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I. Resumen

La tecnología de m ateriales ha exp erim en tad o  g ran d es av an ces en los últim os años. E n tre  ellos, los 

tratam ien tos d e  superficie, se  p resen tan  com o u n a altern ativa econ óm ica q u e brinda la posibilidad de  

u tilizar un núcleo con  p rop ied ad es diferentes a las requeridas en la superficie. D entro de estos, los  

p rocesos asistidos p o r p lasm a se d estacan  p o r ser m étod os eficientes d esd e el punto d e  vista en ergético  y 

n o  con tam inan tes d el m ed io am biente, en tre  o tras ventajas.

E n  la p resen te Tesis se  estu d iaron  los resu ltados d e  la n itruración  iónica en  e ! acero  inoxidable austenitico  

AISI 316L . Se n itruraron  p rob etas en  d os con dicion es d e  p roceso  diferentes y tam bién se realizó  un  

p roceso  d ú p lex, d on d e la n itruración  iónica fu e el tratam ien to  previo  a u n  recu b rim ien to  d u ro  d e  T iN , 

m ed ian te la técnica d e  PVD  p o r arco  catód ico.

A  am b os g ru p o s de m u estras n itru rad as se  le realizó análisis m icroestru ctu ral, ensayos d e  corrosión  en  

N aC l y solu ción  de R inger, y  en sayos de d esgaste  por la técnica d e  pin-on-disc. A l prim er g ru p o , tam bién  

se le realizó en sayos de d esgaste en la con d ición  de rod ad u ra-10%  d e  d eslizam iento y en sayos de  

sim ulación  d e  cad era  en cam inata norm al, am b os en una m áquina A M SLER .

E l p rim er gru p o  de p rob etas n itru rad as fue tratad o  a una tem p eratu ra  inferior a 450  °C , d e  form a de evitar  

la precip itación  de n itruros de cro m o  y , com o con secu en cia , la p érdida de resisten cia a la corrosión . 

Fin alizados los en sayo s de d esgaste y  d e  corrosión , se  observó q u e los segu nd os no se corresp on d ían  con

lo rep ortad o  por otros au to res en probetas tratad as a la m ism a tem p eratu ra . É ste  hecho m otivó  la 

realización d e  un segu nd o gru p o d e  p rob etas con  u n a red u cción  d e  la presión parcial de nitrógeno en la 

atm ósfera de trabajo; d an d o  co m o resu ltado u n a cap a  n itru rad a m ás d elgad a, m enos d u ra  y con  una  

resisten cia a l d esgaste  m en or en  com p aración  al prim ero; au nq u e su  resistencia a la corrosión  fu e m ejor.

E n  tod os los casos, se  ob servó  u n a m ejora su stan cial en el com p o rtam ien to  frente al d esgaste  co m p arad o  

con  el m aterial sin tra ta r, realizán dose un análisis exh au stivo  d e  los m ecan ism os in volu crad os. E l análisis 

m icroestru ctu ral perm itió  relacionar las características de las cap as n itruradas obtenidas con  los 

p arám etro s de p roceso.

Finalm ente, cabe d estacar q u e los tratam ien tos d e  n itruración  asistid a por p lasm a y  la ap licación  de  

recu b rim ien tos d u ros fueron realizad os en reactores industriales, hecho que facilita la transferencia  

directa de los resu ltados obtenidos a  la industria.



II. A bstract

M aterials tech n ology  has seen  g re a t ad v an ces in recen t years. T hese ad van ces ínclude su rface  treatm en ts, 

w hich are  presentad as an  inexpensive altern ative th at p erm its th e u se  o í a  co re  of diferents quaiity  

ch aracteristics to those required on th e surface. A m o n g  these, p lasm a-assisted  processes h av e  p roven  to 

h ave several ad van tages, nam ely their efficiency in  ternis of en ergy , th cir n on-polluting ch aracteristics, 

etc.

This thesís stu d ied  th e results of ion nitriding in the au sten itic stainless Steel AISI 316L . S pecim ens w ere  

n itrid ed  a t  tw o different process con dition s an d  a d ú p lex p rocess w as carried  o u t, w h ere ion n itriding w as  

a step  previou s to  a hard  TiN  coattng, by means of the cath od ic are  PV D  technique.

Both grou p s of n itrided sam p les w ere then  tested  th rou gh  m icrostru ctu ral anaiysis, corrosion  tests in 

N aC l an d  R inger's soiu tion , an d  w ear tesis by p in -on-disc lechiúque. The first g ro u p  w as aiso tested on  

rolling-10%  sliding and by sim ulation  tests of hip in norm al w alking con dition s, both o n  an A M SLER  

m achine.

The first g ro u p  of nitrided sp ecim en s w as treated  a t  a  tem p eratu re  below  4 5 0  °C , in o rd er to avoid  

p recipilation  of ch rom ium  nitrides an d , as a consequence, the loss of corrosion  resistance. A fter these  

tests, th e results w ere com p ared  to  th ose previou sly  rep orted  by oth er au th ors. It w as  th u s observed  that 

the results w ith  resp ect to  corrosion  did n o t correspon d  to th ose rep orted  by oth er au th ors in sam ples  

treated  at th e sam e tem p eratu re . T herefore, it felt essential to  ca rry  o u t tests o n  a  secon d  gro u p  of 

sp ecim en s w ith  a reduction  of th e partial n itrogen  p ressu re. T h e results sh ow ed  that the n itrided layer of 

the secon d  gro u p  w as thiim er, less hard  and w ith  a low er w ear resistance co m p ared  to the first, but its 

corrosion  resistan ce w as better.

Still, in all cases, the treated  specim ens sh ow ed  a substantlal im p rovem en t in w ear behavior co m p ared  to 

the u ntreated  m aterial, and th orou gh  anaiysis of the m echanism s ín volvcd  w as carried  ou t. Through  

m icrostru ctu re anaiysis it w as possible lo  relate tlie ch aracteristics of the obtained nitrided layers obtained  

to the process p aram eters.

Finally, it is w orth  pointing o u t th at the p lasm a-assisted  n itriding treatm en ts and hard coating ap pü cation  

w ere  perform ed in industrial reactors, w hich facllitates the d irect transfer of results to the industry.
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E l presen te  C apítu lo  n o s in tro d u ce  en  e l  tem a d e  estu d io  y  

exp o n e  las circu n sta n cia s b a jo  las cu a les se  llev ó  a d ela n te  ¡a

p resen te  Tesis.

1. Introducción



1.1 Introducción

L o s aceros inoxidables austeníticos, p articularm en te la fam ilia AISI 300 , han sid o am p liam en te utilizados  

en in d ustrias tales com o alim enticia IlilosIi, quím ica, farm acéu tica y d e  biom ateriales IL’oych.mmtoi^ entre  

o tras. E l lu gar d estacad o  de este  m aterial se  d eb e a su elev ad a  resistencia a la corrosión  que depen d e  

p rincipalm ente d e  su  alto contenido de C r (18 w t% ). N i (10 .5  w t% ) y la ad ición  d e  M o [WG%i. A sim ism o, 

p ara  el caso  de los acero s inoxidables Lmv Carbón, com o el AISI 316L , su  bajo contenido de C (0 .02  w t% ) 

d ism inu ye la posibilidad d e  precip itación  d e  C r en  b ord e d e  gran o. Sin em b argo , las aplicaciones a las que 

se en cu en tran  actu alm en te  som etid os estos m ateriales, h an  forzad o  la investigación  y  d esarrollo  de  

diferentes p rocesos con  el objetivo d e  m od ificar su s p rop ied ades d e  superficie, p rin cip alm ente su  

resistencia al d esgaste, sin afectar la resistencia a la corrosión .

En líneas gen erales, los tratam ien tos de superficie o torgan  a los m ateriales n u evas y m ejores p ropiedades  

sin afectar las del m aterial base E n tre  los tratam ien tos m ás u tilizados actu alm ente, se encuentran ; 

an od izad o p asiv ad o  tratam ien tos term oq uím icos co m o cem en tación , n itruración  gaseosa

|HTH99|̂  n itruración  iónica [Sfimi-nzoi)  ̂ n itruración  d e  p ost-d escarga  im plantación  iónica fpbooî  

p o st-o x id a ció n ,/2HÍdi2eíí bed Iwyd4] y  rútrocarb urización , en tre  o tros; co m o así tam bién los recubrim ientos  

d u ros obtenidos en p rocesos asistidos p o r p lasm a com o  Plasma Assisted PItiisical Vapour Depositioii 

(P A FV D ) lARUo.Nssoo) o Plasma Assisted Chemical Vapour Dqyosition (PA C V D ) (scv95,mpoo,Yoro3i  ̂ ejc . Los 

tratam ien tos de superficie q u e u tilizan  tecnologías b asadas en el p lasm a, d em an d an  un con ocim iento  m ás  

p rofu n do del p roceso  u tilizado en com p aración  co n  los tradicionales. Sin em b argo , gracias a su s ventajas 

(com o el control fino del p roceso y la au sencia d e  con tam inan tes) su  uso se ha in crem entado notablem ente  

en los últim os vein te añ o s, en  aplicaciones al ám bito industrial e  investigación y  desarrollo . H oy en día se 

exp loran  n u evas aplicaciones y  se intentan  exp licar satisfactoriam en te algunos asp ectos que no h an  sido  

totaln^ente aclarad o s, co m o la m icro estru ctu ra  de la superficie o la resistencia al d esgaste y  a la corrosión  

del sistem a: m aterial b ase-superficie m odificada ICODio,mcco8.tbsio,fhpio]

' l-(is referencias de la presente Tesis se nombran con un código alfanumérico de tres letras y  dos números. Paru el caso de los 
artículos publicados en revistas científicas, las letras corresponden a las iniciales de ¡os apellidos de los tres primeros autores del 
texto referenáado. En caso c¡ue sean sólo 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 autor. En caso que 
sólo haya un autor, son las tres primeras letras del apellido. Las dos números corresponden a las dos últimas cifras del año di 
publicación del texto referendado.
En el caso que dos rejerencias diferentes coincidan en su nomenclatura, cada una de ellas se acompañará al final de la 
nomenclatura con un guión y un número en forma correlativa. Ej.: [BRB98-1], [BRB98-2], ¡BRB98-3], ele.
Las referencias a Normas se denominan con las siglas del instituto que la dicta y el número y sigla asignado por el mismo. Ej: 
¡ASTMF67j.
Las páginas avb se nombran iniciando la referencia [WWW-] y a continuación ¡as tres primeras letras de la dirección de lo 
misma.



La n itruración  iónica {o  asistid a por p lasm a) es u n  tratam ien to  am p liam en te u tilizado en  aceros  

inoxidables, debido a la posibilidad de o to rg ar d u reza  superficial y  resistencia al d esgaste  sin p erd er sus 

p rop ied ades frente a la corrosión  Sin em b argo , aún hoy se d iscu te el efecto  que poseen cad a  u n o de  

los p arám etros de p roceso , tales com o tem p eratu ra , p resión  p arcial d e  gases, tratam ien to  p rev io  del 

m aterial base y  la superficie, tipo d e  d escarg a  eléctrica , etc., hecho que m o tiv a  su estu d io  en form a  

p erm an en te !aaco2,arto5,bmc98,wxpw| P o r p arte , la com binación  d e  diferentes tratam ien tos d e  superficie, 

llam ados tratam ien tos d ú p lex o  híbridos, se ha con vertid o  en una form a ten tad ora  de com b in ar las 

diferentes p rop ied ades d e  los tratam ien tos en form a in d iv id u al P o r ejem plo, es am p liam en te co n o cid a la 

com b in ación  do la n itruración  iónica co n  recubrim ientos d u ros (m ayoritariam en te  por P A PV D  o PA C V D ), 

sob re diferentes m etales, tan to  en el p lano industrial com o en el científico |aibo7,cllio,cri95,lcn[ii.nnni2|

E l  o b jetiv o  d e l presettte trabajo  f u e  estu d ia r e l  efecto  d e  la n itru ra ció n  ió nica  y  su  co m b ina ció n  co n  un  

recu b rim ien to  duro  d e  T iN , so b re  ¡as p ro p ied a d es  trib o ló gica  y  de co rro sió n  d e  u n  a cero  inoxida ble  

au sten itico  A JS l  316L . P a ra  cu m p lir  con este  o b jetiv o  se rea liza ro n  a n á lisis  de m icro estru ctu ra  u sand o  

d iv ersa s técn icas d e  cara cteriza ció n  d e  su p erfic ie  (X R D , G D O E S, E D S, SE M -FÍR , en tre  o irá s ). Se  

estu d ia ro n  los m eca n ism o s d e  d esga ste  en  co n d icio n es  d e  ro d a d u ra  y  d esliza m ien to  (en sa y o s A m s le r  y  

P in -o n -D isk ) y  se  a n a lizó  la resisten cia  a la  co rro sió n  en  so lu ció n  d e  N a C l, m ed io  en  e l  cu a l o cu rre  

gen era lm en te  e l  fen ó m e n o  d e  p ica d o  (p itting) p a ra  este  tipo d e  aceros.

C o m o  a p lica ció n  p rá ctica  a l á rea  de b ionm teria les, s e  a n a liza ro n  la n itru ra ció n  iónica  y  e l  p ro ceso  

d ú p lex  co m o  tra ta m ien to s p o ten cia les  a  s e r  u tiliza d o s en  im p lantes d e  cadera . E sto  se  logró  m ed ia n te  

en sa y o s  d e  co rro sió n  en  so lu ció n  d e  R in g er  y  en sa y o s  d e  s im u la ció n  del m o v im ien to  rea liza d o  p o r  una  

p ró tes is  d e  ca d era  en  co n d ició n  d e  ca m in a ta  norm al.

En el d esarrollo del p resen te trabajo, un p rim er g ru p o  d e  p rob etas fue n itru rad o  a una tem p eratu ra  

recom en d ad a en  la bibliografía, con  el objeto de no p erd er resistencia a  la  corrosión . Sin em b argo, 

finalizados los p rim eros en sayos d e  d esgaste  y  los en sayos d e  corrosión , se observó que estos últim os no 

se correspondícui con  lo rep ortad o , h ech o que m otivó  la realización  de u n  segu n d o gru p o d e  probetas 

m od ifican do la presión p arcial de nitrógeno. A  este  segu n d o  gru p o  de p rob etas se le realizó la 

caracterizació n  m icro estru ctu ra ! com p leta , en sayos de corrosión  y  el en say o  de d esgaste  p o r fricción. 

D ebido a lo exten so  d e  los en sayos de ro d ad u ra-d eslizam ien to  y  su  posterior análisis, estos no se 

realizaron , entendiéndose q u e la p erform an ce sería sim ilar au nq u e con  un v a lo r de p érd id a de peso y  

d añ o m ayo res a las del prim er gru p o. A d em ás, se  evalu ó  el sistem a d ú p lex n itruración  + recubrim iento  

d u ro . El tratam ien to d ú p lex  no se  en cu en tra  en tre  los con vencionales p ara  este  tipo d e  acero , hecho que



p erm ite p ensar en  su  in corp oración  en  n u evas áreas tecnológicas, co m o la d e  bíom ateriales. P o r este  

m otivo  se  am p lió  el estu d io  de d esgaste, d ad o  que en diferentes prótesis no sólo  se  busca dism inuir el 

coeficiente de fricción  y la tasa de d esgaste d e  los m ateriales, sino tam bién la can tid ad , tam añ o  y  form a de 

p artículas de desgaste. P o r ello, se m odificaron las superficies m etálicas del sistem a tribológico, m etal- 

poiietileno.

P ara  una m ejor com p ren sión , los R esultad os y D iscusión d e  la T esis, tan to  en m icroestru ctu ra co m o en los 

en sayos de d egaste pin-on-disc y  de corrosión , se  p resen tan  en  form a co m p arativa  p ara  los tres p rocesos (la 

con dición  sin tratar, ST, y  las d o s con dicion es d e  n itruración , N I y  N 2), au nq u e cron ológicam en te  fueron  

realizad os en  diferentes etap as.

P o r ú ltim o cab e d estacar q u e la p resen te Tesis tu v o  su  origen  co n  el Proyecto de Investigación y Desarrollo N® 

0015 7 /2 0 0 0  (P lD -0 0 1 5 7 /2 0 0 0 ) que co m en zara  en N oviem b re de 2003 . D icho P ro y ecto  fue financiado p o r la 

A gen cia N acional de Prom oción  C ientífica y  T ecn ológica (A N P C yT ), y  se  llevó  ad elan te con  la 

particip ación  de dos ejecutores, la em p resa  A d op tan te: lO N A R  S .A . y  la E n tid ad  Beneficiaria: Instituto  

N acion al d e  T ecnología Industrial (IN TI) a través del C en tro  d e  In vestigación  y  D esarrollo  en  M ecánica  

(IN T I-M ecánica). Los responsables fueron el D r. A m ad o  C abo (p o r lO N A R  S .A .) y  el Ing. M ario O. 

Q u in teiros y , p osteriorm en te, el Dr. Pablo A . C oren gia  (p or el IN TI), El objetivo del citado  p royecto  era  

realizar investigación  ap licad a que o to rg ara , tanto a la em p resa  ad o p tan te  com o al IN TI, un m ay or  

con ocim iento  del estad o del arte  en el tem a de trabajo, y  su  in m ed iata  transferencia a la industria  

nacional.

La ejecución  de otros dos p royectos perm itió  com p letar el trabajo de tesis. El p rim ero  de ellos titulado  

Tratamientos superficiales dúplex en  aceros de herramientas e inoxidables para aplicaciones tribológicas y de 

resistaicia a la corrosión, basado en un con venio  celeb rad o en tre  IN TI y la  U n iversid ad  de G uadalajara  

(U deG ), C en tro  U niversitario  de C ien cias E xactas  e  Ingenierías, D ivisión d e  Ingeniería, D ep artam en to  de  

In geniería d e  P ro yecto s, M éxico . Se llevó a cabo en tre  Julio y D iciem bre d e  20 0 5  y fu e ap o y ad o  p o r la 

D irección N acional d e  R elaciones Internacionales del M IN CYT (P royecto  Bilateral, M IN C Y T -C O N A C Y T ). 

R esponsables: Dr. Pablo A . C oren gia (IN TI) y  el Dr. M artin  Flores M artínez (U deG ), El seg u n d o  p royecto  

se titu ló  Estudio del comportamiento al desgaste de materiales para prótesis totales de cadera con tratamientos de 

superficie asistidos por plasma, y  fue financiado p o r IN TI-M ecánica, y  llevado ad elan te en tre  [os m eses de 

A g osto  d e  20 0 7  a D iciem bre de 2008 , R esponsables: Ing. L eon ard o  P azo s y M g. E vangelin a D e Las lle ra s ;  

becario, Hzequiel P érez. C ab e  d estacar tam bién que en  am b os P royectos p articipó el personal del G rup o  

B iom ateriales d e  IN TI-M ecánica, com o  asi tam bién p asantes y  becarios del P ro g ram a d e  C ap acitación  

T ecnológica del G ru p o  B iom ateriales de IN TI-M ecánica.



P o r todo lo anted ich o, los tratam ien tos d e  superficie realizad os en  la p resen te tesis fueron llevados  

ad elan te  en reactores industriales, h ech o que facilitaría la transferencia d e  los resu ltados al sector 

p rod u ctiv o  de bienes y  servicios.
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E n  e l  s igu ien te  C a pitu lo  se presen ta  una  R ev isió n  B ib liográ fica  

so b re  p la sm a , tra ta m ien to s a sistid o s p o r  p la sm a  y  su  p o sib le  

a p lica ció n  tea io ló g ica . E l o b jetiv o  tUl m ism o  es in tro d u cir  al 

lecto r en  e l  esta d o  a ctu a l d el a rte  d e  los tem a s so b re  los q u e  versa

la p resen te  Tesis.

2. Revisión Bibliográfica



2.Í El plasm a y la ingeniería de superficies

En gen eral, un plasm a p u ed e definirse com o un m ed io ion izad o que consiste en electron es, iones y 

p artículas n eutras en m ovim ien to  aleatorio  que, en p rom ed io , p osee u n  com p ortam ien to  colectivo  

eléctricam en te n eu tro  au nq u e cad a  u n a d e  las p artículas posee su p rop ia  función de velocidad  

1BR067] C om p ortam ien to  colectivo  significa que las interacciones electrom agn éticas (d e largo alcance) 

d eterm in an  las p rop ied ad es estadísticas d el sistem a. E sto  rep resen ta una diferencia sustan cial rcsp ccto  de  

los g ases ideales d on d e las p artículas in teractú an  sólo a través d e  ch oqu es elásticos. E l térm ino cu asi- 

n eu tro  significa que desde el p u n to  d e  vista m acroscóp ico  el n ú m ero  de carg as de uno y o tro  sign o es 

ap roxim ad am en te  el m ism o ¡fAK04] gip vVüliam C rook s sugirió el con cep to  d e  "cu a rto  estad o  d e  la 

m ateria" p ara las d escarg as eléctricas y  íu e Irvin g L an g m u ir el p rim ero  en u sar el térm ino "p la sm a " p ara  

el gas obtenido p o r d escarg a  eléctrica  en un tubo H’knkm]

Los p lasm as gen erad o s en laboratorio  p ued en  ten er carcaterísticas diferentes, depen d ien d o d e  la fuente  

d e en ergía q u e los originó {v e r Tabla 2.1 [dyco9)) c o n  algunas excep cion es, la d escarg a  eléctrica  constituye  

u n o de los m étodos m ás utilizados p ara  el p rocesam iento d e  superficies p o r p lasm a, debido a que perm ite  

u n  estricto  con trol de las variables de p roceso.

E n  el caso  del p lasm a p ro d u cid o  por la aplicación  d e  una d escarga eléctrica en  un gas, p o r ejem plo  

aplicación  de un elev ad o  voltaje en tre  dos electrod os, las m oléculas son  ion izad as y  se g en eran  electrones  

e iones positivos. La aceleración  de los electrones y  las su bsecuen tes colisiones con  o tras partículas  

inducen ionización, excitación  y  fragm en tación  de m oléculas. E sto  conlleva a una com pleja m ezcla de 

especies activas, que bajo el efecto  d e  cam p o s m agnéticos y / o  eléctricos, form a p arte  d e  reacciones  

q uím icas e interacciones con  las superficies exp u estas. D ichas esp ecies poseen una reactiv id ad  quím ica  

alta , co m p arad a  con  aquellas q u e se form an en  au sencia d e  d escarg a  eléctrica  A sim ism o, una serie

d e  even tos tienen lu g ar so b re  las superficies exp u estas, pud ien d o influir en la con d ición  superficial final, 

en tre ellos, em isión de p artículas (p artícu las neutras, electron es secu n d arios, iones secu n d arios, partículas  

incidentes reflectad as, d esorción  de g ases), em isión  de rad iación  (fotones, rayo s X ), im plantación  de iones, 

alteración  de las cap as  superficiales y difusión, p roceso  de disociación (sublim ación , d isociación  quím ica) 

y sputtering  quím ico IvowTSj E stos m ecanism os son  la base d e  los p rocesos reactivos en los tratam ien tos de  

m ateriales asistidos p o r plasm a. P o r ello, los tratam ien tos asistidos p o r p lasm a son am p liam en te  

utilizados, no sólo  en industrias de gran  escala  d on d e el con trol de los p arám etro s d e  p roceso  es crítico, 

sino tam bién en aquellas in d ustrias en las cu ales los residu os tóxicos son  un tem a relevante Ililos],



L a Tabla 2.1 p resen ta d iferentes clasificaciones d e  p lasm a, p o r su origen , fu en te, tem p eratu ra  y  presión

[DYC09I-

Tipos de Plasma

Por origen Por fuentes Por temperatura Por presión

• Mecánico

• Térmico

• Químico

• Radiación

• Nuclear

• Elortromagnético

• DC

• DC pulsada (~kHz)

• RF(~MHz)

• MW{~GHz)

• Arco

• Cátodo hueco

• Calientes, térmicos o 

plasmas cercanos al 

equilibrio

• Fríos 0 plasmas no 

térmicos

• Descargase baja presión: 

por DC, RF, MW, arcos, etc.

• Atmosféricos: 

descargas de barrera dieléctrica 

y descargas Corona

Tabla 2.1; Clasificación de plasmas de acuerdo a su origen, fuentes, temperatura y  presión |dvco9]

L a Figu ra  2.1  p resen ta las técnicas asisü d as p o r p lasm a m ás com ú n m en te  utilizad as p a ra  la  m odificación  

de superficies y  sub-superflcies Idyco9J-

- Funcionalización ; por plasma polyfnerization y grafting, plasma sprai/iiig, etc .;

- R ecubrim ientos o Coatings: p o r PVD^, C V D  {sputtering, cathodic are);

- G radiente de con centración  de elem entos p o r difusión; co m o  n itruración  iónica, im plantación  iónica, 

im plantación  iónica;

- C om binación d e  los dos tratam ien tos anteriores; tratam ien tos dúplex;

- M odificación d e  top ografía  superficial: p o r ataque o ablasión {etching/nblation).

substrate

plasma treatment

surface functionalization coating surface gradient surface gradient + coating etchlng/abla(ion

Figura 2.1 Procesos de superficie basados en la aplicación de plasma íovcwi

 ̂A partir de aquí nos referiremos a ¡a técnica Plasma Assiled Physical Vapour Deposition y  Plasma Assited Chemical Vapour 
Deposition como PVD  y CVD, respectix>amente, ya c¡ue sólo nos referiremos a la técnica asistida por plasma.

