden ser asociadas a diferentes periodos del proceso de desgaste del polietileno WAN%I, De hecho, todas

las muestras presentan los periodos de running-in y steady-state aunque el periodo de desgaste severo no

se encuentra claramente definido.

Los ripples observados en la Figura 4.36 (a), correspondientes a la muestra PE-ST, fueron relacionados por
W. Shi y col. 5PB%) con el desgaste por fatiga, mientras que el mecanismo de desgaste que controla la
formacién de foldings no es bien entendido atn [¥¥07]. La micrografia SEM de la Figura 4.36 (b), muestra

particulas adheridas, lo cual indicaria que el mecanismo de adhesién ha participado. En el caso de la
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muestra PE-N1 la apariencia de la superficie fue lisa con sitios con ripples (Figura 4.36 (c)) y finalmente la
superficie de la muestra PE-D, present6é una superficie menos lisa, que la PE-N1. Al igual que en otros
sistemas de desgaste, la observacién de las particulas de desgaste fue uno de los puntos estudiados, por
ello la micrografia SEM de la Figura 4.37 (b), permite observar una particula laminar I5°800 a] igual que lo

observado por otros autores.

Sin bien el sistema de esterilizacion y el proceso de conformado son las causas de degradacién mas
estudiadas del UHMWPE [CLT%], ]a condicién de carga, la velocidad de deslizamiento, el lubricante, la
temperatura, etc., podrian afectar la integridad del polimero durante el ensayo de desgaste [CLT97),
Comparando los espectros obtenidos por FTIR, de las muestras PE-ST, PE-N1 y PE-D con una muestra sin
ensayar, no se observé ningin indicio que pudiera asociarse a grupos funcionales caracteristicos de
productos de oxidacion del UHMWPE. Este resultado podria sugerir que no se formaron productos de
degradacion o que la pérdida de material de la muestra debido a la formacién de particulas de desgaste,
es mas rapida que la oxidacion R™V7l, Finalmente, el comportamiento al desgaste obtenido estaria
controlado por las caracteristicas de superficie de las muestras metalicas (como la rugosidad y la dureza),
en las cuales el aumento de dureza superficial jugaria un rol preponderante. De acuerdo a la literatura, el
desgaste de UHMWPE es extremadamente sensible a la rugosidad de la superficie de la contraparte y su
disminucion mejora la resistencia al desgaste del UHMWPE [RAFO0. BOS01, DBLGS, DFD%], [a muestra D, presento

la rugosidad inicial mas baja, mientras que la muestra N1 la mayor.

Por otro lado, a pesar de la falta de consenso respecto del rol de la dureza de la superficie contraparte, en
las propiedades tribolégicas de los polimeros W52, ha sido reportado que la mayor dureza y resistencia
al rayado (scratch) podria reducir la tasa de desgaste de los polimeros [PFD9.KFHOSTERO Nuevamente, la
muestra D es la mds dura mientras que la ST es la de menor dureza. A partir de estas caracteristicas
analizaremos los resultados encontrados. La muestra D present6 la condicion de superficie mas dura y
con menor rugosidad inicial, a partir de ello se explicaria el mejor comportamiento frente al desgaste. Por
otro lado, aunque la muestra N1 presenta la mayor rugosidad superficial inicial, el comportamiento al
desgaste es mejor al del sistema PE-ST debido al beneficio de la mayor dureza respecto a la muestra ST. Es
decir, pareceria ser que el efecto de la dureza de la superficie contraparte es mas beneficioso que la

rugosidad de la superficie.

La muestra PE-ST mostr6 una elevada pérdida en peso, como asi también evidencié un dano mayor sobre
la superficie (foldings y rastros de adhesion) que las muestras PE-D y PE-N1. La muestra PE-N1 presento
una pérdida en peso menor que la PE-ST, aunque la superficie mostro la presencia de ripples. Sin embargo,

los ripples fueron apenas distinguibles. Finalmente, la muestra PE-D no presenté un dano definido, o que
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pudiera ubicarse en alguno de los mecanismos mas comunes. Esta observacion sugeriria que el
tratamiento D de la superficie metilica podria retrasar la aparicién de los rasgos caracteristicos a algun
tipo de dano. En este sentido, debido a que los ripples son relacionados con el mecanismo de desgaste por
fatiga, seria esperable que su aparicion en la superficie de la muestra PE-D ocurra con el incremento de los

ciclos y que no haya podido ser observable en este ensayo.