70



L os tipos de d escarg as con tin u as se caracterizan  por la form a en que los electrod o s (cátod os) re in y ectar  

los electron es p erd id os. D ependiendo d e  este  factor, las d escarg as se clasifican en d escargas gkno y 

d escarg as d e  arco  PINCG] gj g] arco  es sosten id o sólo  p o r la d u ración  d e  la d escarg a  d e  un cap acitor, esta  es 

d esign ad a com o pulsada en cam b io si el arco  es sostenido por una fu en te d e  corrien te D C , esta  es 

d esign ada com o  co n tin u a o cu asi-con tinu a I^cam}

L o s p lasm as obtenidos por d escargas en tre  electrod os son  com ú n m en te  llam ados d escarg as D C  o gloio 

discharges (p or su  nom bre en inglés). E l térm ino glaui disdm rgc o  d escarga d e  cá to d o  frío , se  debe a que la 

d escarg a  eléctrica  se  origin a en tre  d os electrod o s, sep arad o s una cierta  distan cia en tre  sí, e  in m ersos en  un  

m edio gaseoso. C onsiderem os un g as n eu tro  a baja p resión  en  una cám ara  de v acío , en  p resen cia d e  dos  

electrod os aislados eléctricam en te con  resp ecto  a la cám ara  (cátad o  y  án od o) y  con ectad os a u n a fuente de  

corrien te con tin u a de tensión variable. Si la tensión ap licad a en tre  los electro d os es inicialm ente nula y  se  

la increm enta grad u alm en te, se su ced en  una serie  de fenóm enos que cu lm inan  con la ionización  

gen eralizad a del g as {"gas hreakdou’n").

La Fig u ra  2 .2  m u estra  u n  gráfico  V oltaje vs. C orrien te  d ond e están  rep resen tad os los distintos tip os de  

d escarg a. En el caso  p articu lar d e  la n itruración  iónica, el p roceso  ocu rre  en la zon a de d escarg a  an orm al 

(ahnortital glow). A quí se  ob serva que, un pequ eñ o in crem ento en la densidad de corrien te p od ría  hacer 

que se p ro d u zca  la ap ertu ra  d e  arco  p rod u cien d o im perfecciones en la superficie d e  la pieza tratada.

2.1.1 Descargas de corriente continua (DC)

isno

2(H)0 -//

tnwiiaímd—  - ~ 
1^ d i s c h a r g c

/ / -

- / f -

A bn D rT T i.ll

^low dischargc

RcRion o f ion _ 
n iliid iiig

Canina
S u b n o n n jl 

^ .j ^  glow  dischargc

Norm al glow  
 ̂ d ischargc

10 '
C 'u i r e n l ,  . im p e r c h

Figura 12. Tipos de descarga originadas en un plasma
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C o m o  con secu en cia  d e  la ionización ap arecen  en  e l p lasm a iones p ositivos d e  nitrógeno, que tenderán  a 

n eu tralizarse d irigién dose a un polo  negativo. D e esta  form a, al cátod o llega un flujo de iones positivos 

provenientes del p lasm a m ientas que el án odo recibe flujos de electron es e iones de valores com parables. 

L a b arrera  d e  p otencial frente al án odo se ajusta au tom áticam en te , de m od o q u e el flujo n eto  d e  electrones  

q u e recibe sea igual al flujo neto  de iones en  el cá to d o , cerrán d o se  el circuito  eléctrico  del sistem a [farm]_

Los iones q u e im p actan  co n tra  la superficie del cá to d o  (con la en ergía que tom an  d el cam p o  eléctrico  y  

q u e utilizan co m o en ergía  cinética p ara  d esp lazarse a  g ran  velocid ad ), transform an  la en ergía cin ética en  

en ergía térm ica que se utiliza p a ra  calen tar la  superficie, y  tam bién p ara d esprend er electrones  

secu n d arios y  esp ecies p esad as (iones y  n eutron es); este  p roceso  es llam ado spiittering. De igual m od o, el 

ca lo r transm itid o a la p ieza con trib u ye en  la difusión de las especies presentes en el plasm a.

L a  caíd a d e  tensión se p ro d u ce  en form a ab ru p ta en las cercan ías del cá to d o  y a m u y p o cos m ilím etros de  

su  superficie, en  la zona q u e recibe el nom bre d e  ca íd a  catód ica  {cathode fnll) El lu g ar d ond e se

ubican los iones con  ca rg a  p ositiva y  electrones d en tro  del esp acio  d escrip to  an teriorm en te, tom a el 

n om bre de lám ina de plasm a y  son  regiones d elg ad as presentes y  visibles en cad a  d escarga g aseo sa ; se  

en cuen tran  p erp end iculares a las superficies en con tacto  con  el p lasm a y  p oseen  ca rg a  eléctrica. Las 

lám inas de p lasm a son im p ortan tes en  el tratam ien to  de los m ateriales debido a q u e con trolan : 1 - el 

p roceso  d e  transp orte  d e  esp ecies quím icam ente activ as gen erad as en  e l p lasm a h acia las p iezas y  2- las 

esp ecies que se generan  sob re la superficie, a  p artir d el bom bardeo con  iones. Según Tibbetts 

factor de im p ortan cia  en  la n itruración  iónica o glaw discnlmrge, es que la zon a de caíd a  cató d ica  (cathode 

fall) debe en con trarse  lo m ás cerca  posible d e  la superficie a  nitrurar.

D e lo an terior se d esp ren d e una d e  las lim itaciones tecnológicas de la m odificación  d e  superficies asistida  

p o r p lasm a, en  el caso  de los tratam ien tos term oq uim icos, q u e se p resen ta cu an d o  dos cá to d o s se  

en cuen tran  m u y cercan os, co m o  en  las p ared es de alguna cav id ad  (agujeros, huecos, etc.) o p iezas de 

geom etría  com pleja; d an d o  com o  resu ltado superficies heterogén eos. L o  que suele su ced er es que la 

región d e  ca íd a  catód ica  es tan an ch a co m o  la d istancia d e  sep aración  de am b os cátod os. La p érd id a de  

electrones es baja, y a  q u e estos son  afectados p o r la repulsión  de las paredes n egativas, y  oscilan  d e  una a 

otra. P o r o tra  p arte , la densidad del p lasm a se increm enta d an d o  co m o resu ltad o  la gen eración  d e  altas 

tem p eratu ras que p ued en  d añ ar la superficie de la p ieza , co m o asi tam bién el in crem ento  d e  la densidad  

de corrien te, lo cu al au m en ta el riesgo  d e  ap ertu ra  d e  arco , con  la con secu ente extinción  d el plasm a, 

debido a que el voltaje dism inu ye íAAnoj) E ste  com p ortam ien to  es con o cid o  com o efecto  d e  cáto d o  h u eco  o 

hollmu cathode.
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El arco  p ued e definirse com o  una d escarg a  au to-sosten id a co n  una baja ca íd a  d e  potencial en ia región  

cató d ica  (~  potencial d e  excitación  o ionización  de ios átom os ~ 10  e V). E sto  d eriv a  de la existencia de  

m ecan ism os d e  em isión  d e  electrones m u y eficientes que h acen  innecesaria la am pliación  d e  corriente  

o p erad a en la caíd a catód ica  de una d escarg a  glou).

El arco  está  caracterizad o  por corrien tes g ran d es (i ~  1 -1 0 5  A ), con  d ensid ades d e  corrien te catód ica  en el 

rango 10^ 10* A /c m 2  (d e acu erd o  con  el m o d o  d e  la d escarg a). L a  caíd a d e  voltaje en  el a rco  es baja (~ 20- 

30  V ), y  en m uchos casos (p ero  no siem p re) la característica  V - i es d e  tipo decreciente.

L os cá to d o s en e! a rco  reciben gran d es flujos d e  en ergía y  alcan zan  elev ad as tem peratu ras, a  v eces sobre  

to d a la superficie catód ica , a  v eces localm en te (y p o r cortos intervalos de tiem po). C om o con secu encia, 

son  erosion ad o s y  sufren vap orización . U n  caso  extrem o  de esto  es el d e  los arco s en v acío  (vacu u m  ares), 

en el cu al el p lasm a está  co m p letam en te fo rm ad o  por m aterial m etálico d e  los electrod os  

(p rim ord ialm en te del cá to d o ) (keuwi

L o s sistem as d e  recu b rim ien tos b asad os en arco s pued en  ser d escritos por; d u ración  d el pulso y  electrod o  

d ond e se p ro d u ce  el v a p o r. La d u ración  del pulso  d a  origen a  la división en categorías segú n  cu ál sea la 

fuente de p oten cia d el arco . Si el arco  es sostenido p o r u n a fuente d e  corrien te D C , es llam ada fuente de  

arco  continuo, en  el caso  d e  la gen eración  del arco  m ed ian te la d escarg a  d e  un cap acito r, la d u ración  del 

arco  es gen eralm ente co rto  Iarooi] y  sq d enom ina arco  pulsado.

E n  el caso  de arco  en  v ació , se trata  d e  un arco  con  sp ots ca tó d ico s, cu y o  m aterial está form ad o p o r un  

p lasm a m etálico del m aterial d el cá to d o  (principalm ente) E stos sitios puntuales son  con ocid os

com o spots q u e se m u even  en la superficie d el cá to d o  Ipiiím-ycaím] a  corrien tes m uy elevad as (> 10^ A ) el 

án od o  tam bién p u ed e ey ectar m aterial (sp ots an ódicos). T am bién se los em p lea p ara  p rod ucir  

recu b rim ien tos. El spot es u n  sitio activo  d el cá to d o , d on d e e l m etal es ev ap orad o , ion izad o y em itido  

com o un ch o rro  d e  plasm a. L a  tem p eratu ra  en este  p u n to  es extrem ad am en te  elevad a y la energía  

suficientem ente alta  p ara  la evap oració n  d e  m etal d u ran te  un lapso de tiem p o m uy co rto , lu ego  se au to- 

extingu e y se  re-inicia en una zon a p ró xim a al m ism o. D ebido que el arco  posee una densidad d e  potencia  

m uy elev ad a , se  p ro d u ce  un alto g rad o  d e  ionización, presen tán d ose iones con  diferentes estad os de  

carg a , p artícu las n eutras y  m acro  p artículas (gotas)

2.1.2 Descargas tipo Arco
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2.2 D eposición de películas delgadas por  PVD

L a técnica d e  PVD  (Phi/sical Vapor Deposition es un m étodo d e  deposición de películas d elgad as por 

con den sación  en  fase v ap o r sob re m ateriales in cluyendo p rocesos p u ram en te físicos, las especies a 

d ep ositar se extraen  de un m aterial sólido d enom in ado blanco {target), y  n o  hacen  falta reacciones  

q uím icas p ara  sinteizarlas de algú n  o tro  com p u esto , com o es e l caso  del C V D  {Chemical Vapour Deposition) 

(VOW78I H ay  esen cialm ente dos m an eras d e  ob ten er las especies activas: evap oración  y sputteriiig. l-a 

evap o ración  p u ed e con segu irse p o r calen tam ien to , d irecto , indirecto o extern o , p o r ejem plo con  un cañón  

d e iones. U n a d e  las técnicas m ás eficientes es el arco  cató d ico , que realizad o en v acío , ev ap o ra  p arte  del 

blanco extray en d o  átom os n eutros, iones en distintos estad os de carg a  y hasta  pequeñas go tas  {llam ad as  

microdropteis). E l p roceso  de sp uttering  a rran ca  m ecán icam en te esp ecies del blanco p o r b om b ard eo de 

iones, y  en este  caso  e! p roceso  m ás eficiente es el M agnetron Sputtering.

Si eí p roceso  es asistido p o r un p lasm a, o cu rre  u n  increm ento de la velocidad de deposición debido a  la 

p resencia d e  iones q u e son  eléctricam en te acelerad os hacia  la superficie a tratar. A unque la ventaja 

principal es que si e l g as  del p lasm a es reactivo co m o  oxígen o o nitrógeno, se pued en  form ar especies 

reactivas en el p lasm a que luego d arán  lu g ar a com p u estos q u e se depositan  sob re el sustrato.

E sta  técnica de PVD  asistida p o r p lasm a posee un en orm e potencial, y a  que su versatilid ad  perm ite  

d epositar una gran  can tid ad  de elem entos, com p u estos y  m ateriales, realizar grad ien tes de ios m ism os, 

m od ificar la estequiom etría del d epósito  (con trolan d o las variables de p roceso); com b in ar cap as  de  

diferentes recu b rim ien tos ob teniendo m u lticap as, etc.

Es un p ro ceso  que d em an d a baja tem p eratu ra  (entre 2 0 0  “C  y  500  “C ), por ello se  aplica  

fu n dam entalm en te a m ateriales q u e no pued en  estar exp u estos a altas tem peratu ras. C o m o  con trap arte , 

d ad o  que el tran sp orte  d e  las especies se  realiza p o r m ed ios físicos, es n ecesario  alto vacío . Sin em b argo , la 

ventaja d e  la  baja tem p eratu ra  (con  las facilidades técn icas que ello im plica) y la ausencia d e  residuos de  

las reacciones quím icas, han estim u lad o el crecim ien to  d e  las técnicas de PVD , siendo hoy d om in ad oras  

en algunas áreas co m o  la de recu b rim ien tos de n itruros y  carb on itru ros de titanio sob re h erram ien tas de  

acero .

D esde el p u n to  d e  vista tecnológico, los recu b rim ien tos d u ro s proveen  valiosas p rop ied ad es a las 

superficies, com o por ejem plo: alta resisten cia al d esgaste , bajo coeficien te de fricción, form ación  de 

b arrera física y  q uím ica con tra  la corrosión , term in ación  superficial y  color, en tre  o tras, sin a lte rar las 

p rop ied ades del m aterial base. D ependiendo del m aterial d epositad o , se en cu en tran  recubrim ientos de 

m etales, aleaciones ferrosas y  no ferrosas y  m ateriales cerám icos. El n itruro  d e  titanio (TiN ) se  en cuen tra
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en tre  los m ás estu d iad os y utilizados por su s p rop ied ades m ecánicas y  tribológicas siendo ad em ás, 

quím icam ente estable (vako6| y  altam en te resistente a la corrosión  en ácid os fuertes ( '̂arími A ctualm en te, 

estos d epósitos incluyen u n a cap a  d e  T i en tre  e l su bstrato  y el recu b rim ien to  d e  T iN , p ara  m ejorar !a  

ad h eren cia  en tre  el recubrim iento y el su strato  [f™»] A sim ism o, y  d e  g ran  interés p ara  la p resen te Tesis, 

diferentes estu d ios han m o strad o  q u e m u lticap as de T i/T iN  m ejoran la resistencia a  la corro sión  del acero  

A IS I3 1 6 L  en el m ed io biológico 1llqo6|

2.3 Nitruración iónica

E ntre los tratam ien tos por difusión destin ad os a en d u recer la superficie d e  ios m ateriales, se en cu en tra la 

n itruración , que im plica la adición de nitrógeno a  la superficie, pud ien d o realizarse con ven cion alm en te en  

u n  m ed io  líquido (sales) o gaseoso. L a  in corp oración  de plasm a en el tratam ien to  d e  n itruración  fue 

p aten tad o p o r p rim era vez  en 1931  p o r J. J. E g an , en E stad os U n id os y  al añ o  siguiente fu e p aten tad o  por 

B erghaus, en A lem an ia; sin em b argo , su  u so  co m ercial no se con cretó  sino hasta  19 6 0  1alv95|_

E n  las técn icas con vencionales, la cap a p asiva que poseen algu n os m ateriales, debe ser rem ovid a con  

an teriorid ad  al tratam ien to , en  form a m ecánica o quím ica. E ste  p roceso  n o  sólo  in crem enta los co sto s dcl 

tratam ien to  sino, que tam bién em p eora la term inación superficial de las p iezas tratad as (inclusive, la capa  

n itru rad a tiend e a  q u ed ar h etero gén ea p o r debajo de 6 0 0  °C

En la n itruración  iónica o  asistida p o r p lasm a, la cap a p asiva  es rem ovid a p reviam en te p o r un intenso  

sputtering  con  h id rógen o, argón  o una m ezcla  d e  am b os 1í-'eQ02J. A m bos p rocesos, n itruración  + sputlering, 

ocu rren  d u ran te  el m ism o ciclo de tratam ien to  [P’moi) g s ta  m etod ología perm ite red u cir el tiem po de  

tratam ien to , e l con sum o d e  gases y  en ergía; estos factores, su m ad os a  que el p roceso  es no con tam in an te y  

que p erm ite  co n tro lar en form a independiente y precisa la densidad de corriente, com p osición  quím ica  

d el p lasm a, tiem po, presión y tem p eratu ra  han favorecid o  su crecim ien to con virtién dolo  en un

p roceso  de alto  ren d im iento  y flexibilidad.

A ctualm en te, la n itruración  iónica se  utiliza p ara en d u recer la superficie de com p on entes m ecánicas  

m ejorando la resistencia al d esgaste  e  in crem en tan d o la v id a  a la fatiga, no solo d e  m ateriales ferrosos, 

fundiciones y  aceros, sino tam bién d e  titanio y  aleaciones de alum inio 1KDH74,mcg95J

U n  equipo d e  n itruración  iónica con vencional, Figu ra 2 .3 , con sta de un reacto r, cu y a  atm ósfera contiene  

nitrógeno, que p ued e ir acom p añ ad o  de h id rógen o y / o  argón  a una presión en tre  1 -1 0  h P a. L a  ca rg a  o 

pieza se  con ecta al polo  negativo de un circu ito  eléctrico  y con stitu ye el cá to d o , m ientras que el h orn o  o
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cám ara  se  con ecta  al polo  p ositivo (poten cial de tierra) y  se co m p o rta  co m o  án odo. E n tre  el án od o  y  el 

cátod o se ap lica  una diferencia d e  p otencial que p u ed e v ariar en tre  0 ,3  y 1 kV, gen erán d ose d e  esta  form a  

un plasm a observable a sim ple v ista  de asp ecto  lu m iniscente {glou> discharge) q u e cubre las superficies a  

tratar. Sin em b argo , esta  con figu ración  p resen ta algu n os inconvenientes, en tre  los q u e se pueden  

n om b rar la falta de h om ogen eid ad  de la tem p eratu ra  en diferentes zon as d el reactor, la ap arición  d e  arco s  

y  efectos de borde y d e  cáto d o  hueco

Figura 2.3. Representación esquemática de un equipo de nitruración iónica. 1- Cuerpo del reactor donde se 

ubican los pasantes de potencia, medición, control y cierres de vacio, 2- Aislación térmica, 3- Fuente de 

calenlamiento auxiliar, 4- Equipo de bombeo, 5- Fuente de gases, 6- Visor, 7- Carga a tratar (cátodo), 8- Sensor 

y control de temperatura, 9- Fuente de ionización ICaboo]

C on  la finalidad d e  solu cion ar algu n os d e  estos inconvenientes se  han in corp orad o , a  los reactores  

con vencionales fuentes de calen tam ien to  au xiliar en  la cám ara , de form a d e  m inim izar las diferencias de  

tem p eratu ras. Se in corp oraron  las fuentes de corrien te con tin u a, D C  p u lsad a (a  diferencia de las antiguas 

d e corrien te con tin u a), p ara dism inuir la ap arición  d e  arcos perm itiendo tam bién estab lecer la

can tid ad  d e  nitrógeno activ o  en la fase gaseo sa , debido que es función  d el ciclo tiem po oji/off {duty ajele)

IMCB98)
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A ctu alm en te , se en cu en tra en  estu d io  el efecto d e  las diferentes esp ecies que com p on en  el p lasm a. Siii 

em b argo , se  ha d eterm in ad o que tan to  los iones nitrógeno co m o  los átom os n eu tros o  excitad os son  las 

esp ecies que favorecerían  la nitruraclón. L a  utilización d e  esla  p rop ied ad  es la principal diferencia en tre  la 

n itruración  iónica y  la  técnica d e  p o st-d escarg a  o Active Screen  í̂ t-D06,TiB74, libü4-2] gp  n itruración  de post- 

d cscarg a , el p lasm a no se  form a en tre  las p ared es def reacto r y  la p ieza, sino en una m alla m etálica que 

cu b re  la m u estra  en con trán d ose sep arad a d e  ella; el p lasm a en vu elve la p ieza (p o r m edio de la ubicación  

de la b om ba extracto ra  d e  g ases cerca  de la p ieza o por la ap licación  sob re k  m ism a d e  un pequ eñ o  

p otencial). D e esta  form a se dism inu yen  los efectos d e  borde y cá to d o  hueco debido a  la au sencia d e  un  

cam p o  eléctrico  sob re la p ieza m ism a Igeooi]

Finalm ente, cab e d estacar que tan to  la n itruración  asistida por p lasm a co m o  la utilización  de 

recu b rim ien tos p o r PV D  h an  sid o estu d iad as en una g ran  can tid ad  de acero s, en con trán d ose que una  

com binación  de dich os tratam ien tos superficiales o to rg a , en tre  o tras p rop ied ad es, una b uen a resistencia a 

la fatiga, al d esgaste  y  a la corrosión  Ibdsm) e l caso  d e  los acero s inoxidables austeníticos, p ro v ee  un 

sop orte  m ecán ico  p ara  el recu b rim ien to d u ro , evitan d o que este  falle p o r fractu ra frágil debido a la 

d eform ación  del su strato  e i  recubrim iento d e  m ateriales p re-n itru rad os p u ed e ser realizad o en el

m ism o reacto r, d en om in ad o p roceso  híbrido, o en reactores diferentes tom an d o el n om b re de 

tratam ien tos d ú p lex IFfTos],

2.3.1 Modelos de nitruración iónica

U n a g ran  can tid ad  d e  in vestigadores se han ab o cad o  a  la tarea d e  obtener u n  m od elo p ara  la técnica de 

n itruración  iónica. Sin em b argo , aún hoy no existe u n  con senso  sob re el tem a debido q u e dich os m od elos  

se  basan, prin cip alm ente, en  p on d erar la im p ortan cia  de ios diferentes factores q u e in volu cran  el p lasm a  

en  ei p roceso, tales com o : difusión d el nitrógeno, efecto del p lasm a sob re el m ed io y la superficie a tratar  

(com o gen erad o r de esp ecies activas y  defectos en e l m aterial, en trega  de en ergía a las citad as especies y  a 

la superficie, etc .), tem p eratu ra  d el p roceso , m ezcla  d e  gases, duración  de los tratam ien tos, co m o  así 

tam bién estru ctu ra , textu ra  cristalina y  com p osición  q uím ica del m aterial tratad o , en tre  otros.

U n o  d e  los m od elos m ás acep tad os en los inicios de la aplicación  d e  la n itru ración  iónica fue d escrito  por 

Kolbel, en tre  1965  y 1 9 6 8  (Figura 2 .4 ), y  que reafirm ó E denhoffer en  1974  |Eoe74]̂  p ara  la nitruración  

de hierro y  aceros de baja aleación. Según B. Edenhoffer |eoe74|̂  ]qs átom os d e  F e  exp ulsad os d e  la 

superficie d u ran te el sputtering, pued en  com b in arse con  los átom os reactivos d el nitrógeno en  el p lasm a  

cerca  de la superficie, d and o lu gar a n itruro  de hierro FeN . U na v e z  fo rm ad os estos nitruros, se depositan
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sob re la superficie y  son  con d en sad os a  tem p eratu ra  de tratam ien to  (350  °C  - 600  °C). D ad o q u e estos 

com p u estos so n  inestables en  estas con dicion es, se  d esco m p on en  en n itruros F eiN , F e jN  y  Fe^N d and o  

lu gar a la liberación del n itrógeno, q u e en p arte  d ifunde en la p ieza y  p arte  vu elve al plasm a.

Figura 2.4 Modelo de nitruración iónica de Kolbel, Spuffcnn^/Calententamicnto/Condcnsación [ede74|

L o  d escrip to  an teriorm en te rep resen ta el com p ortam ien to  de las especies en el p lasm a, y  do q u é form a  

estas llegan h asta  la superficie d e  los m ateriales p ara , p osteriorm en te, d ifu n dir d entro  de los m ism os. Los  

m od elos p rop u estos debajo su rgen  de in tegrar las variables p ro d u cid as p o r el p lasm a, a las ecu acion es  

con vencionales de difusión, d esprend iénd ose de aq uí la im portan cia  q u e posee la difusión en  los 

tratam ien tos term oq uím icos Iboksoi  ̂ en  los asistid os p o r plasm a.

T res relaciones im p ortan tes gobiernan la difusión; la p rim era y  segu n d a L ey  de Fick, E c . 2.1 y  2.2, 

resp ectivam en te, y  la variación  del coeficiente de difusión D con  la tem p eratu ra  {BtiK8o,L;\A87i T odas estas 

ecu acion es tienen un térm in o que rep resen ta el flujo, / ;  una d ifu sividad , rep resen tad a p o r el C oeficiente  

d e D ifusión, D ; y  la d erivad a d e  la con centración  con  respecto a  la  d istancia IGea98| La 2.1 a , representa  

el potencial q uím ico  en función  de la com p osición  quím ica C, la tem p eratu ra , T, y  las fu erzas im pulsoras 

(extern as o in ternas) actu an d o  sob re las p artículas del sistem a, p. Todos estos factores estab lecerán  un  

flujo de p artícu las d entro  d el m aterial

J  = - D V / j { C J ,p )  E c .2 .1 a
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En el caso  que no existan  fu erzas extern as, si co n sid eram os que la difusión se p ro d u ce  sólo en  la dirección  

del eje x  y  q u e la con cen tración  C de solu to  no d ep en d e de 1/  ni d e  z, obtenem os la E c. 2.1 b  [bokbo].

.dC
J. = - D -

dx
Ec, 2 ,1  b

d ond e 6 C /5 x  rep resen ta ia variación  d e  con cen tración  del elem ento d ifu sor en función de la distancia.

L a  segu nd a ley de Fick , E c . 2 .2  p erm ite reso lver los p roblem as de difusión cu an d o  n o  existe un régim en  

estacion ario  IBOKSO]-

de _
Ec. 2 .2

di ■ dx^

E sta es u n a ecu ación  d iferencial de ord en  en  d erivad as p arciales que tiene solu ción  analítica sólo bajo 

ciertas con dicion es iniciales y  d e  con torn o . Las soluciones exp resan  la form a del perfil de con cen tración  o 

perfil d e  p en etración  C(x,t) y  p erm iten  el cálcu lo  d el coeficiente do difusión D a partir del perfil de 

con cen tración  resp ecto  d e  x  obtenido exp erim entalm en te.

C on sid eran d o  las siguientes con dicion es iniciales y  d e  co n torn o  p ara  reso lv er la E c. 2 .2 ; d irem os q u e la  

m uestra es sem i-infinita (-ao <  x  <  0) co n  con centración  inicial C<, D es con stan te  y  la con centración  

superficial Co tam bién es con stan te  d u ran te  todo el tiem po que d u ra  la exp erien cia . D ichas con dicion es  

podem os exp resarlas d e  la siguiente m an era  ¡DYP95, degss,díaos).

C ondición  inicial: 

C ondición  d e  contorno;

t =  O, x> 0, C (x ,0)  = Cs

p ara  todo t > 0 ,x = ‘ O, C(0,t) =  Q

P ara  este  caso , la solución corresp on d ien te a la segu n d a ley de Fick  es:

£ z £ i
C - C r

= a r f

d ond e e r /e s  la función erro r  o  integral erro r  d e  G au ss, la cu al se define com o;

er.
r n

e ’ dz

Ec. 2 ,3

E c. 2 ,4

E n  el caso  p articu lar en q u e Q  = O d e  la E c. 2 .3  ob ten em os la siguiente solución;

C {x.i)^ C ^ erj'c
\2 i D l ]

ó N ( x ,i ) = N { Q j Í \ - e r f Ec, 2 .5
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d o n d e N (x,t) e s  la con centración  d e  nitrógeno (N ) en el tiem p o t y  la posición x ; N (0,t) es la con centración  

con stan te en la superficie; D es el C oeficiente d e  Difusión d e  N  en  la m atriz  del acero ; y  erfc es la función  

erro r  com p lem entaria  la cu al se define co m o erfc (x )= 1 - e r f  (x) Ibokso, dyws, mgrii)

T . M oskalioviene y  col. ¡mgrii|  ̂p rop usieron  su m od elo  de difusión de N  en el acero  inoxidable austenitico  

AISI 316L , con sid eran d o la ecu ación  d e  difusión d e  un elem ento en  o tro  en un m aterial sem i-infinito, Ec. 

2 .5 , y  exp resan d o  D por la siguiente Ec. 2 .6 , d on d e U j  es la en ergía de activación  de difusión y  Do es el 

coeficiente de difusión sob re la  superficie:

D = D„ exp
k T j

Ec. 2 .6

E stu d ios realizad os hasta  ap ro xim ad am en te  1995  describían, p o r ob servación  d e  lo ocu rrid o

exp erim entalm en te, que en  la n itruración  asistid a p o r plasm a la difusión de nitrógeno en la cap a  

n itru rad a e ra  con trolad a por el crecim ien to  d e  la cap a  de nitruros en la superficie Sin em b argo,

años m as tarde, V. 1. D im itrov y  col. |i’nK98]̂  p lan tearon  un m od elo  q u e con sid era el efecto d el sputtering  en  

ia n itruración . La diferencia en tre  el tratam ien to  en un m ed io g aseoso  y  el asitido por p lasm a, recae en  

q u e m ien tras en el prim ero la difusión d el nitrógeno sigu e una ley cu ad rática  (ecu ación  con vencional de  

difusión Ec. 2 .3 ); en  el segu n d o, la superficie som etid a a sputtering, su fre  una recesión, siendo en el caso de  

la im plantación  iónica en form a lineal co n  el tiem po. E l spuffering  no es el único q u e p rovo ca  una  

red u cción  efectiva del perfil de la cap a n itru rad a; sin em b argo , es el q u e establece un esp esor final 

estacionario . E n  el m odelo citad o , la ecu ación  d e  difusión in corp ora u n  térm ino, v¡, q u e rep resen ta la 

velocid ad  de recesión  debida al sputtering, Ec. 2 .7 , d an d o  co m o resultado la variación  tem poral 

característica  del perfil de difusión Xd (velocidad de nitruración ) d ad a por:

E c .2 .7

C onsecu en tem en te, el esp esor de la cap a n itru rad a es lim itado p o r el esp eso r au to-co n tro lad o  

estacionario , Xa-=2D/os

F ig u ra  2 .5  m uestra las cu rv as de los d atos exp erim entales y  la ap roxim ación  del esp esor d e  cap a  

calcu lad o en form a con vencional y  con sid eran d o el efecto del sputtering.
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Time (min)

Figura 2.5 Acero inoxidable nitrurado a V; 0.7 keV, Densidad de corriente: Zm A /cni^a 400 “C ; la linea negra 

representa los datos experimentales y la aproxiinación utilizando la ecuación que considera el sputtering con los 

parámetros D = 1 .95 .10"cm V sy  Ds“  4.5.108cm /s. La línea gris representa el espesor de la capa considerando sólo la

difusión [DDK98]

L. P ran eviciu s y col. d estacaron  que el coefíciente d e  difusión calcu lad o  p a ra  la n itruración  gaseosa  

no d ebería u sarse  p ara  el caso  de la n itruración  asistid a por p lasm a. La m ejora ob servad a en  la n itruración  

iónica resp ecto  de la gaseosa, estaría  relacion ada con  el exceso  d e  la con centración  d e  vacan cias asociad a  

al bom bardeo iónico de iiitrógeno de baja en ergía, con sid eran d o la difusión d e  p ares vacancia-iones  

nitrógeno.

P o r su p arte , W . M óller y  col. [mptoii, tam bién d esarrollaron  un m od elo  p ara  aceros inoxidables, 

esp ecialm ente au sten íticos, b asándose en d os ob servacion es p untuales: la p rim era q u e la fracción  atóm ica  

d e N , en  la cap a n itrurada, se  en contrab a m u y  cercan a al contenido de C r y la segu n d a, que la  difusión del 

nitrógeno es elevad a y el perfil d e  con cen tración  es diferente al p resen tad o por o tros p rocesos de difusión. 

P o r este  m otivo , d ich os in vestigad ores, h icieron  especial incapié en q u e se debe p restar aten ción  a las 

con dicion es d e  b ord e con sid ad as p ara  exp licar estos fenóm enos co n  las ecu acion es con vencionales de  

difusión d e  Fick. E sta p eculiaridad  fu e relacion ada por los au tores con  el m od elo  trappiug-detrnppiiig

|MPim,HTR01]

En el m od elo  trapping-detrapping, los átom os d e  C r juegan un rol cru cial debido al efecto d e  uniones  

quím icas d ond e el C r form a "tra m p a s"  o  sitios p ara  el N  ímcjru|_ D e hecho, la unión quím ica p referencial 

en tre el C r y  el N  en la fase au sten ita  exp an d id a, ys, ha sid o ob servad a p o r J. P . R iviere y  col. poj.

m edio d e  X PS, en A lSl 3 0 4 L  con  una relación  N / C r  m uy cercan a a 1 lo cu al su sten ta el rol

específico del C r  en e l transp orte  de á tom os de nitrógeno ¿  partir de una unión selectiva y

d om in an te en tre  am b os á tom os (este h ech o no fu e ob servad o en las cap as superficial y  ad y acen te  al
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m aterial base de la cap a n itrurada). U n  co m p ortam ien to  diferente se  p resen ta con  el Fe, d on d e la unión  

con  el n itrógen o es sólo ob serv ad a  com o una con tribu ción  m en or. E l Fe fu e d etectad o  prin cip alm ente en  

estad o  m etálico  en la au sten ita  exp an d id a d eterm in ánd ose así q u e éste  no ju ega un rol im portan te en el 

con trol a  largo alcan ce del nitrógeno en la form ación  del esp esor de la cap a  d e  au sten ita  exp an d id a  IRcmoz) 

C abe d estacar tam bién, q u e el m od elo  trapping-detrappiug  se ha corresp on d id o  satisfactoriam en te con  los 

resu ltados exp erim entales h allad os p ara  m on ocristales n o  ocu rrien d o  lo m ism o cu an d o  se tra ta  de 

policristales.

D ebido a  q u e la Ec. 2 .5  no describ e el perfil d e  con cen tració n  de N  ob servad o  exp erim en talm en te en  el 

acero , se  in corp oraron  los térm inos que rep resen tan  el m od elo  trapping-detrapping. D e esta  form a, el total 

d e la con cen tración  d e  nitrógeno, C (x, t), es co m p u esta  p ara la fracción  de solu to , C¡, y  la fracción  de 

a trap ad o s (trapped),

í )  ^  (j t ,/ )  +  C , [ x j )  Ec. 2 .8

C on sid eran d o  la Ec. 2 .8 , las ecu acion es de difusión q ued an  d ad as d e  la siguiente m an era  IMPTOiJ;

r e  ñ^c
=  E c .2 ,9

d ond e ja es el flujo incidente, /«  el rango d e  distribución y  T  el térm ino q u e rep resen ta las tram p as de  

acu erd o  a  la Ec. 2 .10 :

^  = T (x ,i)  E c .2 .1 0 -a
ol

'U
T { x J )  =  A7d)Rj C ( Q - Q ) - ^ « / í C ,e x p

U r j
Ec. 2 .10-b

E sta ecu ación  es válida p ara "tra m p a s"  que sa tu ran  co n  un solo  átom o por tram p a, con  con trol de  

difusión p o r trapping-detrapping. Rt, C r y U ; d enotan  el rad io  d e  cap tu ra , la  con cen tración  y la energía  

vin cu lad a a la tram p a, resp ectivam en te; n/; es la d ensid ad  de agu jeros y  2 es el núm ero de coord in ación  

cercan o  a la unidad [mptoi],

R ecientem ente, A . G aldikas y  col. |camio| p rop usieron  con.siderar el grad ien te de tensión sufrido p o r la 

m atriz  debido a  la in corp oración  d e  nitrógeno. A  p artir de la in corp oración  de nitrógeno ap arece  un 

n uevo com p on en te del potencial quím ico y a  q u e el grad ien te  d e  con cen tración  de nitrógeno tam bién  

afecta el transp orte  d e  nitrógeno en  el acero  inoxidable- El perfil de n itrógen o ob tenido, el cu al con sid era  

las tensiones internas co m o  fu erza  im pulsora p ara  la difusión, presenta un buen ajuste co n  los resultados

22



exp erim entales. El p roceso  de difusión es m ás intensivo cu an d o  las tensiones internas son  altas, vién d ose  

m od ificad o el coeficiente d e  difusión.

A  la Ec. 2.1 a , se  le in corp ora un factor relacion ad o con  las tensiones internas, d e  form a q u e el grad ien te  

del potencial quím ico q ued a ah o ra  exp resad o  p o r la Ec. 2 .11 Icamiq|.

J  =  -D V //{C , r ,  p )  =  - 0 ( V C  + Ec. 2.11

d o n d e p  rep resen ta p arte  d e  la fu erza im pulsora. En los elem entos sólidos, p  p u ed e ser relacion ada con  la 

tensión a  p artir d e  p = -  cr, la cu al p u ed e ser rep resen tad a por un ten sor { a  = o i, + Oyy +  Czz). L a  tensión  

h id rostática eres p arte  del tensor. E l factor kp, se  calcula a p artir de: kp = V sC /R T , siendo Vn el volum en  

m olar d el n itrógeno en  la m atriz  del sólido, R la con stan te  d e  los g ases y  T ía  tem p eratu ra .

E l p otencial quím ico d el n itrógen o com o com p on en te en la m atriz  d el acero  d ep en d e d e  la con centración  

de nitrógeno y  de la ten sión  m ecán ica cr.

=  Ec. 2 .12

d ond e //  (0 ,C ) rep resen ta el potencial quím ico d e  nitrógeno en el estad o  libre de tensiones ( c j= 0 ) .

L os au to res [gamio)  ̂ prop onen  p ara  este  m od elo , u sar la d epen d en cia lineal p ara la tensión a(x), definida  

an teriorm en te  p o r o tros au tores, p ara n itruración  o carb u rización , com o:

=  Ec. 2 .13

d ond e X(,.n«<ír; es una con stan te de prop orcion alidad .

Fin alm ente, citarem os algu n os d e  los in vestigadores que se con cen traron  en la estru ctu ra  cristalina del 

acero  co m o  resp u esta  a las variacion es ob servad as en el p roceso  d e  difusión del nitrógeno. E n tre  ellos, K. 

O zbaysal y  O .T, Inal n itruraron  m u estras d e  acero  inoxidable m artensítico AISI 4 1 0 , ferrítico AISI 

4 3 0  y austen ítico  A ISI 321 ; ob serván d ose q u e a igual tem p eratu ra , 520  °C , el esp esor de la "c a p a  de 

com p u esto s" (co m p u esta  por n itruros d e  h ierro  y  alean tes p resen tes en el acero) fu e m ay or p ara  el acero  

m artensítico , segu id o  por el ferrítico y  p o r últim o el au sten íñ co. E n  p arte , los au tores ad ju d icaron  dicho  

com p ortam ien to  a la difusión d el nitrógeno en  cad a  una de las estru ctu ras cristalinas p rop ias de cad a  

acero . E sto  se  debe a  q u e la en ergía d e  activación  d e  difu.sión p ara  el n itrógeno es m ás e lev ad a  p ara  la 

estru ctu ra  fcc, au sten ítica, (47 .3  k ca l/m o l) en  com p aració n  con  la corresp on d ien te p ara  la estru ctu ra  bcc, 

ferrífcica (18 .3  k cal/m o l).

P or o tro  lad o, co m p arad a  co n  las fases de equilibrio e-Fez-jN y  y'-Fe^N form ad as en  h ierro  p u ro  o en  

m atrices de ace ro  ferrítico, el acero  inoxidable austen ítico  p u ed e retener u n  m ay o r p orcentaje de nitrógeno  

en solución  iswcm] con stituyén d ose una única cap a d en om in ad a cap a  n itrurada, H . K u w ah ara  y col. 

rep ortaron  (en  m u estras d e  AISI 316  n itruradas a 5 5 0  °C) la presencia de una ú nica cap a  n itrurada en la
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cu al e l n itrógeno difundió d en tro  d e  la m atriz  dei acero , p resen tan d o un frente d e  difusión su giriend o que 

la difusión d e  nitrógeno en  la m atriz  p red om in a a la  difusión por borde de grano.

2.3.2 Microestructura de aceros inoxidables austeníticos nitrurados

Las p rop ied ades obtenidas en  la cap a  n itru rad a , tales com o resistencia a la corrosión , p ropiedades  

m ecánicas, esp esor y  resisten cia al d esgaste , en tre  o tras ; d epen d en  d el tratam ien to d e  n itruración , d e  los 

p arám etro s utilizados (tem p eratu ra , m ezcla  d e  gases, tiempOon/oít, d en sid ad  d e  corrien te, e tc .), y  

características del reacto r utilizado. R especto d e  esto  últim o, cabe d estacar que es de su m a im p ortan cia  

con ocer y  caracterizar el reacto r u sad o, la form a en la que es conveniente co lo car las p iezas d en tro  del 

m ism o, las tem p eratu ras de trabajo, etc.; debido a que en n u m erosas op o rtu n id ad es se  en cuen tran  

publicaciones que, aú n  trabajando con  los m ism os m ateriales y  en las m ism as con dicion es, presentan  

d iferencias en  su s resu ltad o s, en  algu n os caso s leves, y  en  o tras  resu ltados que con llevan  una m ayo r  

discusión.

L os tratam ien tos d e  n itruración  con vencionales son realizad os a tem p eratu ras ap ro xim ad as de 550  ''C, 

h ech o que m ejora las con dicion es frente a l d esgaste  p ero , p ara  el caso  do los acero s inoxidables, 

d ism inu yen  la resistencia a la corrosión  debido a la precip itación  de n itru ro  de crom o  (C rN , C n N )  

¡ozi86,zHB85|_ A ctu alm en te, la n itruración  ión ica es m uy utilizada en  aceros inoxidables, p orq ue perm ite  

realizar tratam ien tos a bajas tem p eratu ras, en tre  3 0 0  ”C  y 4 5 0  “C  de form a tal que la difusión d cl C r 

es red u cid a y , con secu entem en te, la form ación  de n itruro  d e  C r inhibida |sobio,5mco2| A sim ism o, com o ya  

fu e exp resad o , m ed ian te un sputtering  p revio  al tratam ien to es posible elim inar la película p asiva, 

favorecien d o la difusión de nitrógeno en el m ateria! Pdk9S|

C u an d o  los aceros in oxidables au sten íticos son  n itru rad os a bajas tem p eratu ras, en tre  350  °C  y 4 5 0  °C  

ap roxim ad am en te , se fo rm a u n a cap a superficial la cu al ha sid o llam ad a de diferentes m an eras y  sob re la 

q ue aú n  hoy se d iscu te L a  form ación  d e  esta  cap a  fu e d escrip ta  inicialm ente p o r Ichii y  col. y 

E. M enthe y  col. co m o "fa se  S " con  estru ctu ra  cristalina cúbica de caras  cen trad a , fcc; m ientras que

o tro s au to res d iscu ten  sobre la posibilidad d e  la existencia d e  d o s fases S diferentes, denom inadas

Si y S2. Seguidam ente, fue d en om in ad a por D earnley y  A ngelini y  coi. w mul99| co m o  fase e ' (con  

estru ctu ra  cristalina tetragon al cen trad a en  el cu erp o , bct). M arch ev  y  col. Imhl99¡ jg d esign aron  “ fase m " ya  

q ue la n om en clatu ra “ fase S " con llevaría  al erro r d e  asociarla  con  una fase fcc y el nom bre s ' im plicaba  

una estru ctu ra  h exagonal Ismco2| ello, estos últim os la d enom in aron  "fa se  m " ya que podría
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relacion arse con  la fase m artensítica, fase n atu ralm en te m etaestable [vtHL99,soiiio]_ [yi p  P ew ell y  co!. 

con clu yen  que la estru ctu ra  cristalin a de la fase p resen te es triclínica.

Finalm ente, la  d enom in ación  "au sten ita  exp an d id a” es la denom in ación  m ás frecuen te y  actu alm ente  

diferentes au tores ía han llam ad o fase " yn" ,  y a  que dicha fase posee estru ctu ra  fcc co n  un elevado  

con ten id o  de nitrógeno 1mi-V99,kmt92,fmpcioi en  solu ción , u bicados en  los sitios octaéd ricos [mhlw,xvwo3| e ¡ 

p orcentaje d e  nitrógeno (en la n itruración  a bajas tem p eratu ras) es d e  ap roxim ad am en te  20%  (o  30%  

|MLV99|) y  u n a exp ansión  in terplanar de ap roxim ad am en te  12%  (gamioi algunos caso s, d epen d ien d o de 

la tem p eratu ra  d e  n itruración , la fase yn se  en cu en tra  aco m p añ ad a d e  la fase cú bica (Y'*Fe4N) y  fase 

hexagonal (t-Fe^-jN ) em b argo , el estu d io d e  su com p osición  quím ica, su estru ctu ra  cristalina,

com o así tam bién su s p rop ied ad es m ecáiücas y tribológicas aú n  h oy son  estudiadas.

L as discusiones d escrip tas en el p árrafo  anterior, se en cuen tran , gen eralm ente, b asad as en el estu d io de 

las superficies n itruradas por m ed io d e  la técnica d e  D ifracción d e  R ayos X (XRD ). En este  sen tid o, 

n u m erosos in vestigadores ICHS04,uzi86,smco2,xvwo5,zhbk5,xy\vo3| ob servaron  que los p icos del d ifractog ram a de 

m u estras n itruradas a baja tem p eratu ra  se en cuen tran  en san ch ad os y d esplazad os hacia ángulos m enores  

en com p aración  con  los correspon d ien tes a la estru ctu ra  y (fcc) sin nitrurar. Sin em b argo , los picos yn se  

en cu en tran  grad u alm en te  corrid os h acia  ángulos m ay o res a m ed id a que au m en ta la p rofu n d id ad  de la 

cap a , su giriend o, co m o  es de esp erarse , que el p arám etro  d e  red d e  la solución sólida su persatu rad a  

d ecrezca con  la dism inución d e  n itrógen o en solu ción , hecho que o cu rre  a m ed id a que au m en ta la 

d istan cia  d esd e la superficie Estu d ios llevados ad elan te p o r algunos au tores [mlvw] m u estran  que

los p lanos (111) y  prin cip alm ente los p lanos (200 ) p resen tan  u n  corrim ien to hacia  án gu los m en ores m ayo r  

que otros planos, h ech o que pone d e  m anifiesto el cam b io an óm alo  en la celd a [Smco2,fmpoo| 0sta  form a, 

el p ico  Yn (200) se en cu en tra m ás d esp lazad o que el p ico  yn (100), relativo al p ico  del su strato , y  en las 

distintas p rofu n didad es estu d iad as. L a  an orm alid ad  d el corrim ien to  del p ico  (200 ) p u ed e ser exp licad a  

asu m ien d o u n a elev ad a  densidad de fallas d e  ap ü am ien to  en la fase ys, (o debido a  que la velocidad  de 

difusión d el n itrógeno en  el p lano (200 ) es m ayor a los planos (111), (220) y (311) l"’ow94|) últim o  

tam bién p ued e atribuirse a que la estru ctu ra  fcc es rica  en  defectos, siendo la difusión d el nitrógeno  

preferencial en algunos p lanos, tales co m o el plano (200 ) D irectam en te relacionado con  la

su persatu ración  de N en la red  fcc, se d estaca  que la d eform ación  de la red austenítica p rovocaría  

tensiones residuales internas. C abe d estacar tam bién que, si la tem p eratu ra  d e  n itruración  es 

relativam en te baja, los defectos en  cristales juegan un roí m u y  im portan te en la difusión de nitrógeno

[07186]
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O tra  p rop ied ad  inusual de la  fase yn se  en cu en tra relacion ada con  su  n atu raleza  m agnética. D ependiendo  

d el con ten id o  d e  N  y  asociad o a la exp ansión  de la celd a, esta fase posee características tanto  

ferrom agn éticas co m o p aram agn éticas. D ebido que esta  p rop ied ad  se relacion a con  el contenido d e  N y la 

d eform ación  d e  la red  o  cam b io de estru ctu ra  cristalina, p u ed e variar d en tro  del esp esor d e  la cap a  

n itru rad a  [oorm,fmpoo,mmlo8,baro4]

Finalm ente, en  el caso  que existan  elem entos de aleación  form ad ores d e  n itruros en  el acero , la d u reza  

au m en tará  y  la velocidad  de p en etración  d el nitrógeno d u ran te  la n itruración  será  función no sólo  d e  la 

tem p eratu ra , sino tam bién d e  la interacción  en tre  los elem entos d e  aleación  y  el nitrógeno. D icha  

interacción  ha sid o ev alu ad a  co m o débil o  fuerte. E lem entos co m o  el A l y T i h an  sido incluidos d entro  de 

los que poseen u n a in teracción  fuerte, m ientras que otros, com o  el C r han sid o incluidod com o débiles o 

fuertes d ependiendo d e  su  el porcentaje. C oncen tracion es d e  C r a lred ed o r de 5 ,6  %wt. poseen una 

interacción m o d erad a  o interm ed ia (ai igual q u e M o y V ), m ientras que con cen tracion es m ayores  

favorecen  u n a interacción  fuerte.

U n a de las p rop ied ad es sob re  la que actú an  los elem entos de aleación  es la d u reza. E lem en tos d e  aleación  

con  in teracción  débil form an  cap as  con  perfiles de difusión de nitrógeno su aves y  perfiles d e  d u reza  

tam bién su aves, m ientras q u e los d e  in teracción  fuerte form an  un tipo d e  perfil con  caíd a ab ru p ta [pimoiI. 

P o r ello, los aceros con  óp tim as relaciones de nitrurabilidad resultan  d e  u n  balance crítico en tre  los 

elem entos d e  aleación  y su s can tid ad es.

De todo lo anted ich o, se  p u ed e con clu ir que, en  líneas gen erales, se h a  d eterm in ad o q u e a 400  °C  la 

difusión del nitrógeno (un elem ento intersticial) en la celd a  d el acero  inoxidable austen ítico  es alen tad a, 

m ientras la difusión del crom o (elem ento sustitucional) es d esfavorecid a. El crom o no p recipita com o  

n itruros (C rN  o CrzN) y se m an tiene en solución sólid a p erm itiendo la form ación d el óxid o  p rotecto r en  

superficie. L a  elev ad a  con cen tración  d e  nitrógeno en la red  d e  h ierro  resulta en la p rod ucción  de elevad as  

tensiones d e  com p resión . Si la tem p eratu ra  exced e  los 4 2 0  °C  (693  K ), la solubilidad del nitrógeno en la 

austenita es alcan zad a y la fase m etaestable, yn/ es d escom p uesta y  o cu rre  la precip itación  d e  n itruro  de 

C r, el cu al es relativam en te estable. C abe d estacar que, esta  tem p eratu ra  p od ría  se r a lcan zad a en  algunos 

b ordes de las m u estras o  d e  las p iezas isomo)̂  hecho que tom a m ay o r relevancia  a 500  °C , favorecien d o la 

form ación d e  n itruros de C rN  y Fe4N  debido a  la d escom p osición  p arcial de la fase austenita exp an d id a  

[jEKoiî  h ech o que tam bién p ued e p rov ocar la ap arición  de fisuras en la cap a  n itrurada.
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Parámetros de proceso

L a m odificación  d e  los p arám etros d e  p roceso  ju eg a un rol im portan te en el resu ltado ob tenido en  e! 

m ateria! tratad o . D iferentes au to res h an  n itru rad o  ace ro  inoxidable austenítico en con tran d o que p ara el 

caso  d e  la n itruración  D C p ulsad a los p arám etros: tiem po d e  p roceso  (t) y  tem p eratu ra  (T), se d estacan  

por sob re el tiem po oii/ojf (icn/ofí) y  la m ezcla d e  gases en  la atm ósfera d e  tratam ien to . D e esta  form a, se 

con firm ó tam bién que la tem p eratu ra  p osee m ay o r influencia sob re el esp esor de la cap a n itru rad a y la 

d u reza  q u e la m odificación  d el pulso d e  la frecuencia (ton/oif) y que sob re la m icro estru ctu ra  [wxrwi 

C abe d estacar tam bién que, la m odificación  del ton/oif posee una m arcad a  influencia en la ru gosid ad  üekoii 

y  m icro estru ctu ra ; una red u cción  d el tiem po off, con lleva a una fuerte distorsión d e  la red  y  un increm ento  

del tiem p o off  p ro vo caría  un pequ eñ o corrim ien to  d e  los picos de d ifracción  y  u n a cap a m odificada  

d elgad a, inclusive p o d ría  no form arse

2.4 Com portam iento fren te a  la corrosión

2.4.1 Aceros inoxidables nitnirados

L o s elem entos de aleación , C r  y  N , son ag reg ad o s al acero  p ara  m ejorar su s p rop ied ades frente a la 

corrosión . El C r se com bina con  el oxígeno y  form a u n  film de óxid o  d e  cro m o  denso que cubre la 

to talid ad  de la superficie protegiénd olo  del ataq u e d e  la corrosión  y  p revin ien d o que esta  sea  

gen eralizad a. El nitrógeno se disuelve d u ran te  el p roceso  d e  corrosión  y reaccion a con  el en solución  

form an d o N H % . D ebido a la reacción  catód ica  ([N ] + 4H *+3e- N H *4), el p H  local se increm enta  

perm itiendo la facilidad de la re-pasivación . Sin em b argo , el efecto  beneficioso d e  C r y N  p u ed e ser 

con sid erad o  sólo  cu an d o  estos so en cuen tran  en  solución sólida y  en con cen tracion es suficientem ente  

altas.