Las curvas de pérdida en peso, permiten acompanar lo observado en las particulas de desgaste recogidas,
dado que si bien las muestras PE-N1 y PE-D presentaron una disminucién de la tasa de desgaste con el
aumento del nimero de ciclos, la curva de la muestra PE-ST presenta una mayor pendiente al momento
de finalizar el ensayo. Estas observaciones concuerdan con la disminucion del tamano de particula
presentado por las muestras PE-N1 y PE-D en los graficos de las Figura 4.39 y Figura 4.40. Basado en este
resultado, seria posible inferir que las muestras PE-N1 y PE-D presentan comportamientos similares. Sin
embargo, el tamano, la morfologia y la distribuciéon de particulas obtenidos para estas condiciones
presentan caracteristicas diferentes, siendo los resultados obtenidos para la condicion PE-N1 semejantes a

los obtenidos para la condicién PE-ST.

Si los resultados de las curvas de pérdida en peso son relacionados también con lo observado en la
superficie de las muestras desgastadas, se encuentra que la muestra PE-ST presenta adhesion de
particulas poliméricas, ripples y foldings, estos Gltimos modos de falla relacionados con el desgaste severo.
La muestra PE-N1 presenté pequefias zonas aisladas con ripples mientras que la superficie de la muestra
PE-D presenté un incremento en la rugosidad no evidenciandose ningiin mecanismo de desgaste
definido; esto ultimo podria explicar el elevado niimero de particulas amorfas presentes en la muestra PE-

D.

Por otra parte, se observo que las particulas Circulares y Elipticas que se presentan en el rango de 1 pma 2
um se encuentran con mayor frecuencia en las muestras PE-ST y PE-N1, mientras que las particulas de la
muestra PE-D tenderian a disminuir su tamafio con el incremento de los ciclos de ensayo (ver D-4 en las

Figura 4.39 y Figura 4.40).

S. Affatato y col. y B.T. McMullin y col. [AFTOLABE3MLS06] - destacan que las particulas de polietileno
generadas, cuyo tamano se encuentra en el rango entre 0.2 pm y 0.8 um, se acumulan en el tejido
circundante a la prétesis causando inflamacién, reabsorcién 6sea y pérdida del implante. Dicha
observacién fue afirmada por H. Koseki y col. KM%} basandose en muestras de particulas extraidas de
tejido circundante a prétesis THR. Asimismo, B.T. McMullin y col. M5%] sefialan rangos de dimensiones

de particulas (ECD y L.m.) del orden de los medidos en el presente trabajo. Sin embargo, los tamanos de
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particulas medidos fueron mayores a los obtenidos en trabajos realizados en simuladores de cadera en
suero bovino [WES%ABEGSWIOL, pero del mismo orden de magnitud a lo observado en ensayos llevados

adelante en solucién salina [WES%],
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5. Conclusiones

El objetivo general de la Tesis ha sido el estudio del efecto de la nitruracién i6nica y tratamientos duplex
(nitruracion + recubrimientos de TiN por PVD) en la resistencia al desgaste y a la corrosién del acero

inoxidable austenitico AISI 316L, con la meta de introducir mejoras en procesos industriales.

Desde el punto de vista cientifico se esperaba realizar un aporte a los mecanismos y cinética de formacion
de fases y de compuestos en la superficie del acero inoxidable austenitico AISI 316L nitrurado y asociarlos
con las variables de proceso. También estudiar los mecanismos de desgaste en condiciones de

deslizamiento y rodadura.

Desde el punto de vista tecnolégico, la utilizacién de reactores industriales para la realizacién de los
tratamientos de superficie, permitiria una transferencia de los resultados obtenidos a la industria, de
forma de contribuir en una actividad en la cual, a nivel nacional, suele realizarse con equipos llave en
mano y en los que no es posible modificar las variables de proceso. Asimismo, los procesos estudiados

son modernos, no contaminantes y de gran ahorro energético.

El objetivo general fue alcanzado a partir de la realizacion de los siguientes puntos:

- Se nitruraron muestras con dos concentraciones de nitrégeno diferentes durante el tratamiento de
nitruracion (la Condicién 1, muestras N1, contenian un mayor porcentaje de N en la atmoésfera de
tratamiento que la Condicién 2, muestras N2. La nitruracién iénica realizada en un reactor industrial
permitié obtener capas nitruradas continuas, uniformes y libre de zonas asociadas a nitruros de cromo
(CryN). A partir del andlisis de los difractogramas por XRD en volumen, se observa que los picos
experimentales de la austenita expandida, yn, se encuentran desplazados a menor angulo 26 respecto de la
austenita del sustrato sin nitrurar, indicando una expansién de la red por efecto de la nitruracion. La
expansion no corresponde a una fcc perfecta y no hay una diferencia apreciable entre las muestras N1y
N2. La saturacién de nitrégeno en la red cristalina de la austenita causa tensiones residuales, que pueden
inducir defectos cristalinos como las fallas de apilamiento; por ello, los diferentes factores que influyen en
la capa nitrurada juegan un rol importante sobre las propiedades de la misma. Sin embargo, los
difractogramas de XRD rasantes (que penetran s6lo unas décimas de micrén) mostraron picos de nitruros
de Fe y Cr en el caso de las muestras N1 y no aparecen los picos de austenita expandida, que si se
encuentran presentes en el difractograma correspondiente a las muestra N2. Por otra parte, en el caso de
N1 hay evidencia de Fea que aparece cuando la fase austenita expandida migra de una fase metaestable a
dos estables como lo son Fex y nitruros, cuando la temperatura y el porcentaje de nitrégeno son elevados.