Tal com o h em os citad o  an teriorm en te, la n itruración  iónica de los aceros inoxidables au sten íticos a 

tem p eratu ras d e  5 0 0  °C  o m ay o res, m ejora la d u reza y la resistencia al d esgaste, m ientras q u e las  

p rop ied ades de resistencia frente a la corro sión  son  u su alm cn te  dism inuidas debido a la form ación de 

n itruros de cro m o  m u y d u ros y  estables |fbco6,bfco6.cmko6| £ [  pittiiig co m ien za con  frecuencia, en  los 

p recipitados e inclusiones, siendo con ocid os el rol del M nS (sulfuro de m an gan eso) en  el com ien zo  y 

crecim ien to  del pit
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E ste p rob lem a no fue resu elto  sino hasta  la d écad a  d el '8 0  d ond e Z h an g  y T . Bell propusieron la 

n itruración  iónica a bajas tem p eratu ras p ara  el acero  inoxidable austen ítico  ílez971 form ación  de C rN , 

d ism inu ye la p resen cia de nitrógeno y  cro m o  en solu ción  sólida, lim itando la form ación  del film pasivo  

sob re la superficie y  p erm itien d o el d eterioro  del m aterial con  la con secu ente p érd id a  d e  resistencia a la 

corrosión  |xuio8,cmko6|_ D ism in u yend o las tem p eratu ras d e  tratam ien to a 4 5 0  “C  o m en ores [fbcx)650biü,mrs9S] 

co m o  4 2 0  °C  difusión del cro m o  se red u ce  y, con secu entem en te, la form ación  de n itruro  de crom o

es irihibida [fbco6,sobio| (au n qu e d ep en d erá  tam bién d el tiem p o d e  tratam iento).

E l en sayo  d e  corrosión  en solución d e  NaCI (3 .0 -3 .5  w t% ) es u n  en sayo  típico p ara m u estras n itruradas, 

siendo los resu ltados co n trastad os con  los d e  m uestras sin n itru rar com o  testigo. La cu rv a  de polarización  

an ó d ica  obtenida en el en sayo  d e  corrosión  d e  m u estras sin tratar p resen ta u n a cu rv a  típica, en  la q u e se 

o b serva u n a zon a de disolución activa a  bajo potencial, segu id a de una región  con  un p oten cial d e  p icado, 

q ue rep resen ta una caid a en la pasivid ad  |cmko6¡

A  p artir de diferentes estudios, se  ha d eterm in ad o q u e la fase austenita exp an d id a, form ad a en los aceros  

in oxidables n itru rad os a bajas tem p eratu ras, posee u n  efecto beneficioso resp ecto  de la resistencia a la 

corrosión  L os en sayos d e  corro sión  realizad os en  solu ción  N aC I |sbk99,ubo4,cmk[)5]̂  m ostraron  que el 

acero  inoxidable austenítico n itru rad o  por plasm a a baja tem p eratu ra  p osee una buena resistencia al 

pitting  IFBG06,XLH08|̂ inclusíve, algunos au tores d estacan  que si la n itruración  se lleva a cabo a bajas 

tem p eratu ras, el com p o rtam ien to  d e  las m u estras n itru rad as es sim ilar al de las m u estras sin n itrurar 

[GMK06, SMC021 E n  gen eral, las cu rv as presen tan  un corrim ien to  d el potencial d e  corrosión  hacia valores m ás 

altos, d entro  d e  la región d e  evolu ción  del oxígeno (cmko6| A sim ism o, d icho com p ortam ien to  anódico  

d ep en d e de la tem p eratu ra  y tiem po de tratam ien to  p o r ejem plo; p ara bajas tem p eratu ras y

tiem pos co rto s d e  tratam ien to , se han ob servad o resp u estas sim ilares a la de las m u estras sin tratar. A  

m ed id a que se increm enta el tiem po de n itruración , las cu rv as y a  no p resentaban u n a zo n a  p asiva . A 

tem p eratu ras d e  tratam ien to  elevad as (450  °C  - 723  K y 500  °C  - 773  K) se p ro d u ce  u n  in crem ento  en  la 

d ensid ad  d e  corriente en la región an ód ica, debido a la form ación de C rN  |cmko6í

P o r otra  p arte , cu an d o  se in crem enta el contenido d e  nitrógeno, se p rod u ce u n  au m en to  en las tensiones  

internas que p odrían  p ro d u cir fisuras en  la cap a n itru rad a , facilitando el con tacto  d e  la m atriz  con  la 

solución en el en sayo  d e  corrosión  red u cien d o la resistencia a la corrosión . Esta resistencia podría  

d ism inu ir aú n  m ás con  ia precip itación  d e  rútruros 1ammo7|
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2.4.2 Recubrimientos de TiN por PVD

L os recubrim ientos d u ros p o r PV D , tai co m o h em os citad o  an teriorm en te, son  excelentes p ara  m ejorar la 

resistencia a la corrosión  y  al d esgaste . Sin em b argo , los recu b rim ien tos deben en con trarse libres lie poros

o fisuras p ara  que la m ejora sea efectiva y no se p rod u zca  corrosión  a través d e  ios m ism os, hecho que  

p rovo caría  pitting  segu id o , en  algu n os caso s, de delam inación  del recu b rim ien to  ti’ nn95]̂  gn  

sentido, ei p rim er p aso  o cu rre  en la p arte  exterior del defecto, p oro , etc ., y  luego tom a lu g ar la 

d elam inación  d el recu b rim ien to d u ro . P o r ello, diferentes au to res recom ien d an  realizar m u lticap as de  

recu b rim ien tos d u ros con  diferente con du ctiv id ad ad  [RKT98] el acero  AISI 316  recu b ierto  con  TiN, 

am b os, su strato  y  T iN , so n  resistentes a  la corrosión  en ácid o  sulfúrico IQ̂ vroój

E n  relación a los recubrim ientos d ú p lex, los en sayo s electroq uím icos m ostraro n  ventajas p o r sob re los 

recu b rim ien tos con vencionales de T iN  y el acero  inoxidable sin recubrir. Ei d ep ósito  d e  recu b rim ien to  

T iN  sob re el acero  inoxidable p re-n itru rad o  posee un potencial d e  corrosión , Econ, m ás positivo  y  la 

d ensid ad  de corrien te d ecrece  en  uno o d os ord en es d e  m agn itud  en un m ed io ácid o  IRIí™!. E ste  h ech o fue 

d estacad o  en  la n itruración  por plasm a del acero  AISI 3 0 4  a bajas tem p ertau ras seguido p o r la deposición  

del recu b rim ien to  d e  T iN , reveland o que el tratam ien to  d ú p lex, p ued e p ro v eer u n a p rotección  confiable  

frente a  la corro sión  en u n  m ed io ácid o (co m o solu ción  0.1 M  H 2SO4 +  0 .0 5  M  H C l) y  ag u a  artificial n eutral

[RK'IVSI

2.4.3 Ensayos de corrosión en soluciones biológicas

P ara  la aplicación  en m ateriales biom édicos, es im p ortan te con o cer qué resu ltad os p ued en  obtenerse  

d u ran te  la exp osición  in-vivo de la fase yw- A d em ás, es n ecesario  investigar el com p ortam ien to  de los 

tejidos, las células o  el m ed io biológico en co n tacto  con  dicha fase. E nsayos realizad os indicarín  que la fase 

Yn obtenida p o r n itruración  sob re el acero  inoxidable posee una com b in ación  de buena resistencia al 

d esg aste  y a la corrosión  p o r p icad o en solución d e  R inger a p H  7 ,2  a 37  C ; asim ism o, tam bién ha sido  

satisfactoria p ara  la aplicación  de acididificación  localizada en solución fisiológica cau sad a por la 

im plantación  q uirú rgica y  correspon d ien te a  la inflam ación d el tejido circu n d an te Ilezoi)

P ara  los erisayos d e  corrosió n  con  solu ción  que sim ula los fluidos orgán icos en la p resen te Tesis, se  eligió  

la solución  d e  R inger, cu y a  com p osición  q uím ica en  (g /1 ) fue: 9  N aC l, 0 ,2 4  C aC b , 0 .4 3  K C l y  0 .2  N aH C O j 

(pH : 7 .8 ), la cu al sim ula la com p osición  d e  los fluidos corp o rales [kss’ oI.
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2.5 Com portam iento frente a l desgaste

2.5.1 Tribologia - Generalidades

E l térm ino tribologia fue in trod u cid o  en  el añ o  19 6 6  y  se  define co m o  "La cienría que eshidia la interacción de 

¡as superfiaes en mopímiento relativo", a  p artir de dich a interacción su rgen  ia fricción  y  el d esgaste  ¡hom94| La 

interacción  se pone d e  m anifiesto en los diferentes tipos d e  con tacto , los cu ales p ued en  d ep en d er de

[HOM94I-

a) el n ú m ero  d e  cu erp o s que se  ponen en con tacto ,

b) la m acro -geom etría  de los cu erp os (problem as en  d os o  tres dim ensiones),

c) la top ografía  superficial (superficies lisas o  ru gosas)

d ) p rop ied ad es m ecán icas de los cu erp os (m ó d u lo  elástico , d u reza, etc.)

e ) m od o de d eform ación  (elástico, p lástico)

f) fuerzas de con tacto

g) tipo de m ovim ien to  relativo  (ro d ad u ra , d eslizam iento, rod ad ura-d eslizam ien to , im pacto , etc.)

h) la velocidad  d el m ovim ien to  relativo

U n o de los asp ectos m ás im p ortan tes en el estu d io  d e  la tribologia, es la term in ación  superficial d e  ios 

m ateriales en con tacto . L as superficies no son  totalm en te lisas, poseen una ru g osid ad . En algu n os casos  

este  acab ad o  es aco rd e  a los req u erim ien tos dim ensionales de las piezas, m ientras q u e en  o tro s, puede  

deberse a  lim itaciones tecn ológicas p rop ias d e! p roceso  d e  fabricación . A u n  luego que la superficie haya  

sido cu id ad osam en te pulid a, p erm an ece u n a ru gosidad a escala atóm ica. D e esta  form a, la d esviación  de  

la superficie lisa ideal se  presenta a diferentes escalas d enom in adas: on du lación  (d esviaciones a gran  

escala ), on d as y  ru gosid ad  (d esviaciones en el ran go ^m  o n m ). F igu ra  2 .6  [HtX78,iiAN92vi8¡

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

respecto del plano ideal [han«vi81
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C on  el objeto d e  d escrib ir la superficie real, S chm alíz  Ihoctb) d istinguió u n a zon a co m p u esta  por el 

m aterial base, una cap a d e  m aterial trabajada m ecán icam en te y  u n a cap a  extern a form ad a p o r óxido, 

g ases ad sorb id os y  con tam in an tes. F ig u ra  2.7. A d em ás, la p resen cia d e  en laces atóm icosinsatisfechos hace  

q u e la  superficie posea u n a alta en ergía superficial, p rom oviend o reacciones esp ontáneas con  el m ed io  

am biente, que tienden a bajar esta  en ergía a  través de la form ación d e  una cap a d e  ó xico  y  tam bién  

p rod u ctos absorb id os y adsorbidos.

M bfttrate ch em to tl u m p o u rid ^

CoW .W D .kM  /

coot»(n s«gr«9aiK>r). 
rMArstiwcilon. and 
tKfystaldtd ftpots

Figura 2.7: Esquema del corte transversa! de superficie 

que muestra las diferentes capas que lo componen (UOC78i

C u an d o  las superficies se en cu en tran  som etid as a d esgaste , la superficie p u ed e m odificarse debido a la 

tem p eratu ra  am biente y  la su frida d u ran te  el p roceso de d esgaste y fricción, p resión  de co n tacto  y  los 

cam b ios en  la ru gosid ad  d e  las superficies sólidas, en tre  o tras; com o así tam bién la com p osición  quím ica

¡BHB00C31
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2.5.2 Fricción

Las leyes exp erim entales q u e gobiernan la fricción en tre  cu erp os sólidos, son  gen eralm en te U am adas leyes 

de C oulom b  {form u lad as en  1875). E stas leyes establecen  los siguientes térm in os generales Ih-'^’ zvibi- 

fricción estática podría ser m ay o r q u e ia fricción cin ética (o  d in ám ica); la fricción es independiente d e  la 

v elo cid ad , la fu erza  de fricción es prop orcion al a la carg a  ap licad a y  la fu erza  de fricción es in d ependiente  

del á rea  de co n tacto  (bhboocs) La razón  en tre  la m agn itu d  de la fu erza  m áxim a d e  fricción y  la m agn itud  de  

la fu erza norm al se  llam a coeficiente de fricción  |i (o C oF) estático  de las superficies im plicad as, ti =  F / F n 

|HOC78,HAN92V18,DHBOOC5|_ L a  fu erza  de fricción se o p o n e al m ovim ien to  y  n u n ca con trib u ye a  él. U n  m odelo  

sencillo que co n sid era los diferentes estad os de cad a m icro < o n tacto , p od ría  d esarro llarse  por

m ed io d e  los siguientes procesos:

i -  d eform ación  elástica de asp erezas,

ii -  d eform ación  plástica d e  asp erezas, 

üi -  ploughing,

iv - tensiones d e  co rte  en las uniones ad hesivas.

A u n q ue no es posible p red ecir valores absolutos d e  fricción, se han definido diferentes ran gos d e  fricción. 

Fricción  baja podría deberse a la fricción  por ro d ad u ra , p o r con tacto  elástico  o en tre  superficies lubricadas. 

Fricción  interm edia es en co n trad a  en tre  m ateriales q u e poseen d u rezas m od erad as y  no se  encuentran  

cu id ad osam en te  lim pias. E levad o  n ivel de fricción es u sualm en te en co n trad o  en m etales lim pios, la cual 

p ued e estar aco m p añ ad a  d e  una elevad a d eform ación plástica IBHBoocs]

C ab e  d estacar q u e si bien n u m erosos m od elos m atem áticos h an  sid o p rop u estos p a ra  p red ecir el 

coeficiente de fricción  y  su  co m p ortam ien to  a lo largo del tiem po; las soluciones q u e p resen tan  suelen  

aco tarse  a condiciones m u y específicas, h ech o que sin d u d a ocu rre , inclusive, en  el área  exp erim ental 

IHOC78I

2.5.3 Desgaste

E l d esgaste  ha sid o definido co m o la rem oción d e  m aterial d esd e una superficie sólida co m o resu ltado del 

con tacto  d e  u n a superficie en  m ovim iento resp ecto  de otra . D e esta  form a, tan to  el d esgaste  co m o  la  

fricción se refieren a l estu d io  de las m odificaciones que sufren superficies en m ovim ien to  relativo. Sin  

em b argo , en  algu n os casos las diferencias y  sim ilitudes en tre  am b os fenón\enos no es trivial y  n o  siem pre  

un elevad o d esgaste se en cu en tra asociad o a u n a elevad a fricción y  v iceversa  [hom94|
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T res tipos rep resen tativos d e  volu m en  d e  d esgaste son  m ostrad o s en  la  F ig u ra  2 .8 . T ipo I, m u estra  una  

velocid ad  d e  d esgaste  co n stan te; T ipo II m u estra  un d esgaste inicial e levad o y  u n a p osterio r transición  a  

una velocid ad  m en or y el T ipo III, m u estra  u n a  velocid ad  d e  d esgaste  inicial baja y  luego u n a transición  

catastrófica , com o o cu rre  gen eralm ente con  la fractu ra p o r fatiga Ibhbuoct]

Figura 2.8: Representación esquemática de los tres tipos de curvas de desgastó IBHBOOCT]

B urw ell Ihcx.'tsi y  H olm b erg |hom94|̂  p resen taron  una clasificación que co n sid era los diferentes tipos de  

m ecan ism os de d esgaste (F igu ra  2 .9):

1 . d esgaste  adhesivo

2. d esgaste  abrasivo

3. d esgaste  oxid ativo  o tribo-corrosión

4 . d esgaste  p o r fatiga d e  con tacto

ia)Adhcsî c wcar (b) Abrasivc »car

iimiiiiiiiaiii

(O l'atiguc wcaf (diC»m>sivt- utar

Figura 2.9: Imagen esquemática de los cuatro modos de desgaste más representativos [BHBooai
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E i m od o de d esg aste  es definido, gen eralm ente, basánd ose en  la ap arien cia  d e  la superficie después del 

con tacto  y no en  los m ecan ism os físicos o  quím icos de rem oción d el m aterial. A lgun os d e  los m od os de  

d esgaste  son  los sigu ien tesp or m edio

L as superficies som etid as a d esg aste  su elen  p resen tan  algu n os de los siguientes rasgos característicos de  

diferentes m ecan ism os de desgaste: rasp ad o  {scujfing), d esgaste (fretting), m arcad o {scoring), d esgaste  

su av e  (mild loear), d esgaste  severo  {severe wear), d esgaste  p o r im pacto  (impact wear), erosión , cavitación , 

d esg aste  difusivo, d esgaste  en  solu ción , d esgaste p o r fusión y  corrosión . L a  Fig u ra  2 .1 0 , rep resen ta los 

tipos de con tacto  y  m ecan ism os d e  d esgaste  en sistem as tribológivos [bhbooct]

Wear

Physica^eparatiofJ—

- Fracture
Ductile
Brittie
Fatigue

]

- Frictlonai 
heat

Mechanical wear

‘T i

1
r  Chemical dissolusion| o r J -

• Oxidlzation 
- Diffusíon

/  V

Thermal wear (Tribo-)
Cherrtiical wear

Adhesive wear Abrasive wear Fatigue wear Corrosive wear

t A  f
1

Plástic contact Elastic contact

Deformation states

Slíding wear Rolling wear Impact wear Fretting wear Slurry wear

Contact types

Figura 2.10: Descripción de ios Hpos de contacto y mecanismos de desgaste Ibhbooct]

El volum en d e  d esgaste, la ru gosid ad  y  la form a de las p artículas de d esgaste  en tregan  una valiosa  

inform ación  [bhboocsi, L as  p artícu las de d esgaste  pued en  ten er diferentes form as, tam años, colores, 

com p osición  quím ica, etc . El estu d io  de la m orfología y  su con dición  q uím ica p ued e p roveer inform ación  

sob re la lubricación d el sistem a, a  que p arte  d el sistem a corresp o n d en , m ecan ism os de d esgaste actu an tes, 

posibilidad d e  con tam in an tes o m ateriales forán eos, etc. E l d iagnóstico de las p artícu las de d esg aste  suele  

requerir un estu d io  ard u o  y  com p leto  d e  form a de e x traer la m ayo r can tid ad  d e  inform ación posible.
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D esg a ste  A d h esiv o

El d esgaste  ad hesivo  se debe al d zallam ien to  p o r tracción  de las m icroso ld ad u ras que se gen eran  cu an d o  

d os superficies en tran  en co n tacto  d irecto m etal-m etal (debido a una insuficiente lubricación). A l existir 

co n tacto  m elálico  la m ay o r posibilidad d e  adhesión  d ep en d e d e  la estru ctu ra  o com p atibilid ad  d e  los 

m ateriales IBHBoac4| evitar las m icrosold ad u ras en tre  las superficies se  busca que los m ateriales sean  

lo m enos com p atibles posible o in terpon er un lubricante, recu b rim ien tos, etc ., en tre  ellas.

D u ran te el p roceso  d e  co n tacto , a lgu n as de las asp erezas sufren, ad em ás d e  d eform ación  elástica, 

d eform ación  plástica. D ebido a  esto  últim o, u n a in teracción  en tre  las fuerzas m oleculares d e  am bas 

superficies podría existir resu ltand o en u n a "u n ión  interfacial'' que gen era uniones ad hesivas. 

T eóricam ente, la interacción d e  las fuerzas atractiv as en tre  los sólidos en con tacto  incluyen, en  un  

principio, las fuerzas de co rto  alcan ce y  las d e  largo alcan ce, estas se  en contrarían  rep resen tad as p o r las 

uniones quím icas, co m o uniones m etálicas, covalen tes o iónicas Ibhboocs)̂  y  pQ^ jgg fuerzas d e  v a n  d er 

W aals [HOC78,BHB00C04|̂  respectivam ente.

En el m ecan ism o de ad hesión  es com ún la transferen cia d e  m aterial, de una superficie hacia  o tra , a  través  

de la form ación d e  p artículas d and o co m o  resu ltado, se  con form an  n u ev as superficies de con tacto  IBHBOO-

C4I

D esga ste  A bra siv o

La d eform ación  plástica p o r d esgaste tom a lu g ar debido al d esgaste ab rasivo y d u ran te  la d eform ación  de 

asp erezas. El d esgaste ab rasivo o cu rre  cu an d o  una de las superficies es cor\siderablem ente m ás d u ra  que 

la o tra  o  cu an d o  p artículas d u ras son  in trodu cid as en tre  las superficies en m ovim iento. Las asp ere2 as o 

partículas d u ras p enetran  d entro  d e  la superficie m ás blanda lo que resulta en  d eform ación  plástica del 

m aterial blando alred ed or de las asp erezas. C u an d o  las superficies d u ras se m u even  tangen cialm ente  

lom an lu gar los m odos d e  d esgaste  p o r arran cam ien to  (pliighing) y  rem oción d e  m aterial en form a de

Scratcll (HOMM.BHBOOC7}

El volu m en  de d esgaste está  relacion ad o con la ca rg a  n orm al ap licad a (W ) y  la d u reza  de las p artículas  

(H V) d e  la siguiente m an era : V  = W A L /H V , d ond e V; V olum en d e  d esgaste . A ; Á rea  de la sección  

transversal d el su rco , L: L ongitu d  d el su rco  y  W/HV\ G rad o  d e  penetración .

G en eralm en te se  distinguen dos tipos principales d e  con tacto  en el d esgaste  abrasivo:

• D esgaste d e  dos elem entos: tiene lu gar cu an d o  u n a superficie ab rasiv a  d esliza sob re otra  

o b serván d ose su rcos paralelos sob re las superficies deslizantes y / o  la ap arición  d e  p artículas  

de d esgaste en form a d e  v iru tas Ibhbooct],

• D esgaste d e  tres elem entos: cu an d o  la p artícu la ab rasiva es retenida en tre  dos superficies.
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F a tig a  d e  contacto

El d esgaste  p o r fatiga se  p rod u ce por la repetición de carg as  q u e acu m u lan  terísiones en  las cap as  

superficiales- E stas tensiones p rod u cen  fisuras que af exten d erse term inan por p rod u cir el 

d esprend im ien to  del m aterial. D u ran te el p eríod o en q u e las tensiones son  acu m u lad as en las cap as  

subsuperficiales no p rod u ce cam bios visibles en el m aterial.

En cam b io la fatiga por ro d ad u ra  se d estacan  tres procesos: d eform ación plástica subsuperficia!, 

nucleación y  p rop agación  de fisuras sub-superficiales paralelas a la superficie. E stos tres p rocesos se 

en cuen tran  ín tim am en te relacion ad os, debido que la d eform ación  plástica ocu rrid a  en  la  sub-superficie, 

junto co n  inclusiones, defectos d e  m aterial, etc ., dan origen  a la n ucleación  de las fisuras que se p rop agan , 

form an d o p osteriorm en te escam as q u e se d esprend en  del m aterial base form an d o p arte  d e  las p artículas  

d e d esgaste  (llam ado loear ckbris en  inglés).

T ribo -co rro sió n

C u an d o  el d esgaste  tom a lu gar en líquidos o gases corrosivos, p rod u cto s de reacción  so n  form ad os sob re  

la  superficie por m edio d e  interacciones quím icas o electroquím icas. Si los p ro d u cto s d e  reacción  son  

fuertem ente ad herid os a la superficie y se co m p ortan  com o p arte  del m aterial base, el m ecan ism o de  

d esgaste podría ser el m ism o que el del m aterial base. E n  algu n os casos, sin em b argo , los p rod uctos de 

reacció n  son  m u y diferentes, y n u evos m ecan ism os d e  d esgaste son  in volu crad os Ibhboocti efecto  

com b in ad o  de am b os resulta en una p érd id a de m aterial que es m u ch o m ay o r q u e el efecto ad itivo  d e  los 

d os fenóm enos p o r sep arad o , lo cu al indica q u e el efecto  es sinérgico en tre  dichos p rocesos

[1UN92V18,BHB00C7J_

En algu n os casos, la form ación d e  óxid o  en la superficie d eslizante previen e el co n tacto  m etálico  d e  las 

superficies y  d e  esta  form a se evita  la gen eración  d e  u n a fuerte adhesión. Sin em b argo , el d esgaste  de las 

cap as exteriores del m aterial o xid ad o  o co rro íd o , exp on e al m aterial base al m ed io y el p ro ceso  ocu rre  

nuevem ente [bhbooct] p g  acu erd o  co n  el m ecan ism o de d esgaste  por oxid ación  su av e , las asp erezas son  los 

sitios en los que se p ro d u ce la  o xid ación  a  la tem p eratu ra  de con tacto , las cu ales p ued en  oxid arse  

ráp id am en te, p rovo can d o  su fragilización y  even tu al form ación  d e  p artícu las d e  d esgaste |han92Vi8| e i  

d esgaste  por oxid ación  es caracterizad o  p o r la apariencia o xid ad a d e  las h uellas o  pistas d e  d esgaste  y la 

gen eración  de p artículas oxid ad as.

L as p artículas de d esgaste , obtenidas de cu alq u iera d e  los m ecanism os d e  d esgaste  m en cion ad os, p ued en  

tener diferentes form as, tam añ os, colores, com p osición  q uím ica, etc. El estu d io d e  la m orfología y  su  

con dición  q uím ica p u ed e p roveer inform ación sobre la lubricación  d e! sistem a, a  que p arte  del sistem a
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corresp on d en , m ecanism os d e  d esgaste  actu an tes, posibilidad d e  con tam inan tes o  m ateriales foráneos, 

etc. E l d iagnóstico de ías p artículas d e  d esgaste suele requerir u n  estu d io  ard u o  y com p leto  d e  form a de 

e x traer la m ayo r can tid ad  d e  inform ación posible.

2 .5 .4  C o m p o r t a m ie n t o  f r e n t e  a l  d e s g a s t e  e n  m e d io s  b io ló g ic o s

L os aceros inoxidables austeníticos, las aleaciones crom o-cob alto  y  el titanio y  su s aleaciones, son  

u sualm en te utilizados en  el área biom édica. D en tro  de los citados, el acero  inoxidable es uno de los 

m ateriales m ás utilizados, por su bajo co sto , d iversidad  de p rocesam ien to  y  razon ab le resistencia a la 

corrosión . Sin em b argo , los aceros inoxidables p u ed en  ser susceptibles de sufrir corro sión  debido a  que el 

m ed io biológico es altam en te agresivo . L o s p rod u cto s d e  corrosión  co m o  iones d e  hierro, crom o, níquel y  

m olibdeno, p ued en  acu m u larse  en  los tejidos a lred ed o r de los im plantes o  bien ser tran sp ortad os por 

diferentes p artes del cu erp o . P o r ejem plo, p rob lem as com o el deterioro  en el conjunto de las prótesis de  

cad era , en tre  la p arte  m etálica fem oral y la cop a p olim érica acetab u lar, p ued en  ocu rrir debido a la fricción

[LEZOl]̂

P o r to d o  eUo, diferentes tratam ien tos de superficies han sid o estu d iad o s d e  form a d e  m ejorar el 

com p ortam ien to  frente al d esgaste d e  los sistem as m ecán icos som etid os a m edios biológicos, 

d estacán d ose en  la m ay oría  d e  estos sistem as, ei d esgaste  segú n  el m ecan ism o d e  tribo-corrosión.

U n o  d e  los sistem as m ecán icos m ás estu d iad os, es el correspon d ien te a el reem p lazo  total d e  cad era  (Total 

H ip Replacenients, TH R ), q u e se en cu en tra  exp u esto  a u n a com pleja com b in ación  de p ro cesos físicos y 

q uím icos asociad os co n  la biom ecánica d e  la cad era  [bdhoi.yfwo6|̂  diseño del im plante lFFE07,Bosai]̂  factores  

biológicos |K̂ !̂06| y d u ración  y  frecuendia de las activ id ad es d iaria del p acien te, en tre  o tras. El efecto  de 

estos p rocesos esta  relacion ado co n  el com p ortam ien to  del m aterial frente al d esgaste, la resistencia a la 

fatiga, a  la corrosion  y la tensión sob re la cab eza  del im plante [|si06,[,BKf03). La m ayoría  d e  los reem plazos  

totales de ca d e ra  im plantados están  com p u estos p o r u n a cab eza fem oral fab ricada en crom o cob alto  o 

acero  inoxidable austen ítico , la cu al articu la  en una p ieza acetab u lar de polietileno d e  ultra alto  peso  

m olecular (ultrn high molecular weight polyethylene-UHM W PE).

La p érd id a d e  asepticidad es u n o d e  los factores que lim itan la v id a  del im plante, con sid erad o un efecto  

biologico n egativo (osteólisis, inflam ación de los tejidos), debido a la p resen cia d e  p artículas d e  desgaste  

de polietileno Usin6jFBoi] L a  ocu rren cia  y  severid ad  de la resp u esta celular ad v ersa  depen d e del núm ero, 

tam añ o , m aterial y  m orfología d e  las p artículas d e  d esgaste. P o r ello, red u cien d o la  tasa d e  d esgaste y la 

can tid ad  de p artícu las gen erad as, se estim a se p od ría  dism inuir la p érd id a  d el im plante D iferentes 

tratam ien tos d e  superficie h an  sid o ap licad os al U H M W P E  p ara  m ejorar la resistencia al d esgaste. Síji
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em b argo , las p rop ied ades d el sistem a frente al d esgaste d ependen de las superficies que lo con form an  

(zj)04| P o r  l o  tan to , tam bién  se ha trabajado en  la m ejora d e  la resistencia al d esgaste  de la cab eza fem oral, a  

través d e  tratam ien tos d e  superficie asistidos por plasm a IRapoo]̂  en tre  ellos, los recubrim ientos co m o  el 

T iN , D LC , etc. han sido ap licad os |HJS08,rdi»7]

E n sayo s pre-cíínícos o  d e  laboratorio , que incluyen el estu d io  tribológico d e  los sistem as, perm iten  

estu d iar e l efecto  d e  la m od ificación  d e  superficies y  p red ecir el com p ortam ien to  in vivo. C o n  el objeto de  

definir las con dicion es d el en sayo  se requiere inform ación acerca  de las carg as  ap licad as, presiones y  áreas  

d e con tacto , tem p eratu ra , velocidad  y  activid ad  d iaria  m ás co m ú n  (en d u ración  y frecuencia) 

|Bonoi,YFwo6,MSBoi,NAi>ai) C ab e d estacar aq uí que, co n  u n  reem p lazo  total d e  cad era , el m ovim ien to  sob re la 

articu lación  d e  la cad era , es d iferente al norm al. E sta  alteración  se  debe a una m icrosep aración  en tre  fa 

cab eza fem oral y  el com p on en te acetab u lar d u ran te la condición d e  cam inata norm al p osterior al acto  

quirú rgico  1orho7.dknoi) E n tre  o tras , con  p osteriorid ad  al p ost-op eratorio , la cam inata n orm al es 

con sid erad a la activ id ad  realizada con  m ay o r frecuencia p o r los p acientes [̂ ísboi,napo3|
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E l p resen te  C a p itu lo  d escrib e  e l  m a teria l y  los p a rá m etro s  d e  p ro ceso , de  

los d iferen tes  tra ta m ien to s utiliza d o s en  la p resen te  Tesis. 

P osteriorm eiíte, s e  p resen ta  la m eto d o lo gía  y  las técn icas u tiliza d a s pa ra  

ca ra cteriz a r e l  m a teria l tratado , co m o  a s í  ta m bién  ev a lu a r los restdtados  

obtettidos d e  ¡os en sa y o s  d e  co rro sió n  y  desgaste.

3. Materiales y Métodos
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3.1 M aterial

3.1.1 Acero inoxidable austenitico AISI316L -  Caracterización y Preparación de muestras

El acero  em p lead o p ara  la realización  d e  este  trabajo p resen tó  la com p osición  q uím ica corresp on d ien te a 

u n  ace ro  AISI 3 1 6 L  (Tabla 3.1), d e  acu erd o  con  las N o rm as A STM  A 2 7 6  e  IRAM  9 401-2  (AsnviA276,iRAM940i-2i_

Elemento C Mn P S Si Cr Ni Mo Fe

Composición 

(peso 7u)
0.02 1.53 0.023 0.024 0.69 16,4 10.4 2.00 balance

Tabla 3.1: Composición química del acero AISI 316L empleado en el presente trabajo

Las m u estras utilizadas fueron  extraíd as de dos b arras de acero  de 2 5 .4  y  4 4 .5  m m  de diám etro  

en con trán d ose am b as en  con dición  d e  recocido. L a  m icroestru ctu ra  del acero  AISI 3 1 6 L  fue revelada  

utilizando el reactivo  M arble (1 0  g  CUSO4, 5 0  m i H C l, 50 mi ag u a  destilada Iasimk4ot]) y  jg ob servación  se  

realizó  p o r m ed io d e  m icroscop ía ó p tica  (O M ), con  un m icroscop io  Zeiss A xiotech , y m icroscop ía  

electrón ica de b arrido (SEM ), en un equipo Philips SEM  505. Se utilizó la  m icroson da dispersiva en  

en ergía (ED S), con  la  que cu en ta  el equipo SEM , p a ra  realizar análisis quím icos sem icuan titativos.

El m aterial presentó una estru ctu ra  austenítica co n  tam año de gran o correspon d ien te al N " 8 íastmeii2] 

con ten ien d o inclusiones d e  sulfuro d e  m an gan eso en  la dirección  d e  lam inación  y  ferrita  en  pequeñas 

p rop orcion es. F ig u ra  3 .1 . L a  d u reza  del m aterial fue d e  ~ 83  HRB.

(a )
■ ¡ * > 

•• Sulfuros de

(b)

Ferrita
I . 1

> .

V , s ‘ - ..

-1

» I
Sulfarm d«

 ̂ Manganeso

50 pm

Figura 3.1: (a) Corte transversal y (b) longitudinal, de una muestra de acero AISI 316L
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L as p rob etas d estin ad as al estu d io  m icroestru ctu ral, com p ortam ien to  frente al d esgaste  p o r fricción (pin- 

oit-disc) y  corrosión , sin tra ta r (ST) y n itru rad as (N I y  N 2), consistieron en d iscos de 25 .4  m m  d e  diám etro  

y un esp esor d e  ~6 m m . L a  term in ación  superficial de las m u estras se ob tu vo a p artir d el desbaste  

m ecán ico , con  papel ab rasivo d e  SiC, con  diferentes gran u lom etrías; 8 0 ,2 4 0 , 3 2 0 ,4 0 0 ,6 0 0 .

U n a m icrografía SEM  d e  la superficie ST es p resen tad a en la F ig u ra  3 .2 ; se ob serva la term in ación  

superficial co rresp on d ien te al desbaste con  papel lija d e  gran u lom etría  600.

- i -  —  —  ' 1
I0un25.0ky 1.01E3 801 1/00 MECflNIC

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

con terminación superficial con papel granulometría 600

L as dim ensiones de las m u estras d estin ad as a ios en sayos d e  d esgaste , u tilizan do la M áquina A M 5L E R  

T ipo A 1 3 5 , son  d escrip tas en el p u n to  3 .6 .2  T ribología -  D esgaste, las m u estras m etálicas poseen las 

m ism as dim ensiones p ara el en sayo  ro d ad u ra  - 1 0 %  d eslizam iento co m o  p ara  los en sayos 3.7.1 Tribología 

• E valu ación  del sistem a 3 1 6L  -  U IIM W P E .

T od as las m uestras fueron lim piadas con  alcohol y  aceton a en u ltrasonido, d u ran te 5 m in., an tes de ser 

co lo cad as en el reacto r d e  nitruración.

3.1.2 Polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE) -  Caracterización y Preparación de

Probetas

E l U H M W P E  fue p rovisto  p o r la em p resa  Implantes f7C 0®  co m o así tam bién el m ecan izad o  d e  las

m u estras d e  d esgaste . L a  F ig u ra  3 .3  m u estra  el esp ectro  típico d e  la com p osición  q uím ica y  estru ctu ral del
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U H M W P E , ob tenido p o r E sp ectroscop ia  Infrarroja por T ran sío rm ad a d e  Fo u rier {Fourier Transform  

Infrared Spectroscopy, FT IR ), em p lean d o u n  equipo T h erm o N IC O LET  5700 en m o d o  A T R  (R eflectancia  

Total A tenu ad a).

L as d im ensiones de las m u estras p olim éricas d estin ad as al en sayo  de d esgaste  son  d escrip tas en el p u n to

3.7.1 T ribología -  E valu ación  d el sistem a 316L -U H M W P E .

c
S

c

1000 2000 3000 4000

Número de Onda (cm')

Figura 3.3: Espectro FTIR de la muestra de UHMWPE

3.2 Tratam ientos de superficies realizados sobre las muestras m etálicas

3.2.1 N itn ira ció n  iónica

Se seleccionaron  dos condiciones d e  n itruración . L as m u estras fueron n itru rad as en  el reacto r d e  la 

em p resa  ¡O N A R  S. A ., d escrip to  an teriorm en te  |cymo4,cymos]̂  ju n to  a diferentes piezas d e  u so  industrial y 

com ercial. F ig u ra  3.4.

E l reactor em p lead o fue de tip o  vertical y  posee las siguientes características:

- Fu en te d e  tensión D C -puIsada

- Equipo de vacío : Bom ba m ecánica

- S um inistro  d e  g as continuo

- Fu en te d e  calen tam ien to  indirecto
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Figura 3.4; (a) Piezas y muestras en el reactor de lONAR S. A.;

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

P a rá m etro s  d e  p ro ceso

En form a p revia a la n itruración , las m u estras fueron lim piadas superficialm ente, d en tro  d el reacto r, 

m ed ian te lim pieza iónica {sputtering cleaning) en  u n a m ezcla  d e  50  % A r + 5 0  %FÍ2 d u ran te  3 h, de form a de  

rem o v er la película de óxid o  p asiva que p rotege al acero  inoxidable m ejoran do así la difusión d e  N 

en el m aterial. L a  m ezcla  com b in a las p rop ied ad es d e  rem oción  m ecán icas del A r ‘ y  d e  red u cción  quím ica  

d e oxígen o p o r el h id rógen o, p a ra  elim inar y  evitar la  form ación del óxid o  CrzOa I^^zoó]

L o s p arám etro s d e  n itruración , d e  las C ondiciones 1 y  2, p ara  ob ten er las m u estras N I y  N 2, 

resp ectivam en te; se d etallan  en  la T abla 3.11. C on  p osteriorid ad  al p roceso  d e  n itruración  las m u estras  

fueron  en friadas d en tro  del reactor, hasta  tem p eratu ra  am biente, en una atm ósfera de nitrógeno Imer99|

Parámetros nitruración Condición 1 (NI) Condición 2 (N2)

Tiempo 20 h 20 h

Temperatura 400 °C 400 “C

Presión 6.5 hPa 6.5 liPa

Atmósfera 75 %Hj+25 %Nz 80 %H2+ 20 %N2

Tensión 700 V 700 V

Pulso on/off 70-200 US 70-200 US

Densidad de corriente ~1 mA.cm'^ ~1 mA.cm-2

Tabla 3.II: Parámetros del proceso de nitruración iónica DC-Pulsada
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3 .2 .2  R ecu b rim ien to  d e  T iN  p o r  la técn ica  d e  ev a p o ra ció n  p o r  a rco  ca tó d ico  -  M u estra s  dúplex

L as m uestras p re-n itru rad as (N I) fueron recubiertas con  una cap a  d e  T i/T iN  (titan io /n itru ro  de titanio) 

p o r la técnica de evap oración  por arco  ca tó d ico  {cathodic-arc evaporation). L os recu b rim ien tos fueron  

realizad os en  u n  eq u ip o industrial de la firm a Bodycote Argentina S. A . con  los p arám etro s de p roceso  

listados en la Tabla 3.IIL Previo  al tratam ien to  se  llevó ad elan te una lim p ieza iónica.

Parámetros del recubrimiento de TiN Valores

Corriente de arco 50/70 A

Tensión de bias 80/260V

Presión de Argón 0,5 mtorr

Temperatura de sustrato 300a500'’C

Distancia cátodo-sustrato 120 a 150 mm

Tiempo de deposición 60 a 180 min

Presión de Nitrógeno 5 a 30 mtorr

Espesores previstos 4 a  8 ^m

Tabla 3.III: Parámetros del proceso de recubrimiento de Ti/TiN por evaporación por arco catódico

3.3 Caracterización microestructural de muestras m etálicas sin nitrurar, 

nitruradas y dúplex

3.3.1 M icro estru ctu ra , P erfil d e  M icro d u reza  y C o m p o sició n  Q u ím ica

C on  el objeto d e  caracterizar m icroestru ctu ralm en te las m uestras n itru rad as en las C ondiciones 1 y  2  (N I  

y  N 2) y  d ú p lex (N I  +  recu b rim ien to de TiN , D ), p revia  a la p rep aración  m etalográfica, las m uestras  

fueron niq uelad as en una solu ción  d e  sulfam ato d e  níquel. E ste p roced im iento  tiene p o r finalidad  

p ro teg er la cap a  n itru rad a y  el recu b rim ien to  d u ran te  el co rle  tran sversal de la m u estra  y  su  p osterior  

d esbaste y  pulido. P osteriorm en te, se p rep araron  cortes tran sversales de las m u estras p ara ob servar 

esp esor y  características d e  la cap a  n itru rad a  (m u estras N I y  N 2) y  cap a  n itru rad a  N I +  recu b rim ien to  de  

TiN  (m u estras D ), com o  así tam bién realizar perfiles de m icro d u reza p erp end iculares a la superficie.

L a  m icroestru ctu ra  del acero  AISI 316L  y  las cap as n itru rad as fueron revelad as utilizando el reactivo  

M arble y la ob servación  se realizó p o r m ed io  d e  OM  y  SEM .
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L a com p osición  q uím ica d e  la  cap a  n itru rad a fue d eterm in ad a en  un eq u ip o Jobin Y vo n  R F GD  Profiler 

eq uipad o co n  u n  án odo de 4  m m  de d iám etro  y  que op era  en u n a d escarga de R F a 650  P a  de presión y  

con  u n a p oten cia de 4 0  W  y fu e realizad o en el Instituto de C ien cia de M ateriales d e  M adrid. La 

esp ectroscop ia ó p tica  d e  em isión p o r d escarg a  glou> (G D O ES) perm ite la obtención de perfiles de 

com p osición  en  superficie y  en profu n didad  d e  una m an era  ráp id a y con  una alta resolución.

3 .3 .2  D e t e r m i n a c ió n  d e  f a s e s  p o r  la  t é c n ic a  d e  D i f r a c c i ó n  d e  R a y o s  X

L a s  fases p resen tes en las m uestras ST, N I y  N 2, fueron an alizad as p o r m ed io d e  D ifracción d e  R ayos X  

(D R X ), sob re la superficie d e  las m u estras, en un d ifractóm etro  Philips P W  3 710 , d el Instituto de  

Investigaciones C ientíficas y  T écnicas p ara  la D efensa (C IT ED EF). L as con dicion es de adquisición  d e  ios 

d iag ram as d e  D RX fueron: ran go d e  2 0  d esd e 20° hasta  120"' (geom etría d e  B ragg-B ren tan o), p aso  de  

barrido d e  0 .02° en  20 . Se utilizó un tubo d e  cob re  con  ia longitud de on d a ^ C u K a= 1.5418  Á . Cabe 

d estacar q u e, en  el caso  d e  las m u estras n itru rad as, la p enetración  de los R ayos X  (63%  y 95% ), q ued an  

d entro  de la cap a  n itru rad a. A d em ás, tam bién se en cu en tra  u n a variación  en  la profu n didad  de  

penetración  de los R ayos X , d e  acu erd o  al p lano cristalino (hkl) an alizad o, que p ued e afectar las 

m ediciones si la cap a es heterogén ea. P o r lo tan to , al an alizar d ifractogram as d e  distintas m uestras, se 

com p ararán  la  posición  y  n o  la altu ra relativa d e  los picos.

En un d ifracto gram a en  volu m en  con vencional, se  realiza un barrido sim étrico 9 / 2 0  p ara  op tim izar la 

focalización de los rayos X , pero  la profu n didad  de análisis cam b ia d u ran te el b arrido y su  variació n  es 

relativam en te g ran d e (típicam ente del ord en  d el m icrón). En el estu d io  d e  películas d elgad as o 

superficies, es con veniente b arrer 2 9  m anteniendo el án gu lo  de incidencia fijo en u n  ángulo pequ eñ o, lo 

que n orm alm en te se  co n o ce  com o incidencia rasan te  (glancing-angle).

D ifra cció n  d e  R a y o s X  rasantes  

La profu n didad  d e  análisis en  u n  d ifracto gram a de rayos X  rasan te se p u ed e calcu lar com o;

d =
1

- I
E c. 3.1

^scn(a) sen (29-a )_  

d on d e a  es el án gulo  d e  incidencia y  n es el coeficiente d e  absorción lineal.

52



P ara  án gu los d e  incidencia m u y pequeños, se su ele h acer la  ap roxim ación  d = a / n  (a , en  rad ian es) y  en  

ese caso  la profu n didad  d e  análisis está to talm en te co n tro lad a por el án gulo  d e  incidencia y  p rácticam en te  

no varía  d u ran te  el b arrido. Si esa  ap roxim ación  n o  se cu m p le, la p rofu n d id ad  de análisis v aría  al b arrer el 

án gu lo  20 , pero  si el án gu lo  d e  incidencia es relativam en te pequeño o si se  con sid era una región  pequeña  

d e 2&, esa variación  no es m u y im portan te. P ara  el caso  d e  un d ifracto gram a de polvos convencional 

(b arrid o  sim étrico 0 / 2 0 ,  es d ecir a  =  se cu m p le  d = sen(0)/2fi y  evid en tem en te la profu n didad  de 

análisis varía  significativam ente d u ran te el barrido.

P a ra  ca lcu lar el coeficiente de absorción lineal, n ,  se  su ele calcu lar el coeficiente d e  absorción m ásico {ji/p, 

q u e d ep en d e sólo  d e  la com p osición  del m aterial) y  se m ultiplica p o r la densidad del m aterial, p, es decir: 

/ /  =  (n/p) p.

P ara  calcu lar n /p á e\  com p u esto  d e  interés se utiliza la relación  de la Ec. 3 .2 :

' £ l
K P.,

Ec. 3 .2

d on d e w, es la fracción  en  p eso  del elem ento i, (fi/p)i es el coeficiente d e  ab sorción  m ásico  d el elem ento i y 

la su m ato ria  es sob re tod os los elem entos presentes en el com p u esto  o el m aterial analizado.

Los coeficientes de ab sorción  m ásicos so  obtienen en  libros de cristalografía, por ejem plo se  pueden usar 

los d ato s del A p én d ice 4  d el Libro d e  B.D. C ullity  "E lem en ts  of X -ray  d iffraction ".

Se utilizó el análisis en com p osición  quím ica de la superficie obtenido p o r G D O ES y  la com p osición  del 

su strato , p a ra  calcu lar ap roxim ad am en te  e l v a lo r fi /p  p ara  la  superficie y p ara e l sustrato, 

resp ectivam en te. Se obtu vieron  los siguientes valores ap ro x .: (M/pUiptrpáe =  227  cm ^ /g ; (fi/p)sufimio -  264  

c m V g .

En el caso  del su strato , u tilizando una d ensid ad  d e  8  g /cm ^ , p erm ite ob ten er un coeficiente d e  absorción  

lineal del su strato  de 21 1 2  cm'^. En el caso  d e  la superficie, co m o no se sabe la densidad en form a precisa, 

p od em os h acer un cálcu lo  m uy ap ro xim ad o  con  la densidad del su strato , que da un valo r de 18 1 6  cnv’ .

T.OS d ifractogram as p ara ángulos pequeños fueron obtenidos con  el equipo Philips P W 3710  (C ITED EF) 

op erad o  con  radiación  C u K a  a 4 0  kV y  3 0  m A . Se usó un "Thin Film attachmeiit" de Philips con  

m o n o cro m ad o r plano de grafito  y  una ran u ra  de d ivergen cia do 1 /1 2 °  E n  tod os los casos la m u estra  

e stu v o  en la m ism a posición.

P a ra  h acer d ifracto gram as co n  distintas p rofu n didad es se eligieron 5 án gu los de incidencia; 1°; 2 ,5°; 5°; 1 5 ” 

y  22® (Tabla 3.IV ). P a ra  los ángulos d e  incidencia m ás pequeños, 1" y  2,5°, la profu n didad  varía  m uy poco

53



d u ran te  el b arrido, m ientras q u e en los d ifractogram as m ed id os u san d o  los án gu los de incidencia  

m ay ores la p rofu n didad  tiene una variación  im portante.

Se realizó u n  cálcu lo  ap ro xim ad o  d e  la p rofu n d id ad  p ara  ia región de los p rim eros picos {q u e son  los m ás  

intensos), que están  en  20  en tre  4 0  y  45®, con sid eran d o un v alo r d e  2 9  d e  43°. C on  estas suposiciones, se  

obtienen las p rofu n didad es p a ra  los distintos án gu los de incidencia u tilizados. Tabla 3.IV .

a n d (nm)

1 92

2,5

5 420

15 920

22 1000

Tabla 3.1V: Ángulos de incidencia utilizados para XRD rasante y 

la profundidad de análisis correspondiente

3.4 Caracterización topográfica

L a  top ografía  y  m orfología de las m u estras ST, N I y  N 2  fu e caracterizad a  m ed ian te SEM , perfilom etría de  

con tacto  co n  un equipo Stylus m arca  H O M M EL W E R K E  TESTER  1 0 0 0  y p o r m icroscopía d e  fuerza  

atóm ica (A FM ) con u n  m icroscopio  Surface Im agin g  System s G m bH  en  m od o n o-con taclo .

3.5 Propiedades mecánicas

3 .5 .1  M icro d u reza

La m icrod u reza d e  la superficie y  de los corles tran sversales se m idió co n  un m icrod u róm etro  m arca  

S him ad zu  M odelo  H V -2, con  ¡n d en tad or tipo V ickers, con  carg as  d e  5 0  g  y 2 5  g , resp ectivam en te, en  el 

L ab oratorio  del G rup o Ingerüería d e  Superficies de la  F acu ltad  R egional C oncep ción  de U ru g u ay  de la  

U n iversid ad  T ecn ológica N acional.
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Fin alizados los en sayos d e  d esgaste  en la con d ición  rod ad u ra  -  1 0  % deslizam ien to, se realizaron  perfiles 

d e m icro d u reza. Los m ism os se realizaron  con  u n  m icrod u ró m etro  K arl F R A N K  G m bh m od elo  P rü fen  + 

M essen con  ca rg a  d e  10  g.