Por todo lo antedicho, se recomienda la disminucion del contenido de N en la atmosfera del tratamiento.
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- El corte transversal de la muestra nitrurada y recubierta (tratamiento duplex, D), presenta un
recubrimiento de TiN de aproximadamente 4 pm. El difractograma de la superficie de las muestras
duplex presentan una marcada orientacién cristalina preferencial del recubrimiento TiN en la direccién
(111).

- Los ensayos de corrosién en solucién de NaCl, revelan que la muestra sin nitrurar presenta el tipico
comportamiento de un AISI 316. En el caso de las muestras nitruradas, N1 y N2, y diplex, D, la rama
anddica muestra que el material no se pasiva, alcanzando corrientes de corrosién elevadas (aunque la
corriente de corrosién de N2 es menor a la de N1).

Los ensayos de corrosién en solucién de Ringer, para las muestras N2 y D, presentan un desplazamiento
de los potenciales de corrosion a valores mads positivos, respecto de ST. Las curvas de las muestras N1, N2
y D indican una disolucién activa del metal a potenciales positivos respecto al potencial de corrosion. Las
muestras D exhiben el potencial de corrosién mas noble, seguido por las muestras N2, las cuales ademas,
presentan la menor densidad de corriente de corrosion, entre las tres muestras tratadas.

- El ensayo de pin-on-disc demostré que la técnica de nitruracion iénica a bajas temperaturas es efectivo
para proveer resistencia al desgaste por deslizamiento en el acero inoxidable austenitico AISI 316L. Esto
suele ser asociado a la habilidad de la capa nitrurada para resistir la deformacion superficial por abrasion
y eliminar la adhesion entre las superficies en contacto. En lineas generales, las superficies nitruradas, N1
y N2, presentan desgaste por micro-abrasién, en contraste con el desgaste adhesivo severo, con abrasion y
deformacién plastica experimentado por el material sin tratar, ST,

Del andlisis de DRX en volumen y rasante se observé que hay una diferencia en la estructura superficial
entre N1 y N2, especialmente en las capas mas cercanas a la superficie, por lo que su efecto se revelaria en
su resistencia a la corrosiéon mads que al desgaste. En el caso de N1 hay una zona de 100 nm de espesor, la
mas superficial, donde se dio completamente la transformacion de austenita en nitruros y Fea, lo que
produce una disminucién de la resistencia a la corrosion, por el descenso en la disponibilidad de Cr libre.
En el caso de N2, s6lo se observa la presencia de FesN y se distingue la fase yx por lo que su resistencia a
la corrosién mejora.

- El ensayo de rodadura con 10% deslizamiento, mostré que las muestras con tratamiento daplex han
presentado un mejor comportamiento frente al desgaste que las nitruradas y sin nitrurar. De esta forma,
los tratamientos duplex resultan atractivos para mejorar las propiedades mecanicas y tribolégicas para
usos tecnolégicos.

- Los resultados obtenidos del ensayo de desgaste, simulando la condicion de caminata normal, mostraron
que la modificacién de las superficies mediante técnicas asistidas por plasma de las muestras metalicas,
mejora el comportamiento al desgaste del UHMWPE. El mejor comportamiento al desgaste se alcanzo6 con
la condicién diplex, seguida por la condicién de la muestra nitrurada y finalmente la condicion de la

muestra sin tratar.
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7. Trabajos Futuros

- Finalizar la preparacion del manuscrito para una publicacion cientifica sobre microestructura y
resistencia al desgaste por friccion de muestras nitruradas con diferentes concentraciones de nitrégeno en

la atmoésfera de tratamiento.
- Complementar el andlisis microestructural de la capa nitrurada por medio de TEM.

- Modificacion del reactor de investigacion, que se encuentra en el Laboratorio del Grupo Biomateriales de

INTI-Mecanica, y realizacion de tratamientos de nitruracién por la técnica de active screen.

- Estudio del comportamiento a la fatiga de aceros inoxidables nitrurados por la técnica de active screen y

su potencial aplicacion al drea de biomateriales,
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