3 .5 .2  N ano d u reza

L as p rop ied ad es m ecán icas de las superficies sólidas frecuen tem ente difieren d esd e la superficie hacia  el 

m aterial base, p o r ello el en sayo  de n anoind en tación  es uno de los p ocos m étod os disponibles p ara  

estu d iar estas p rop ied ad es en escala  n an om étrica  |wdt98|_

L a  caracterizació n  m ecán ica  se realizó m ed ian te  u n  u ltram icrod u ró m etro  FISH ER O SC O PE HIGO V , del 

Iiistituto IN A S M ET -T E C N A L IA , E spañ a. Se efectuaron  d iez en sayos sob re la superficie d e  cad a m u estra , 

el rango de ca rg a  u tilizada fue d e  0 .4  -1 0 0  m N  en  carg a  y  d escarg a , el n ú m ero  d e  pasos fue 4 0  y el 

in d en tad or u tilizado fu e d el tipo V ickers.

3.6 Tribología

3.6.1 T ribología  -  F ricció n  y  d esga ste

E l en say o  de pin-on-disc es, sin d u d a , u n o de los m ás u tilizados p ara  m ed ir y  ev alu ar el com p ortam ien to  

del coeficiente d e  fricción.

Figura 3.5: (a) Tribómetro, (b) detalle de ¡a posición del pin y la muestra
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El en sayo  d e  p in -on -d isc fue realizado en  u n  eq u ip o Falex  ISC T ribom eter S ystem , d el C en tro  IN A SM ET - 

T E C N A L IA , Espafia. L a  F ig u ra  3 .5  (a ) m u estra  el trib óm etro  u tilizado y  la F ig u ra  3 .5  (b) un detalle del pin 

y  ia m uestra.

L as con dicion es d e  en say o  se describen en  la T abla 3.V:

Parámetros de ensayo Valor

Carga Normal 50 g, 100 g y 250 g

Tiempo de ensayo 120 s

Diámetro del pin 5 mm

Radio de la huella 7 mm

Velocidad lineal 10 cm S-*

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

De acu erd o  con  inform ación en tregad a por el fabricante I'̂ wwtcsi  ̂ g] p ¡n  u tilizado, d enom in ado Y T Z , posee  

las características d escrip tas en  la Tabla 3.V1:

Parámetro Valor

Composición química 95 %Zr02,5 %Y203

Densidad específica 6.0g/cm5

Bending Strength IZOOMPa

Dureza (HVjo) 1250

Módulo de elasticidad 210 GPa

Fracture Toughness 6.0 MPa.m

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

E l volu m en  de d esgaste  se calcu ló  su p on ien d o el perfil o la sección  de una huella co m o m ed ia elipse, y  

m ultiplicándolo p o r el perím etro  form ad o p o r el d iám etro  m ed io d e  la huella (Ec. 3 .3).

=(nüb)Í2!tR)=27T^ Rab 

d ond e; R: rad io  m ed io de la huella [m m ]

a: Profu n didad  m ed ia d e  la huella [m m ]

Ec. 3 .3
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h: A n ch o  m ed io d e  huella [m m ]

P a ra  ca lcu lar la tasa d e  d esgaste se efectuó el cálcu lo  u sual de p érd id a d e  m asa divid id o por ca rg a  y 

d istan cia  total de desgaste:

, E c  3 .4

d ond e: p. densidad d el acero  en g /cm ^

L. ca rg a  u sad a  en  el en sayo  en N  

viin- velocid ad  tangencial o lineal en m / s  

ífiis: d u ración  d el en say o  en segu nd os

L a  p rofu n didad  y an ch o d e  las huellas se  m idió por perfilom etria 3D  p o r In terferom etría de L u z  Blanca  

(W I-I) con  u n  Perfilóm etro  Ó p tico  m arca  Z ygo  M odelo  NewView^w 7 1 OO, G entileza del D ep artam en to de  

C ien cia e  In geniería de M ateriales de la U n iversidad  del S aarland, A lem ania.

Al finalizar cad a  en sayo , los discos y los pines em p lead os fueron retirados del equipo y  lim piados con  

etan ol en una cu b a ultrasónica. L as superficies d esgastad as fueron ob servad as m ediante SEM , d e  form a  

de estu d iar los m ecan ism os de d esgaste actu an tes en ei ensayo.

3 .6 .2  T rib o lo gía  - D esga ste

L os diferentes estu d ios d e  d esgaste  fueron realizad os utilizando u n a m áquina A M S L E R  T ipo A  135 . Este  

equipo, am p liam en te u tilizado p o r diferentes au to res p ara  estu d iar el co m p ortam ien to  frente al desgaste  

de m ateriales, perm ite realizar en sayos bajo las con dicion es d e  ro d ad u ra  p u ra , rod ad u ra-10%  de  

d eslizam iento, d eslizam iento p u ro , com o así tam bién obtener m ovim ien tos cíclicos y p ulsantes com o  

v erem o s m ás ad elan te. L a  ca rg a  del equipo p u ed e v ariar en tre  2 0  y 200kg.

Se realizaron en sayos d e  d esgaste  bajo la con d ición  d e  ro d ad u ra  -1 0 %  d eslizam iento, obtenida cu an d o  las 

m u estras, inferior y su perior, son  d el m ism o d iám etro , y  giran a una velocidad  de 220  rp m  y 2 0 0  rpm , 

resp ectivam en te. Los etísayos se realizaron  bajo carg as  d e  4 9 0  N , 1225  N  y 1 % 0  N.
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L as p rob etas utilizad as p ara  los en sayos d e  ro d ad u ra  -1 0 %  de deslizam ien to  poseen un d iám etro  externo  

(De) d e  4 0  miM, d iám etro  interno (Di) d e  16  m m  y  u n  esp esor (e) d e  10  m m . Las p rob etas fueron  

rectificad as p ara  evitar un d esem p eño in ap rop iad o de la m áquina. Los v alores d e  ru gosid ad  fueron: 

R aiA R a de: 0 .6 8 ± 0 .0 7  |im, 0 .8 3 ± 0 .0 7  jim  y  0 .5 0 ± 0 .0 7  ¡am p ara  las m u estras ST, N I y D, resp ectivam en te. Un 

esquem a d e  las p rob etas y  la ca rg a  ap licad a y  d e  la m áquina d e  d esgaste  A M SLER  T ipo A 135  se  presentan  

en las F igu ra  3 .6  y  F igu ra  3 .7 , resp ectivam en te.

Figura 3.6: Esquema de las probetas, carga y dirección de giro 

de las muestras en la máquina AMLER A135

Los ensayos se llevaron a cabo a temperatura y presión atmosférica. Se realizaron tres ensayos 

para cada condición de carga y tratamiento de superficie. Con el objeto de pesar las muestras y 

recoger las partículas de desgaste [ivear debris) para su posterior análisis, se realizaron 

interrupciones periódicas. Las muestras fueron limpiadas durante 7 min en un baño ultrasónico 

y, posteriormente, pesadas en una Balanza Mettler AB204 (0.0001 g) y colocadas nuevamente en 

la máquina cuidando de mantener la posición 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 partículas de desgaste se colocaron sobre un porta muestras para ser metalizadas y 

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

para el ensayo de rodad ura-10% deslizamiento

Análisis de la superficie y sub-supeificies de las muestras desgastadas y

de las partículas de desgaste

La superficie de las muestras ensayadas se observaron con una lupa estereoscópica Olympus y 

posteriormente al SEM. La subsuperficie de las muestras ensayadas se analizó a partir de la 

preparación metalográfica de cortes trai\sversales y longitudinales, posteriormente se 

observaron por medio de OM con y sin ataque metalográfico (utilizando reactivo Marble), de 

forma de analizar la microestruchira, su posible modificación 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 preparación de muestras, el análisis de las partículas de 

desgaste obtenidas en las paradas intermedias permite observar, a partir de su morfología, forma, etc., 

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

59



3.7 Aplicación

3.7 .1  T ribolo gta  -  E v a lu a ció n  d el s is t e ím  316L -U H M W P E

A diferencia de los en sayos de d esgaste  con vencionales d escrip tos en el ap artad o  an terior, los en sayos de 

d esgaste  sim uland o el m ovim ien to  en un im plante d e  cad era  en la cam in ata  n orm al d e  una persona, 

d em an d ó la utilización de otros p arám etro s de en sayos. De esta  form a, fue n ecesario  com b in ar la carg a  

utilizada, los m ovim ien tos de los ejes su p erior e inferior d el equipo y  la geom etría  de las m uestras  

en sayadas.

L a  m áquina A M SLER  T ipo A 135  con sta b ásicam ente de dos ejes p aralelos sob re los cu ales se acoplan  las 

m u estras a en say ar. E n  la F igu ra  3 .8  se  presenta la disposición y dim ensiones d e  las proiíetas en sayadas. 

L a probeta su p erior co rresp on d e al com p o n en te  de U H M W P E  y  la inferior al com p o n en te  m etálico  de  

AISI 3 1 6 L  (ST, N I  o  D). Se indica m ediante flechas los m ovim ien tos realizad os por las probetas y el 

in greso del fluido lubricante.

L as m u estras p olim éricas presen taron  un valo r d e  ru gosid ad  inicial; Ra±A Ra = 4 .9 7 ±  0 .4 7  p m , las m uestras  

ST: R a±A R a=0.68 ±  O.OZpm; N I : R a±A R a=0.83 ±  0 .0 7  p m  y las D: R a±A Ra= 0 .50  ±  O-OZ îm. L as d u rezas de  

las m u estras ST, N I y  D fueron  170  H V 25, 11 2 5  HVsoy 23 5 0  IIV 50, resp ectivam en te. E stas m u estras fueron  

m ecan izad as por la em p resa  Implantes f/C O ®  [wwwimpi

8.5 40

-7

10

Lubncacíón

Figura 3.8: Disposición esquemática de las probetas durante el ensayo
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La prob eta m on tad a sob re el eje inferior g ira  a  v elocid ad  constante. L a  probeta su p erio r realiza dos 

d esplazam ien tos (horizontal y vertical), los cu ales están  con tro lad os p o r d os levas co n  excentricidad  

variable. E l m ovim ien to horizon tal p ro v o ca  una dism inución del área  de con tacto  en tre  m uestras, 

p rod u cien d o con secu entem en te u n a elevación  d e  la p resión  d e  con tacto  (posición  (b) del esquem a d e  la 

Figu ra  3 .9 ). El m ovim iento  vertical perm ite la sep aración  total d e  las m u estras d u ran te el en sayo  (posición  

(c) del esq u em a d e  la F ig u ra  3 .9 ). V arian do la am plitud del m ovim ien to h orizontal se regu lan  los valores  

m áxim o y  m ínim o de área  d e  co n tacto  en tre  m u estras. L a  regulación  d el m ovim iento vertical p erm ite el 

control del tiem po d e  sep aración  total en tre  m u estras. L a  carg a  inicial actu an te  en  la superficie d e  con tacto  

se regu la m ed ian te u n  resorte  que p osee la m áquina de ensayo.

Figura 3.9: Esquema de la variación de la posición relativa de las probetas durante un ciclo, a) Posición inicial, 

b) elevación de la presión de contacto por reducción del área, c) micro-separación

A  p artir d e  la carg a  ap licad a y d el área  d e  con tacto  se calcu la  el ciclo de p resión  d e  con tacto , obteniéndose  

una presión m edia de 3 M Pa y u n a presión pico d e  4 ,5  M Pa (F igu ra  3 .10). En el ciclo se in trodu ce un  

p eríodo d e  m icro -sep aración  en tre  m u estras d e  1 m m , q u e p rod uce el descenso ab ru p to  d e  la  presión. Los 

valores d e  presión, su  variación  a lo largo del ciclo  y la m icro-sep aración  fueron obtenidos en base a lo 

rep ortad o  en la bibliografía [bdhoi,m.sbci| L a  frecuencia del ciclo  d e  ca rg a  fue 1,2  H z, m ientras q u e la 

velocidad  d e  giro  d e  la prob eta inferior de AISI 3 1 6 L  fue 50 rp m . La lubricación fue realizada con  agu a  

d esion izad a m ed ian te circu ito  cerrad o , a  una tem p eratu ra  con trolad a de 37±1°C .
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Figura 3.10: Variación de la presión de contacto durante un ciclo

C ara cteriza ció n  d e  su p erficies  y reco lecció n  de p a rt ía d a s  de d esga ste  d e  U H M W P E  

Las probetas m etálicas y  d e  poiietileno u tilizad as en este  en sayo  fueron iden tificad as, co n  las siglas del 

tratam ien to  d e  superficie d e  la m u estra  m etálica. Las m u estras p olim éricas fueron identificadas por la 

sigla correspon d ien te a la  m u estra  m etálica  segu id a d e  la sigla P E , de form a d e  relacionarlas con  el 

sistem a tribológico al cual perten ecen  (ST-PE, N l-P E  y D -PE , correspon d ien te a los sistem as m uestras  

m etálica ST y tratad as N I y  D , resp ectivam en te).

El en sayo  de cad a  p ar d e  m u estras tuvo una d u ración  p rom ed io  de 4x10^ ciclos y fue in terru m p id o cada  

IxlO^ ciclos p ara  co n o cer la variació n  d e  la  p érd id a en  p eso  d u ran te  el ensayo. E n  cad a  u n a de las p arad as  

las m u estras fueron lim piadas en  u ltrasonido con  alcohol etílico d u ran te  5 m inutos, secad as con  aire  y  

p esad as en una balanza electrón ica M ettler A B  2 0 4  (0,0001 g) co n servan d o  en  to d as las p arad as  m uestras  

del fluido lubricante u tilizado d u ran te el en sayo , ap ro xim ad am en te  100  mi. U n a m ezcla  50%  del fluido  

recolectad o  y  50%  d e  alcohol (p roven ien te del lavad o de las m u estras) fueron filtrad as u sand o un sistem a  

d e v acío  y u n a m em b ran a de 0 .2  pm  de tam año d e  p oro , u tilizan do un sistem a d e  bajo vacío. D e esta  

form a se obtu vieron  las p artículas de d esgaste  d el sistem a AISI 316L -U H M W P E . Los filtros fueron  

m etalizad os y  ob servad os por m ed io d e  SEM , p ara  estu d iar las características d e  las p artícu las de 

d esgaste  obtenidas d u ran te  el ensayo. Al igu al que los en sayos de rod ad u ra-10%  de d eslizam iento, la 

ob servación  de las m u estras d em an d a la d estru cción  d e  las m ism as, p o r eDo el análisis de las p artículas es 

d e g ran  im p ortan cia  p a ra  la d eterm inación  d e  los m ecanism os de d esgaste  que actu aro n  d u ran te  el 

traríscurso del ensayo.
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L a superficie d e  las m u estras de polietileno y  d e  las m u estras m etálicas fueron ob servad as, an tes y  

d espu és del en say o  p o r m ed io de SEM . L a  superficie de las m u estras p olim éricas fueron estu d iad as, p ara  

ev alu ar la posible d egrad ación  del polietileno, p o r m ed io de FTIR en un equipo A N icolet M agna 550  

Series II. L os resu ltad os fueron co m p arad o s con  los obtenidos d e  la m u estra  sin tratar del g ráfico  d e  la 

Fig u ra  3.3.

A n á lisis  d e  p a rtícu la s  d e  d esga ste  d e  U H M W P E  

L as p artículas d e  d esg aste  fueron cu antificadas y  caracterizad as m ediante so ftw are  d e  análisis de  

im ágenes (¡niagef). Las m u estras d e  p artículas fueron identificadas com o ; P :l ,  correspon d ien tes a la 

p rim era  p arad a  o interrupción  del en sayo  y  P :4 , corresp on d ien te a  la cu arta  p arad a. Los filtros co n  las 

p artículas obtenidas fueron m etalizad os con  oro  y  ob servad os m ed ian te m icroscop ía electrón ica de  

b arrid o  (SEM ), utilizando un m icroscop io  Philips SEM  505. Se obtuvieron d iez im ágenes digitales de  

diferentes zo n as, en  cad a  uno d e  los ftltros, co n  el fin de p on er en evid en cia la d iversidad  de tam años y 

m orfologías ob serv ad as. Las m agn ificacion es utilizadas fueron lOOOx y  2500x  en base a los tam años de  

p artícu las ob servad os y  segú n  lo  recom en d ad o  en  ia bibliografía |ASTMi877,MLS0é|

L a caracterizació n  se basó en u n a d escrip ción  cu alitativa de las m orfologías, clasificán d ose a las partículas 

com o: C ircu lares, E lípticas, Fibras, y  A m orfas, en  co n cord an cia  con  la bibliografía [miso5,abeo3) 

P osteriorm en te, con  ay u d a  del softw are Imagel, se  obtuvieron dim ensiones características d e  las 

p artículas, y  p arám etros de form a y  tam año ad op tad o s d e  la N o rm a ASTM  F 1877  Iasimihtt) i_Qg 

p arám etro s d e  tam añ o  utilizados fueron: D iám etro  Equ ivalente (E C D ) y  L on gitu d  M ayor (L . m .), y  los 

p arám etro s de form a: F acto r d e  F o rm a (FF) y  R elación de A sp ecto  (A R ). C o n  el fin de cu antificar las 

p artícu las correspon d ien tes a cad a m orfología, se  definieron valores lím ites de los p arám etro s d e  form a, 

que perm itieron  sep arar a las p artículas d en tro  d e  la  clasificación p ro p u esta  (C ircu lares, E líp ticas, Fibras, 

A m orfas). D u ran te la clasificación se ob servó  que en  n u m erosos casos, las p artículas se ap roxim aban  a  la 

geom etría  de una elipse, por lo tan to  se  p rop uso  una ad ap tación  al p arám etro  F F  que perm ite con ocer  

cu an  ap ro xim ad a es u n a partícula a  una elipse ideal. P o r ello, se  p rop uso  u n a variación  p ara el FF  

(definido en la N o rm a ASTM  F 1 8 7 7  [astmi877] pgj-a p artículas circu lares) ap licad o a las p artículas  

clasificadas co m o  Elípticas. E sta  ad ap tación  con siste  en  calcu lar el cocien te (F F e /F F p )  en tre  el factor de  

form a d e  una elipse ideal (F F e), definida p o r los ejes m ayor y m en or d e  la partícula m ed id a, y  el facto r de 

form a de dicha p artícu la (FFp ), Ec. 3 .5 , A e: á rea  de la elipse; Pe: p erím etro  de la elipse; A p: á rea  de la 

partícula; Pp: perím etro  d e  la partícula; íím; eje m ayo r de la elipse; eje m en o r d e  la elipse.
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Los valo res lím ites em p lead os p ara la clasificación son  p resen tad os en la T abla 3.VII. Las p artícu las que 

no cu m p lían  con  n in gun a d e  las con dicion es de form a establecidas se  con sid eraron  A m orfas.

Partículas Parámetro

Circulares FF > 0.75

Elípticas FFe/FFp > 0.75

Fibras AR>4

Amorfas No cumple ninguna de las condiciones anteriores

Tabla 3. VII: Clasificación de la morfología de las partículas en base a los parámetros de forma

C lasificadas las p artículas se obtu vieron  las distribuciones de frecuencia de los diferentes p arám etro s p ara  

ca d a  con dición  superficial en  la p rim era {P :l )  y  últim a p arad a  (P :4) del en sayo . L os resu ltados obtenidos  

fueron an alizad os estad ísticam en te m ed ian te  análisis de varian za (A N O V A ) de un solo factor.

3.8 Corrosión

3.8.1 Ensayo electroquímico en solución de NaCl

El com p ortam ien to  frente a la corrosión  d e  las m uestras ST, N I , N 2  y  D  fu e estu d iad o p o r m étodos  

eIectroc|uímicos. Las m ediciones se llevaron a cabo co n  u n  p oten ciostato  EG & G  PA R  273A  en  una celda  

electroq uím ica d e  tres electrod os, a  tem p eratu ra  am biente, em p lean d o una velocid ad  d e  b arrid o  de  

potencial de 1 m V /s . Se usó un electrod o d e  referencia de calom ei sa tu rad o  y  un con traelectrod o d e  P t. El 

electrolito  em p lead o  fu e N aC l 3  %. Á rea  exp u esta  1 cm  d e  diám etro.

3.8.2 Ensayo electroquímico en solución de Ringer

P ara  los en sayos de corrosión  sim u lan d o el fluido del organ ism o se eligió la solución d e  R inger, cu ya  

com p osición  q uím ica en (g /1 ) fue: 9  N aC l, 0 .24  C aC lj, 0 .43  KCI y 0 .2  N aH C O j (pH : 7 .8) l .a  velocid ad  de
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b arrid o  fue de 1 m V /s  con  u n  área  exp u esta  circu lar d e  1 cm  d e  d iám etro  |KfSioj_ ^j-ea exp u esta  1 cm  de  

diám etro.
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E n  e l  siguiettte C a p itu lo  se  p resen ta n  los resu lta d o s y  la d iscu sió n  d e  la 

p resen te  T esis. P ara  un a  m ejo r  lectura  y  co m p ren sió n , los m ism o s se  

d iv id iero n  en  dos p a rtes . E n  la p rim ea , 4.1 R esu lta d o s  y  D isa isió n -  

C a ra cteriza ció n  d e  la capa  n itru ra d a  y  recu bierta  p o r  M eta lo gra fía , 

D ifra cció n  d e  rayo s X  y  C o m p o sició n  qu ím ica , P ro p ied a d es M ecá n ica s  y  

C orrosión . E n  la  segunda , 4 .2  R esu lta d o s  y  D isa tsió n -T rib o lo g ia , se  

p resen ta n  y  d isa iten  los sistem a s d e  desga ste , p o r  fr icc ió n , ro d a dura-10%  

d esliza m ien to  y  d esga ste  sim u la n d o  la ca m in a ta  n o rm a l p a ra  im plan tes

d e  cadera .

4. Resultados y Discusión
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4.1 Resultados -  Caracterización de capa nitrurada y recubierta

4.1 .1  C ara cteriza ció n  d e  la capa  n itn ira d a  y  recu bierta

C ara cteriza ció n  m eta lo grá fica  d e  las cap as n itn ira d a s  

L as Figu ras 4.1 y  4 .2  presen tan  m icrografías O M  y SEM , resp ectivam en te, de la cap a n itru rad a y del 

m aterial base de las m u estras d e  acero  AIST 316L  n itru rad as, denom in adas N I y  N 2.

20 tjm

Figura 4.1; Micrografías ópticas de un corte transversal de una muestra (a) - (b) NI y (c) N2

E n  la F ig u ra  4.1 (a) se  p u ed e ap reciar la cap a n itru rad a de la m u estra  N I , form ad a p o r una cap a exterior y  

o tra  interior. En el m aterial base, se observa la m icroestru ctu ra  form ad a p o r gran os austeníticos con  

inclusiones d e  su lfu res de m anganeso, en la dirección  dei lam inado d e  la b arra , característico  del tipo de  

acero  estu d iad o  IZí:oo6|_ po^ p arte , la m u estra  con  tratam ien to  N 2  (Figura 4.1 (c)), p resen tó una capa  

n itru rad a sim ilar a la N I . En am b os casos, cu an d o  las cap as n itruradas son  sob reatacad as, es posible
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o b servar, los g ran o s au sten íticos originales d ei m aterial base ISLBM] L a  Figu ra 4.1 (b), m u estra  la presencia 

de líneas p aralelas en tre  sí, en con trán d ose a diferentes án gulos en  cad a  grano.

L as m icrografías SEM  d e  la F ig u ra  4 .2  (a) y  (b) m u estran  una cap a  exterio r d e  esp eso r -  15 y 1 4  nm  

p a ra  las m u estras N I y  N 2 , resp ectivam en te, y  u n a cap a  in terior d e  -  4  (xm y  ~  2 .5  n m , p ara  la m u estra  N I  

y N 2 , respectivam ente.

Capa
nttrurada

Capa ‘ 
nitrurada

ld iai258KU 3.20E3 6013/08 HECl^HIC
2S0liV x3l00

Figura 4.2: Micrografías SEM de un corte transversal de las muestras (a) NI y (b) N2

P erfiles  d e  co m p o sició n  quím ica

En las Figu ras 4 .3  (a) y  (c) se p resen tan  los perfiles de com p osición  quím ica de las m u estras n itru rad as N I  

y N 2 , resp ectivam en te, obtenidos p o r m ed io d e  G D O ES, h asta  u n a profu n didad  de análisis d e  80  jim . En  

los gráficos se  p ued e ap reciar la variación  d e  com p osición  d el Fe y d el N  a p artir de los 2 0  fim y  15 |im de 

p rofu n d id ad , p ara  las m u estras N I  y  N 2, resp ectivam en te. En las F igu ras 4 .3  (b) y  (d ), se  p resen ta un  

detalle de los perfiles de con cen tración  hasta  un esp esor de 3 0  n m ; se ob serva que a p artir de 15 nm , p ara  

la  m u estra  N I , y  1 3  jim , p a ra  la m u estra  N 2 , la com p osición  de N  d ecrece  en las cap as  n itru rad as. Esta  

variació n  en la com p osición  del N  podría co rresp on d er a la cap a interior ob serv ad a en las m icrografías  

SEM  d e  la F igu ra  4.2.

L a  d istorsión  en  el perfil d e  con cen tración  d e  N  y C r de la  m u estra  n itru rad a, en  los p rim eros |im de la 

superficie, es asociad a por W . M511er y  col. 1mptoi|̂  co m o u n a con secu encia de la técnica de m edición  

utilizada.

E n  la m u estra  N I se observa u n a m ayor con cen tración  d e  nitrógeno (14-10  a l  %) y la cap a n itru rad a total 

se extien d e hasta  ap ro xim ad am en te  2 0  n m ; m ientras q u e, la  m u estra  N 2  presenta un m en or con ten id o  de
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nitrógeno y u n  grad ien te m ayor (8 -12  at. %) y  la cap a n itrurada total se extien d e h asta ap roxim ad am en te  

15  tim . Tam bién se observa una variación  en la con centración  del C r y  d el Fe, tan to  en  las m u estras N I 

com o en la N 2  d entro  de la cap a  n itrurada.
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Figura 4.3: Perfiles de composición química de las muestras: (a) NI y (c) N2; y detalle de los perfiles de 

composición de los elementos Cr, N, C y Ni de las muestras; (b) NI y (d) N2

A p artir d e  las F igu ras 4 .3  (a) y  (c) y  Figu ra 4 .4 , se  ob serva que las cap as obtenidas por el p roceso de 

n itruración  presen tan  una variación  d e  com p osición  de nitrógeno típica de un p roceso  d e  difusión en  

estad o  sólido. E n  la F ig u ra  4 .4  los perfiles d e  C  d e  am b as m u estras presen tan  una p equ eñ a segreg ació n  de  

carb on o a ! final de la zon a d e  n itruración  h ech o que tam bién fuera ob servad o  por otros au tores (bkp« i p^ra  

el caso  de nitrocarb urización  | cld o 5 | _

1 0  1 5  2 0  

Depth {^m)

2 5 3 0

Figura 4.4: Detalle de los perfiles de concentración de los elementos C y N de las muestras NI y N2
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D eterm in a ció n  d e  F a ses  p resen tes  

D ifra cció n  d e  R a y o s X  en  volu m en

En la F ig u ra  4 .5  se p resen ta la p enetración  de los rayos X (C u K a) con  incidencia norm al (XRD ) p ara  los 

distintos planos estu d iad os. C abe d estacar aquí que ios ray os X  co n  X C u K a poseen una p enetración  

insuficiente p ara  la totalidad d e  la cap a  n itru rad a y , por lo tan to , la inform ación obtenida co rresp on d e a  

una zona cercan a a  la superficie de la cap a n itrurada. P o r o tra  p arte , tam bién se en cuen tra una variación  

en  la p rofu n d id ad  d e  p en etración  d e  los rayos X de acu erd o  al plano cristalino (hkl) an alizad o (Figura  

4 .5 ), q u e p u ed e afectar las m ed id as si la cap a  es heterogénea.

X
K
•D
CO

J
o

íc.

2 0 (grados)

Figura 4.5: Penetración de los Rayos X (CuKa) para los distintos planos estudiados

A  p artir del análisis de los d iag ram as d e  las F ig u ra  4 .6  (a ) y  (b), y  la Tabla 4.1, se ob serva que los picos  

exp erim entales de la austenita exp an d id a yN, p ara  las m u estras N I y  N 2 , se  en cu en tran  d esp lazad os a 

m en or án gulo  2 0  resp ecto  d e  la austenita del su strato  sin n itru rar (ST). E sto  se  observa en cóm o  se  desvían  

d e los valores teóricos de ui\a fcc p erfecta, calcu lad a a p artir del p arám etro  d e  red  correspon d ien te al pico  

(111), p resen tad a en la últim a colu m n a d e  la Tabla 4.1. A sim ism o, se o b serva este  efecto esp ecialm ente en  

las reflexiones corresp on d ien tes a los planos (200 ) y  (311).

C on  la posición d ad a  por los p icos (111) y  la ley d e  B rag g  se calcu ló  una exp ansión  en la dirección  

cristalina del 1 2  % p rom ed io  p ara  am b as p rob etas n itruradas. El efecto  de d esplazam ien to  d e  los picos
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p u ed e in d icar la p resen cia de tensiones residu ales d e  com p resión  y / o  fallas d e  apilam ien to  que 

p ued en  p resen tarse  en las estru ctu ras fcc

E n  el d ifractogram a a incidencia n orm al d e  las N I se observa claram en te los picos d e  la austenita  

exp an d id a pero tam bién  ap arecen  en m en or p rop orción , las reflexiones correspon d ien tes a los n itruros de 

hierro, F ijN  y  FejN  Islb99j así com o el n itruro  de cro m o , C rN .

1 0 0 0 0 -

20 3Ü 40 50 60 70 80 W  100 110 

2 o (grados)

20 (grados)

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

comparados con el de la muestra ST
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Reflexión

(J.C U K J

20

Experimental ST

26

Experimental NI

20

Experimental N2

20

Téorica fcc exp

m 45.53“ 40.87” 40.31® 40,6 (*)

200 5 0 .6 r 4 5 3 7 ’ 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 4.1: Comparación de las posiciones de los picos experimentales en ST, NI y N 2 y teórico 

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

A  p artir de la T abla 4.II y los d ifracto gram as d e  la  F igu ra  4 .6 , se observa q u e algu n os picos d e  los n itruros  

coinciden con  los p icos d e  Yn o  en tre  sí, p ero  en los d os caso s (N I y  N 2) se en con traron  p icos aislados que  

fueron identificados in eq uívocam en te con  los n itruros, p o r ejem plo: 63 .62° p ara  el C rN  en N I , 57 .8° p ara el 

F e isN  en  N I , 3 3 .7 °  y  70 .2° p ara F e ,N  en N 2,

Fc4N  en N I y N2 

20 (XCu)

FezjN en NI 

20 (XCu)

CrN en NI 

20 (XCu)

23.6° 38.1“ 37.4°

33.7” 40.8“ 43.5°

41.1" 43.3“ 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 N I y N2 de los nitruros de Fe y Cr

D ifra cció n  d e  R a y o s X  rasa ntes

Se realizaron d ifracto gram as en  con dición  d e  ángulo rasan te  (G XRD ) p ara  án gu los de incidencia de 1 , 2 .5 , 

5 y 10  grad os. L a  p enetración  p ara  30  y 55  grad os en cad a  caso  se presentan en la  T abla 4,111, D ebido que 

el d ifractogram a obtenido p ara  10  g rad o s es p rácticam en te igual al d e  la penetración  en incidencia  

n orm al, y  que el corresp on d ien te a 2 ,5  grad os resultó ii\uy sim ilar al de 1 g rad o  (d ad a la escasa  diferencia
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d e penetración), am b os d ifractogram as no serán  presen tad os aquí. Se co m p aran  en ton ces los 

d ifractogram as d e  N I y  N 2  a án gu los d e  1 y  5  grados.

Ángulo de 
incidencia

Absorción (63%) para dif. 20 en nm

30” 55"

r 160 162

2,5'’ 380 392

5" 703 746

10" 1221 1548

inc. normal 587 1048

Tabla 4.II1: Penetración de los Rayos X con incidencia rasante

En la F igu ra  4 ,7  (a ) se presen tan  su p erp u estos los d ifractogram as d e  rayos X  rasan tes con  án gulo  d e  1 

g rad o  p ara  las m u estras N I y  N 2. Se ob serva q u e en el caso  d e  la m u estra  N I ap arecen  claram en te  los 

picos d e  ios n itruros de F e  y  C r y  no se observan  los picos de au sten ita  exp an d id a, que si se  en cuen tran  

presentes en el d ifractogram a correspon d ien te a la m u estra  N 2. P o r el con trario  en el d ifractogram a  

corresp on d ien te a  N 2  no ap arecen  C rN  ni F e2,jN , sólo FejN . En el caso  d e  N I hay evidencia de F e a  (110) 

q u e ap arece  cu an d o  la fase au sten ita  exp an d id a  m igra de una fase nietaestable a dos estables com o  lo son  

F e a  y  n itruros, cu an d o  la tem p eratu ra  y  el p orcentaje d e  nitrógeno son  elevad os Iaaeüo„myto6,wxpo9|_

E n  la Figu ra 4 .7  (b) y  (c) se  co m p aran  los d ifractogram as de 1 y 5 grad os com p arad o s p ara N I y N 2, 

resp ectivam en te. Se ob serva claram en te que baja la contribución  d e  tod os los n itruros en am b os caso s, y 

en el caso  d e  N I ap arecen  los picos de yw.
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2 0 (grados)

4 0  4 S

2 0 (grados) 2 6 (grados)

Figura 4.7: Difractogramas de Rayos X rasante (a) con Igrado correspondiente a las muestras N I y N2. 

(b) y (c) Comparación para 1 y 5 grados para las muestras N I y  N2, respectivamente

4 .1 .2  C a r a c t e r i z a c ió n  d e  m u e s t r a s  d ú p le x

C a ra cteriza ció n  m icro estru ctu ra l d e  la m u estra s d ú p lex  

L a Figu ra 4 .8  (a) presenta una m icrografía SEM , de un co rte  tran sversal, d e  u n a de las m uestras n itruradas  

y  recu b iertas con  T iN  (D ). L a  F ig u ra  4 .8  (b) p resen ta u n a m icrografía  SEM  d el recubrim iento de TIN a 

m ayo r au m en to , en  la que p ued e o b servarse la estru ctu ra  co lu m n ar d el m ism o. E l recu b rim ien to  d e  TiN  

es de '• 4  pm.
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10 j im25 .0kU 2 .02E3 0 0 3 1 / 0 0  - I N T I -

Figura 4.8: {a) Micrografía SEM de una muestra nitrurada NI y recubierta con TiN, D; 

(b) detalle del recubrimiento de TiN

D eten n in a ció n  d e  ¡as fa s e s  p resen tes  

La Fig u ra  4 .9  p resen ta el d ifractogram a ob tenido d e  la superficie d e  D. A  m an era ilustrativa, se ag reg a , en 

el m ism o gráfico , los d ifractogram as de las m u estras ST y N I . L o s p icos correspon d ien tes a  la austenita, 

m u estra  ST, y  la au sten ita  exp an d id a, m u estra  N I , ya no se ob servan  en el d ifractogram a de la superficie  

de la D. L os d ifracto gram as de la m u estra  D , presen tan  u n a textura m uy m arcad a, siendo el pico de 

m ayor in ten sid ad  el corresp on d ien te a  TiN  (111). L as posiciones de los picos de T iN  se p resen taron  

d esp lazad os hacia  valores de 2 0  m en ores, en  com p aració n  co n  la posición  que ten d rían  si fueran  

obtenidos de una m u estra  sin tensiones.
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2H°)

Figura 4.9: Diagramas de difracción de Rayos X para radiación ).Cu de la muestra D

P ro p ied a d es m ecán icas

D eterm in a ció n  d e  la m icro d u reza  d e  las m u estra s N I , N 2 y D  

L a Figu ra  4 .1 0  p resen ta el perfil d e  m icrod u reza d e  las m u estras N I y  N 2  y  el v a lo r correspon d ien te a la 

d u reza  d e  la m u estra  D, L a  d u reza  de la  superficie d e  las cap as n itruradas se  realizó con  c a rg a  de 5 0  g, 

m ien tras q u e los perfiles d e  d u reza  en función d e  la profundidad co n  ca rg a  de 2 5  g.

La d u reza  de la superficie d e  la m u estras N I  y  N 2  fu e d e  ap roxim ad am en te  11 2 5  + / -  70  y  1 0 9 0  + / -  50  

HVso, resp ectivam en te. El perfil d e  m icro d u reza, d esd e la superficie hacia  el m aterial base, p resen ta una 

transición típica d e  un p roceso  d e  difusión term oq uím ico aso ciad a  a la p resen cia de u n a cap a n itrurada  

form ad a p o r yN ISDK99) p o r ello, es posible ap reciar u n a transición d e  d u reza  con  u n  pequeño grad ien te  

en tre  la cap a  n itru rad a y el su strato . E n  la F ig u ra  4 .1 0  tam bién se rep orta  el valo r d e  d u reza  superficial de  

la m u estra  D. C ab e d estacar aquí que dich a d u reza  co rresp on d e al sistem a cap a  n itru rad a  + recubrim iento  

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

N an o in d en ta ció n  y  p ro p ied a d es  m ecá n ica s  

E n  la  F igu ra  4,11 se presentan las cu rv as P rofu n d id ad  d e  d esplazam ien to v s  C arg a  de las superficies de  

las m u estras ST, N I y  N 2 , en un ran go de carg as  d e  0 .4  a 1 0 0  m N . Se o b serva que la cu rv a  correspon d ien te  

a las m u estras N I y  N 2 poseen m en or profu n didad  de p enetración  d e  im pronta, co m p arad a  con  la ST, lo 

q u e no sólo  estaría  asociad o a  la m ayor d u reza de N I  y  N 2  sin o tam bién a la existencia de tensiones 

residuales Iwcwo5]_
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Figura 4.11: Curva Profundidad de desplazamiento vs Carga de las muestras ST (O Carga - «Descarga), NI (A

Carga - A  descarga) y N2 (a Carga - ■ Descarga)
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L a Tabla 4.IV  p resen ta los valores de P rofu n d id ad  m áxim a d e  indentación . R ecup eración  elástica. Trabajo  

elástico  y  M ód ulo  de Y o u n g  m od ificad o (Em<xi=E/(l-v2),

Profundidad máx. de 
indentación (pm)

Recuperación elástica 
(%)

Trabajo 
elástico (%)

Módulo de Young 
IGPal

Muestra Valor medio Desv. Valor medio Desv. Valor medio
Valor
medio

Desv,

ST 0,229 0,014 16,70 0,69 18,54 162 4

NI 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.IV: Valores de Profundidad máxima de indentación. Recuperación elástica, Trabajo elástico y

Módulo de Young modificado

C a ra cterización  topográfica

..1.

■ A

IO u ii250kU  20 2E3  O C 3 5 / 0 Í KEC4N IC

Figura 4.12: Micrografías SEM de la superficie de las muestras (a) y (b) N I y (c) N2
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La Figu ra  4 .1 2  presenta m k ro g rafías SEM  d e  las superficies d e  las m u estras N I  y  N 2; se ob servan  los 

gran os correspon d ien tes al m aterial base en con trán d ose los bordes de g ran o , p robablem ente, a  una altu ra  

m ay o r que el resto  d e  la superficie.

L a  Figu ra  4 .1 3  corresp on d e a im ágenes A FM . E n  las m u estras ST, F igu ra  4 .1 3  (a), se pueden o b servar las 

m arcas  típicas d el d esbaste m ecán ico  (p ap el lija gran u lom etrfa  600). P osteriorm en te a la n itruración  N I  y  

N 2, Figu ra 4 .1 3  (b) y  (c), la rugosidad superficial d e  las m u estras rü truradas au m en tó  resp ecto  de la 

superficie ST. L a  iVláxima D iferencia de altu ra P ico-V alle fue de --800 nm p ara N I y N 2  m ientras que p ara  

ST este  valor fu e de ~ 410 nm .

(■)
Topography (Forward) 

AcquisFíon Oalaot 315 L-6D0
(b) Topography (Foiward) 

Acquisition Data o( 316 L

-  a

. 8 V

. 8

irm
10000

tJm

Figura 4.13: Superficie de muestras (a) ST, (b) N I y  (c) N2

L a  F ig u ra  4 .1 4  p resen ta m icrografías SEM  d e  la  superficie d e  D , d ond e se ob serva la top ografía  típica del 

tratam ien to d e  PVD  por ia técnica de evap oració n  p o r arco  catód ico  {cathodic-arc cvaporation). Los defectos  

ob servad os corresp on d en  prin cip alm ente a  pequ eñ os h u ecos y  m icro gotas [arlioi
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Figura 4.Í4: (a) y (b) Micrografias SEM de la superficie de la muestra dúplex (D)

En la T abla 4 .V  se p resen tan  los valores R a m ed id os por perfílom etrfa d e  c o n ta d o  d e  ías m u estras planas  

ST, N I , N 2  y  D , m ostran d o q u e la con dición  d e  n itruración  N 2  p resen ta una ru go sid ad  m en or q u e la N I .

Orientación entre 
mediciones

ST NI N2 D

(“) Ra [jim] Ra [pm] Ra [pm] Ra [pm|

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 parámetro de rugosidad Ra de las muestras ST, NI, N2 y D

C orrosión

La Figu ra  4 ,1 5  (a), presenta las cu rv as d e  p olarización  de las m u estras ST, N I , N 2  y  D  en solución de N aC l

3 %, d on d e se p u ed e ob servar q u e el potencial de corrosión  d e  N I (~  -0 ,3  V) es el m en os noble, seguido  

p or D (~  -0 ,2 5  V ), N 2  ( -  -0 ,1  V) y  ST ( -  0 ,0 5  V),

La ram a anódica de ST p resen ta las típicas zon as, de transición activa-p asiva  (p icad o-repasivación ), 

segu id o  de una zona d e  pasivid ad  y, finalm ente, co rro sió n  p o r p icad o (0 ,4  V , ap ro xim ad am en te .) y  

d isolución  del m aterial. L a  corrosión  localizada, debida a  la acción  de los iones cloruro, com ien za en 0.30  

V , m an ifestán dose com o spikes que indican un p roceso  de p icad o /rep asiv acló n . E l b rusco au m en to  de  

corrien te a 0 .4 0  V m u estra  el inicio de la corrosión  p o r picado
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(a)

(b)

E /V

E /V

Figura 4.15: Curvas potenciodinámicas de las muestras ST, N I, N 2 y D, (a) solución NaCl 3 %,

(b) solución de Ringer

L a  cu rv a  de N I  se  p resen ta diferente, el potencial d e  corrosión  es el m ás n egativo , y  la zon a d e  transición  

activa-p asiva  es tan  ten u e que podría p en sarse q u e el m aterial no se p asiv a  1smco2| s íj , em b argo , se observa
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u n  pequ eñ o increm ento en la densidad d e  corrien te a  0,1 m V , por lo que p od ría  ocu rrir u n a rep asivación  

d espu és d e  este  p u n to  E n  la  cu rv a  de N 2  el potencial d e  corrosión  se en cu en tra en tre  el de las ST y 

N I y  la zo n a  de transición activ a-p asiva  es m u y  tenue; sin em b argo , se o b serva un pequeño increm ento en  

la d ensid ad  de corrien te a 0 ,15  m V , al igual que p ara  N I . L a  d ensid ad  de corrien te  de N I y  N 2 , es m ayor 

q u e la ST [gmkoóĵ  au n q u e N 2  p osee u n a d ensid ad  d e  corrien te m en or que N I , y  por en d e un m ejor 

com p o rtam ien to  !zzgo6) frente a la corrosión .

P o r su  p arte , la resistencia a la corro sión  d e  D , p osee u n  com p o rtam ien to  sim ilar a N I y  N 2 , p resen tan d o  

u n a disolución  activ a  d el m aterial.

L a  Figu ra  4 .1 5  (b) presenta las cu rv as de p olarización  d e  ST, N I , N 2  y  D en la solución d e  Ringer, 

p u d ien d o ob servarse que la  m u estra  D exhibe el potencial de corrosión  m ás noble, hecho que coin cid e con  

lo rep o rtad o  p o r C h . L lu  y col. Icgdoój en tre  o tros [''’SNioî  segu id o  de N 2, ST y  N I . E l co m p ortam ien to  típico  

d e la corrosión  p o r p icad o  se observó p ara  ST a 0 .3 7  V, no p u d ien d o identificarse claram en te  eji el resto  de  

las m uestras. R especto  de la d ensid ad  de corriente, la N I p resen tó  una d en sid ad  m ayor que ST m ientras  

q u e p ara  N 2  fue m en or d u ran te  todo el en sayo . L a  m u estra  D  p resen tó  un com p o rtam ien to  m ixto.

4.1.3 Discusión - Caracterización de la capa nitrurada y recubierta

L as m icrografías SEM  d e  las F igu ras 4.1 y 4 .2  m o straro n  q u e la cap a  n itru rad a se p resen ta limpia, 

con tin u a, uniform e, libre d e  zonas asociad as a n itruros d e  crom o (Cr»N ) ísbkw] y  resistente a l reactivo  

M arble, lo que rev ela  en form a cu alitativa su resistencia a la corrosión  [albo3]. A sim ism o, al igu al que otros  

au tores en la cap a  rü trurada, se ob servan  dos cap as: u n a interna y  o tra  extern a. Dicha

d iferenciación  es asociad a a  la difusión d e  carb on o d u ran te el p roceso  de sputtering, o  al enfriam iento  

lento d e  las m u estras p osterior a la n itru rad ó n  ICRMoo) x .  C zerw iec y  col. d estacaro n  la diferencia en  

el con ten id o  d e  N , en tre  am b as cap as siendo en tre  2 0 -2 6  at.%  p ara la cap a exterior y  4 -1 0  at. % p ara  la 

interior. Se ob serva tam bién q u e, cu an d o  las cap as  n itru rad as son  so b reatacad as es posible ob servar los 

gran os austeiúticos d el m aterial base Pí-b»]

La Figu ra 4.1 (b), m u estra  la presencia de líneas paralelas en  los gran os superficiales. A lgun os au tores  

relacion an  este  fenóm eno con b and as de deslizam ien to  {twins), ob serván d ose en  el m aterial base 

ad y acen te  a la m ism a |slb99,crmoo,xzlos,wxxoi| q en  algu n os caso s en  la  cap a  n itru rad a  P’msoi,sss93| L as bandas  

de deslizam ien to  (ob servad as tam bién en la  F igu ra  4 .1 2  a) p odrían  fo rm arse  debido a  la elevad a tensión  

de com p resión  que sufre la cap a n itrurada d u ran te  su crecim ien to  cau san d o  d eform ación  p lástica  en la 

superficie ob servad a ¡slb99,bmj»,xziíi3,bfgo51^
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L os bordes d e  g ran o ob servad os en las m icrografías SEM  d e  las F igu ras 4 .1 2 , inform ado p o r o tro s au tores  

|wxxi)i,BhGU5,PMSoi3ss93)̂  gg atrib uida al cathodic sputtenng  realizad o tan to  en el p roceso  d e  lim pieza, previo  al 

tratam ien to, co m o  tam bién en el transcu rso  de la nitruración , que tiene lu g ar en form a p referencial en los 

bordes de gran o Ipwsoi|_ O tra  característica  d e  las superficies n itruradas tiene que v e r  con  la presencia de 

m icroform acion es o droplets de diferentes altu ras [cymos] com o las ob servad as en  la F igu ra  4 .1 3  (b) y (c).

E l análisis d e  com p osición  quím ica p o r GEKDES (F igu ras 4 .3  y  4 .4 ), presentó perfiles de N  sim ilares a los 

rep ortad os por o tros au tores [slb99,mgrii,m£R99,mgr98], quienes tam bién ob servaron  que el N  d ecrece  

grad u alm en te . Sin em b argo , dicho perfil d e  con cen tración  no se co rresp o n d e con  el ob tenido p ara  las 

ecu acion es analíticas están d ar d e  difusión [mcrh]^ yg q^g gj efecto  d e! sputtering su ele m od ificar la difusión  

d el N , resp ecto  d el com p ortam ien to  están d ar tip o  A rrh enius. P o r ejem plo, e l esp esor de la cap a n itrurada, 

p u ed e v erse  m od ificad o p o r la p resión  p arcial d e  N  en  el gas de tratam ien to  1>íer».mbooo|; g m ayor  

con cen tración  d e  N  en  el gas, m ayor es el esp esor d e  la cap a n itru rad a, tal com o fu e ob servad o en la 

m u estra  N I resp ecto  de la N 2, A sim ism o, la elevad a con centración  d e  N  ob servad a en la zon a cercan a  a la 

superficie, podría deberse al exceso  de N , en  la  superficie, debido a  la form ación  d e  defectos com o  

dislocaciones, falla de apilam iento, etc ., p rod u cto  del sputtering Islb99,mgkii|_ C abe d estacar que, en la zon a  

d ond e term ina la cap a  n itru rad a, y  en am b as m u estras N I y N 2 , se  o b serva una m ay o r con cen tración  de C  

que en  el p rom ed io  del m aterial. E sto  p od ría  originarse p o r el fenóm eno d e  sweeping cau sad o  por el N 

sob re  el C  (BKP99,DAM76,GMK06,S1M76]_

R especto  d e  la m icrod u reza , se  observa q u e d ecrece  grad u alm en te  d esd e la superficie d e  las cap as  

n itruradas, en  form a sim ilar a  io o b servad o en  el p>erfil d e  N  d e  la F igu ra  4 .4 , hasta  alcan zar la d u reza del 

m aterial base {1 7 0  H V ). Sin em b argo , a  d iferencia d e  lo q u e o cu rre  co n  los aceros no alead os, q u e poseen  

una zon a de difusión exten sa , aquí el g rad ien te de d u reza  o cu rre  en la cap a n itru rad a y  una pequeña zon a  

ad yacen te  a la m ism a, lo que m otiva la utilización  d e  m uy baja carg a  lseK99.MCB9g], P o r su p arte , el 

recubrim iento de T iN  p osee una d u reza  d e  22 6 0  H V , y  d e  allí se  d esprend e tam bién la im portan cia de la 

cap a  n itru rad a y a  que p resen ta una d u reza  interm ed ia en tre  la del recu b rim ien to  d u ro  de T iN  y el 

m aterial base, hecho q u e favorecería  la resistencia a la fatiga y  al d esgaste  d el sistem a recu b rim ien to-cap a  

n itru rad a-su strato  1Slb95,dsb9T]

D e las m ediciones d e  n an od u reza  se  d esp ren d e que las cu rv as q u e rep resen tan  la profundidad de la 

im p ro n ta , co rresp on d ien te a  las m u estras N I y  N 2, se  halla d esp lazad o hacia m en ores valores de  

p rofu n d id ad  en  com p aración  con  la m u estra  ST. E ste  hecho, no solo estaría asociad o a la m ay o r dureza
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p resen tad a p o r la superficie, sino tam bién a  la existencia d e  tensiones residuales [wcwos] L qs valores  

rep ortad os en  la T abla 4.1 m u estran  que la recu p eración  elástica d e  la m u estra  N 2  es m ay o r que la N I .

A  p artir del análisis d e  los d iag ram as d e  las F igu ra  4 .6  (a) y  (b), se  ob serva que los picos d e  la austeníta  

exp an d id a yw, p ara las m u estras N I y  N 2, se en cu en tran  d esp lazad os a m en or án gulo  29  resp ecto  d e  la 

austenita d e  la m u estra  ST. E l efecto d e  d esplazam ien to d e  los picos indica u n a m ay or exp ansión  d e  la red  

p o r efecto  d e  la n itruración  IJekoi,mtpo6]̂  p u d ien d o in d icar tam bién la presen cia d e  tensiones residuales y / o  

fallas de apilam ien to  com u n es en las estru ctu ras fcc (Rcmo2] C abe d estacar aq uí que, la exp ansión  no  

co rresp o n d e a u n a fcc perfecta y no h ay  u n a diferencia apreciable en tre  las m u estras N I y N 2, La 

satu ración  d e  n itrógen o en la red  de austenita cau sa  altas tensiones residuales, que in d ucen  defectos  

cristalinos, tales co m o  fallas d e  apilam iento o p orosid ad es d ond e p ued en  p recip itar n itruros |slb99¡ T odos  

los factores an tes n om b rad os itífluyen sob re las p rop ied ad es de la cap a  n itru rad a ISLbsí.bkmoij

A d em ás del d esplazam ien to  ob servad o en la posición de los p icos d e  d ifracción , se su m a el efecto  de  

en sancham ien to  de los picos, q u e estaría  relacion ado co n  un in crem ento d e  las m icrod eform aciones o 

m icroten sion es. En con secu encia, se  en cu en tran  correlacion ad os en tre  sí distintos efectos tales com o; la 

exp ansión  de la red  de austenita, la presencia de m acroten sion es residuales com p resivas im portan tes  

su m ad o  a las m icrod eform acion es y la influencia d e  defectos del tipo, fallas d e  apilam ien to  o  porosid ad es, 

d ond e p ued en  p recip itar n itruros [slb99)

A ctu alm en te, no existe  u n  acu erd o  con clu yen te sob re la estru ctu ra  cristalina que la fase austenita  

exp an d id a. E sto  se debe a que, d ependiendo d e  la con cen tración  d e  N  q u e p resen ta la estru ctu ra  cristalina  

p ued e v erse  solo  d istorsion ad a, o llegar al p u n to  q u e la d eform ación  de la red  es de tal m agn itu d  que  

p erm ite se r aju stad a p o r o tras estru ctu ras cristalinas, tales com o: ortorróm b ica, tetragonal, triclínica, etc. 

|HMPoo| R especto  d e  la estru ctu ra  cristalina, la m ay o r discusión  se p resen ta sob re el corrim ien to  an óm alo  

q u e presen tan  los p icos de d ifracción  (200 ) Explicaciones a este  com p ortam ien to  han sid o d ad as

d esd e el p u n to  de vista de la d eform ación plástica y  las fallas d e  apilam ien to  (twin faidting) com ú n m en te  

ob serv ad as en  los m etales o aleaciones fcc.

D e lo an ted ich o  se d esp ren d e que, e l análisis p o r XRD  con incidencia n o rm al y  rasan te, m uestra que hay  

u n a diferencia en  la estru ctu ra  superficial en tre  las m u estras N I y N 2 , esp ecialm ente en  las cap as m ás  

cercan as a la  superficie; p o r lo que su  efecto se  revelaría en su resistencia a la  corrosión  m ás que al 

d esgaste . En el caso d e  N I  h ay  una zon a d e  100  n m  d e  esp esor, la m ás superficial, d ond e la 

transform ación  d e  au sten ita  en n itruros y  F e a  es com p leta , lo que p ro vo caría  una dism inución de la 

resistencia a la corrosión  p o r el descenso en la disponibilidad d e  cro m o  libre. E n  el caso  de N 2 , sólo  se
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nota la p resen cia de Fe4N  y  se d istingu e la fase yn, au n  co n  la incidencia de 1 g rad o , p o r lo que su  

resistencia a la corrosió n  m ejoraría.

E l d ifracto gram a de D, F ig u ra  4 .9 , m u estra  q u e existe una m arcad a  orientación  cristalina preferencial del 

recu b rim ien to  T iN  en la d irección  (111) [RKT98|. L a  posición d e  los p icos de TiN  se en cu en tran  d esplazad os  

h acia  valores d e  ángulos 2 0  m en ores en co m p aració n  con  la posición de las reflexiones correspon d ien tes  

al T iN  a -fcc . L a  d istan cia  interplanar se increm enta en los planos p aralelos al su strato , in dicando la 

presencia d e  tensiones d e  com p resión  en el film d e  T iN . A sim ism o, el co rrim ien to  de los picos d e  T iN  de  

su  posición  original, p u ed e en con trarse relacion ado con la variación  de los p arám etro s d e  red , cau sad o  

p o r la d esviación  en  la  estequiom etría, im plicando una sobre-estequiom etría en el recubrim iento d e  TiN  

|TOT7i,NKH73,KAK«| gij, em b argo , com o se indicó m ás arrib a, en el d ifractogram a se ha ob servad o  la 

p resen cia de fase su b-esteq u iom étrica, TÍ3N 2-X, lo q u e indicaría q u e el corrim ien to  d e  los p icos p od ría  ser 

cau sad o  p o r efecto  d e  las tensiones com p resivas.

R especto  a  los en sayos d e  corrosión , la  m u estra  ST p resen ta la m en or co rrien te  anódica d e  disolución  

(respecto  del resto d e  las m u estras), lo que sigrúfíca que la superficie del m etal se con vierte  en  m enos  

reactiv a  pooio) m u estras N I , N 2  y  D, presentan potenciales d e  corrosión  d esplazad os hacia

v alo res n egativos, llegand o en el caso  de la m u estra  N I  a -0 .30  V. La corriente de corrosión , p ara las 

m u estras N I  y  N 2 , obtenida a p artir de la intersección de las zon as rectas (zon as de Tafel) d e  las ram as  

an ód ica y  catód ica , resultan  ser m ayores que la obtenida p ara  la ST |ümko6| (au n qu e N 2 posee una  

d ensid ad  d e  corriente m en or q u e N I , y  por en d e un m ejor com p ortam ien to  frente a la corrosión). 

P o r o tra  p arte , la ram a anódica m u estra  q u e el m aterial no se p asiva, alcan zan d o altos valores de corriente  

a p otenciales p ositivos resp ecto  del p oten cial d e  corrosión . U n com p o rtam ien to  sim ilar se  ob serva p ara D, 

el potencia] d e  corrosión  se  en cuen tra en tre  el d e  las m u estras N I y  N 2, siendo n egativo  y la corrien te de 

corrosión  se hallan en tre  los valores d e  las m u estras N I  y  N 2.

M .K, L ei y  col, en tre  otros IFMZ’’ !, d estacan  que u n a e lev ad a  con cen tración  d e  nitrógeno en la cap a  

n itru rad a (~  32% ) retrasaría o  im pediría el fenóm eno de pittiiig. Sin em b argo , ios resu ltados obtenidos en  

este  trabajo, sim ilares a lo rep ortad o  p o r L . Gil y col. no m ostraro n  u n a m ejora en  la  resistencia a  la 

corrosión  d el acero  AISI 316L . E ste  com p ortam ien to  se  relacionaría p rincipalm ente con  la form ación de 

C rN  en  la cap a n itru rad a íRbi*95, lez97, smco2| gl bien, en  el caso  d e  las m u estras N I y  N 2 n o  se observaron  

fases relacion ad as co n  el C rN  (F igu ra  4 .2 ), d el estu d io  d e  la  com p osición  q uím ica d e  las cap as  n itruradas  

(F igu ra  4 .3 ), se  observa q u e el contenido de C r en  los p rim eros m icron es de la  superficie dism inuye, 

pud ien d o ser el responsable d e  la aparición  d e  corrosión  en las m u estras n itru rad as |wgr9bi A sim ism o, 

diferentes au tores |nfao7,absii)  ̂ con clu yen  tam bién que la p érd id a  d e  resistencia a la corrosión  podría
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d eberse a la existen cia  d e  b and as d e  deslizam ien to que ap ortarían  sitios activos p ara  el d esarrollo del 

p roceso  d e  corrosión . C abe d estacar tam bién que, d e  las cu rv as de p olarización  (F igu ra  4 .1 5  (a)), se 

ap recia  q u e en  las m u estras N I  y  N 2  la superficie no se pasiva d u ran te el en sayo  d e  corrosión . 

O b servaciones sim ilares fueron realizad as por GU y col.

L os en sayos en  solu ción  de R inger, F igu ra  4 .1 5  (b), m uestran  q u e p ara  N 2  y  D un d esplazam ien to  d e  los 

potenciales de corrosión  a valores m ás p ositivos, resp ecto  d e  ST. L as cu rv as de las m u estras N I , N 2  y  D 

indican u n a disolución  activ a  del m etal a  potenciales p ositivos resp ecto  al p oten cial d e  corro sión . La  

m u estra  D exhibe el p oten cial de co rro sió n  m ás noble, al igual que lo ob tenido por o tro s au tores  

|CED0é,wsNi0|̂ segu id o  p o r N 2, la cu al ad em ás, presenta la m en or d ensid ad  de corrien te d e  corrosión  d e  las 

m u estras estu d iad as.

Lo d escrip to  an teriorm en te, se  en cu en tra d e  acu erd o  con  lo ob tenido p o r o tro s au tores |CGDOft,wsNio]̂  

quienes con  recubrim ientos d e  TiN  alcan zaron  una m ejor resistencia a la  corrosión  en los ensayos  

p oten ciostáticos resp ecto  d e  m u estras sin tratar. L . W an g  y  col. l' ŜNioj ad ju dicaron  dicha m ejora a la 

form ación  d e  una cap a  d e  óxido pasivo de Ti-O , la cu al protegería al recubrim iento de la corrosión . 

A sim ism o, cabe d estacar q u e C h. Liu  y  col. [í̂ gdo6| d em ostraron  que, debido a  los defectos p rop ios del 

recu b rim ien to  d e  T iN , estru ctu ra  co lu m n ar, m icroh uecos, gotas, etc., se  alcan za una m ejor resistencia a  la 

corrosión  realizan do m u lticap as de T i/T iN . L as interfases de T i o  TiN  ju egan  im  im p o rtan te  ro l en  la 

inhibición del ataq u e frente a la corrosión  y  m odifican los m ecanism os d e  p rop agación  d e  pits, etc.

4.2 Resultados -Tribología

L os en sayos de d esg aste  deben se r an alizad os juntos con  o tras  técnicas d e  caracterización  d e  form a de  

com p lem en tar los resu ltad os obtenidos. P o r lo  tan to , esta  sección  con tem p la n o  sólo  las cu rv as de p érdida  

en p eso  y  v olu m en  d e  las m u estras, tasa de d esgaste, cu rv as d e  variación  del C o F  en  función del tiem po, 

sino tam bién la ob servación  p o r m ed io d e  SEM  de las superficies en say ad as y  d e  las p artícu las de  

d esgaste . M icroscopía Ó ptica y  SEM  d e  cortes d e  las p rob etas y  de las sub-superficies y  perfiles de  

m icrod u reza, en tre  o tras técnicas.
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4 .2 .1  R esu lta d o s  - T rib o lo g ía : F ricció n  y  d esga ste

4 .2 .1 .1  T rib o lo gía : F ricció n  y  d esga ste

L a Fig u ra  4 .1 6  p resen ta las cu rv as del erisayo de p in -on -d ¡sc, corresp on d ien tes a la evolu ción  del 

coeficiente de fricción (C oF ) en  el tiem po p a ra  las m u estras ST, N I  y  N 2  en say ad as a 50 g , 100  g  y  250  g  y  7  

m m  d e d iám etro  de pista.

Tiempo (min)

(a)

u<o
u

1,2 -,

1,0 -

0 , 8 -

0,6 -

0,4-

Ü^-

0,0 -

STIOO 
NI IIX) 
N2100

20 40 60 80 100

T iem p o  (m in ) 

(b)

Uhc
U

1, 2 .

1,0-

0 ,8 -

0,6 -

0,4-

0,2 -

0 ,0 -

S T 2 5 0  

N I 250  

N 2  250

lo” lo” "óo” 100 120 

Tiempo (min)

(<̂ )

Figura 4.16; Gráficos Coeficiente de Fricción (CoF) vs tiempo, para las muestras S I, NI y N2 con cargas de:

(a) 50 g, (b) 100 g y (c) 250 g. Radio de la pista 7 mm



D e la F igu ra  4 .1 6 , se p ued e o b servar q u e p a ra  la ca rg a  d e  5 0  g , e l C o F  de la m uestra N 2 (en  azul) presenta  

u n  in crem en to  ab ru p to  en los p rim eros m inutos p aralu eg o  estabilizarse en  un valor d e  C o F  ~ 0 ,85 . La  

m u estra  N I (en rojo) p resen tó  un co m p ortam ien to  m ás irregu lar au nq u e la m ed ia  del v alo r de C o F  puede  

u bicarse en  un v a lo r ligeram en te m en or al an terior. L a  m u estra  ST (en n eg ro) p resen tó  u n  v alo r elevad o  

de C o F  al com ien zo  d el en sayo  estableciéndose p osteriorm en te en u n  valo r d e  C o F  ~ 0,85.

L a  m u estra  N 2  en sayad a bajo carg a  de 100  g  p resen ta un C o F  '• 1 .0  u n a vez  estabilizado el etísayo y  hasta  

finalizar el m ism o. L a  m u estra  N I p resen tó  u n  C o F  ~  0 ,7 , m ientras q u e la  m u estra  ST p resen ta un valor 

p rom ed io  ~  0 ,7 5  au nq u e m u estra  diferencias ab ru p tas d u ran te  el tran scu rso  d el ensayo.

L a  p rob eta N 2  en say ad as bajo ca rg a  de 250  g  p resen ta un C oF d e  ap roxim ad am en te  0 ,8  una vez  

estabilizado el en sayo  y hasta  finalizar el m ism o. La m u estra  N I  p resen tó u n  C o F  d e  ap roxim ad am en te  

0,7 , y  en un tiem po interm edio del en sayo  p resen tó  un in crem ento del C o F  y  luego valles y  p icos. La  

m uestra ST p resen ta  valles y  picos en  la cu rv a  d el C o F , p resen tan d o un m ínim o d e  0,5 y  un m áxim o de 

0,7.

En las m u estras en say ad as bajo ca rg a  d e  1 0 0  g  y  2 5 0  g, la n itru ración  iónica p rodujo un com p ortam ien to  

m ás regu lar resp ecto  d e  las m u estras ST, au n q u e las diferencias en  los valores d e  C o F  no son  

sigTÜficativas.

L a  F ig u ra  4 .1 7  (a) p resen ta el g ráfico  d el V olum en d esgastad o  vs. C arg a , p ara  las m u estras S F , N I  y  N 2 . El 

volu m en  d esg astad o  se calcu ló  a p artir de su pon er la h uella co m o  m edia elipse, utilizando los d atos de 

an ch o y p rofu n d id ad  d e  huella q u e se extraen  d el perfil 3D  que registra  el perfilóm etro  óptico. C o m o  se 

ob serva en la F ig u ra  4 .1 7  (b), la huella es m u y  superficial y  m edible con  dificultad en  el en sayo  con  baja 

carg a . L a  profu n didad  su p era  a  la  ru gosid ad  a  p artir d e  la ca rg a  d e  100  g  (F ig u ra  4 .1 7  (c)).
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(a)

Carga (g)

Figura 4.17: (a) Gráfico de Volumen desgastado vs. Carga para las muestras ST, NI y N2, (b) y (c) Perfiles 3D 

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

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

En la  Figu ra 4 .1 8  se  grafican  las tasas d e  d esgaste  (calcu lad as com o  p érd id a de m asa sob re d istan cia  de  

d esgaste  p o r carg a ). Se ob serva q u e p ara  las dos p rob etas n itru rad as, N I y  N 2, se  m antiene p rácticam en te
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con stan te, característico  d e  m ateriales resistentes al d esgaste  d ond e el tam año d e  la  huella es prop orcion al 

a  la ca rg a  y  el m aterial d esgastad o  es h om ogéneo.

T an to  en  la  F ig u ra  4 .1 7  com o en la F igu ra  4 .1 8  se observa que la probeta N I , levem ente m ás d u ra  en los 

p rim eros 2  n m  que la N 2 , es la que sufrió un d esg aste  con sid erab lem en te m enor.

Carga (g)

Figura 4.18: Gráfico de Tasa de Desgaste vs. Carga para las muestras ST, NI y N2

L a Fig u ra  4 .1 9  p resen ta m icrografías SEM  d e  las h uellas de d esgaste  d e  las m u estra  ST, N I  y  N 2. En las 

m ism as podem os o b servar que el m ecanism o d e  d esgaste p rep on d eran te en  las m uestras ST fu e el de 

d eform ación  plástica y  en las d e  m ay o res cargas tam bién se  ob servó  adhesión. A sim ism o, se observa  

tam bién q u e las superficies presen tan  m aterial ad h erid o  el cu al sería a rrastrad o  por la bolilla d esd e un 

sector de la huella a o tro . E ste  efecto es m ay o r en  la m u estra  en say ad a bajo ca rg a  d e  250  g . L as m uestras  

N I y  N 2, presen tan  u n  d añ o m en or, ob serván d ose inclusive en  los en sayad os bajo ca rg a  d e  50 g ,  los 

gran os originales d el m aterial n itru rad o. D ichos g ran os se  observan levem ente en  las m u estras en sayad as  

a 100  g, y  casi no se  distinguen en las en sayad as a  2 5 0  g , au nq u e en estas no se observa un d añ o severo  

sob re la superficie.
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Figura 4.19: Micrografias SEM de las superficies ensayadas en pin-on-tiisc, a 50g, 100 g y 250 g de las muestras ST 

(a), (d), (h); NI (b), (e) y (g); y N2 (c), (f) y (i), respectivamente

4 .2 .J .2  D iscu sió n  -T rib o lo g ia : F ricció n  y  d esga ste

En la F igu ra  4 .1 6  (a), se observa q u e el C o F  en  función del tiem p o, p ara la m u estra  ST en sayad a a 50  g, 

p resen ta u n  valo r elevad o al inicio d el en sayo , p ara  luego u bicarse en  u n  valo r estable m en or. L a  prim era  

región, llam ad a com ú n m en te  p eríod o de asen tam ien to  o ninning-in , está  asociad a, por algunos au tores  

fsss93,rstxi7ĵ  con  el "aju ste" d el sistem a, es decir, con  el p rim er co n tacto  en tre  las superficies. E l valor  

elev ad o  del C oF se  debe al con tacto  d e  la bolilla con  e l m aterial m etálico ; p osteriorm en te, este  dism inuye  

h asta el valor que p resen ta en el estad o  estacion ario  o steadj/stníe [GOB05,reD07| L a  dism inución  del C o F  en  

e sta  segu n d a etap a, podría deberse a  la form ación  de un film de óxid o  d elgad o, que p ro teg e  la superficie  

d el con tacto  m etálico d irecto  p in /d isco  1dfmo2] P ara  el caso  d e  las carg as  d e  1 0 0  g y  250  g , los v alores de 

C o F  no se p resen taron  elevad os al com ien zo  del en sayo  sino q u e m ostraron  variacion es periódicas  

(asociad o  con  el m ecan ism o d e  ad hesión) d u ran te tod o  el tran scu rso  d el m ism o p resen tan d o un d esgaste
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m etálico  sev ero . E l valo r d el C o F  en  el steady-state es del m ism o ord en  p a ra  am b as carg as, en  coincidencia  

con  lo rep ortad o  p o r o tros au tores [lzbo5.gobo5] gen eral, las m u estras ST presen tan  variacion es del C oF  

q u e p od rían  asociarse  a la ad herencia en tre  el acero  y  la bolilla, m ecan ism o de adhesión.

L a  m u estra  N I  en sayad a bajo ca rg a  d e  50  g , presentó un v alo r de C o F  elevad o al com ien zo  del ensayo, 

au nq u e no tan  p ron u n ciad o  co m o en  la m u estra  ST, con  p osteriorid ad  y luego se ob servaron  variacion es  

periódicas. P ara  la ca rg a  de 100  g , el com p ortam ien to  fu e m ás urüform e d u ran te tod o  el en sayo , m ientras  

q u e p ara  la ca rg a  d e  250  g, se d estaca  un in crem ento  d el C oF al p rincipio, una dism inución y  u n  n uevo  

valo r pico. N u ev am en te , el valo r de C of m ás elevad o se p resen tó al co m ien zo  d el en sayo  y luego se acercó  

a  un valo r estable, p resen tan d o en  algunos caso s fluctuaciones m od erad as. Las irregu larid ad es  

ob servad as en el g ráfico  d e  C o F , podría deberse a que ei m aterial d e  la superficie es arrastrad o  de una  

p arte  de la huella a o tra  p rovocan d o  cam b ios en la p rofu n didad  y  an ch o de la huella, y  con  ello e l cam bio  

en el C o F  IGObos] (poj. ejem plo: cam b ios en la ru go sid ad  de la superficie d e  la m u estra , arrastre  de 

p artícu las d u ras d e  cap a n itrurada, etc).

Las m u estras N 2 , m ostraron  valores de C o F  sim ilar a las p rob etas ST y  N I , p a ra  el en sayo  co n  ca rg a  d e  50  

g, pero fue m ayor p ara las carg as  de 100  g  y  2 5 0  g . A sim ism o, p ara  la carg a  d e  100  g , se ob servó  un 

in crem ento del C o F  p osterior al p eríod o running-in, posiblem ente debido a la falla d e  la cap a  n itrurada. 

E sto  p rovocaría  la aparición  d e  p artículas d u ras d entro  d e  la huella |sss9Ji p osteriorm en te, un  

in crem ento del valo r m edio del C o F  Idímoz),

A l igual que lo ob servad o p o r o tros au tores ['-̂ '«'51̂  los valores de C o F  fueron d ependientes del 

tratam ien to  superficial ¡subo2|̂ y  au n q u e el valo r d e  C o F  p ued e ser sim ilar, los m ecan ism os de d esgaste  

actu an tes en ST, N I o N 2  son  diferentes

E n  las F ig u ras 4 .1 7  y 4 ,1 8  se o b serva que el volu m en  d esgastad o  m ás elevad o es p ara  la m u estra  ST, 

segu id o  d e  la  N 2  y  N I . E sta  m ejora en la resistencia al d esgaste  está  relacion ad a con  las tensiones internas  

p resen tad as p o r las cap as  n itruradas y , posiblem ente, a  la inhibición d el m ecan ism o de ad hesión  que se  

en cuen tra p resen te en  las m u estras ST (i5fM02] paj-g la m u estras ST la tasa d e  d esgaste  se in crem enta con  la 

ca rg a  ap licad a. La tasa d e  d esgaste  d e  la prob eta N I es la m ás baja, y este  hecho se en contraría  en  

co n cord an cia  co n  la m ayor d u reza  Pfmozj  ̂esp eso r de cap a  n itru rad a  PU'bo2| y  p orcentaje d e  N  de la m u estra  

N I IfSDOT)̂  resp ecto  de la N 2.

D e las m icrografías SEM  de la Figu ra 4 .1 9 , de la superficie d e  las m u estras ST, N I y N 2 , se observó al igual 

que o tro s au to res [subo2,mbcxio,;ug%|̂  que el p rincipal m ecanism o de d esgaste  p a ra  las m u estras ST fu e el de
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adhesión, aco m p añ ad o  d e  ab rasión  leve. E n  el caso  d e  las m u estras N I y  N 2, la superficie se  en cuen tra  

libre de d eform ación  plástica, m ás lisa q u e la m u estra  ST y  con  leves rasgos d e  ab rasión  (si^í) 

(o b serván d ose la presencia de cap a  n itrurada). A sim ism o, tam p oco  se  ob servaron  signos d e  d eform ación  

(co m o bandas de d eslizam iento) d entro  y  fuera d e  la huella desgastad a.

4 .2 .2  R esu lta d o s  -  T ribo lo gta : D esg a ste  p o r  R o d a d u ra  -  10%  D eslizam ietito

4 .2 .2 .1  T ribo logta : D esg a ste  p o r  R o d a d u ra  - 1 0 %  D esliza m iento

P érd id a  ett p eso  d e  las m u estra s en sa y a d a s  

La Figu ra  4 .2 0 , m u estra  las cu rv as d e  P érd id a  en  p eso  v s . D istancia d e  d eslizam iento d e  los sistem as  

en say ad o s, ST-ST, N I -N I  y D-D, p a ra  las tres carg as  d e  en say o  utilizad as 4 9 0  N , 1225  N  y 1960  N.

¿ 2

c
(O

t .

2 , 0 - ,

1 ,5 -

1,0 -

0 ,5 -

0 ,0 -

0

- o - 4 9 0 N ? T  

- A - 4 9 0 N N 1  

4 9 0 N D  

- ♦ - 1 2 2 5 N S T  

- ■ - 1 2 2 5 N N 1  

• 12 2 5  N D  

- * - 1 9 6 0 N S T

--------  1960  N  N I

1960 N  D

40050 100 150 200 250 300 350  

D istancia de deslizam ien to  [m]

Figura 4^0: Curvas de Pérdida en peso de los sistemas ST-ST, NI-NI y D-D

L os en sayos bajo ca rg a  n orm al de 4 9 0  N  m ostraron  com p ortam ien tos diferentes, d epen d ien d o del 

tratam ien to d e  superficie. L a  p érd id a en peso de las m u estras ST se in crem enta linealm ente con  la 

d istan cia  d e  deslizam ien to , alcan zan d o m ás de 0 .7  g  a  350  m . L as m u estras N I exhiben una p érd id a en
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peso m en or, co n  valores m uy bajos aú n  p ara una distan cia de d eslizam iento de 3 5 0  m . L a  m u estra  D 

p resen tó  u n a p érd id a en peso ligeram en te m en or que la m u estra  N I.

C on  el in crem ento  de la ca rg a  a  12 2 5  N , la  cu rv a  d e  ST m u estra  una resistencia al d esgaste  

significativam ente inferior a  la N l y  D. L a  m ejora introducida por el tra tam ien to  de superficie D , con  

respecto al N I (F igu ra  4 .20) fu e im portan te y a  que las m u estras D p resen taron  ap ro xim ad am en te  la m itad  

d e la p érd id a en p eso  de las m u estras N I . P a ra  esta  carg a , la p érd id a en p eso  d e  las m u estras ST se  

in crem en ta  linealm ente co n  la d istancia d e  d eslizam iento. Las m u estras N I y D exhiben un cam b io  en la 

pendiente d e  las cu rv as de p érd id a en  peso, a  los 100  y  130  m , resp ectivam en te; p resen tan d o un  

com p o rtam ien to  lineal a  p artir de este  punto y  hasta el final d el ensayo.

Finalm ente, las cu rv as p a ra  ca rg a  norm al d e  19 6 0  N  presen tan  u n a d istancia d e  d eslizam iento m en or que  

en  los en sayos bajo cargas m en ores. E sto  se debe a u n a elev ad a  d eform ación  d e  la superficie que p rovocó  

la interrupción  d el en sayo . A sim ism o, en la cu rva d e  las m u estras ST se ob servó  u n  cam b io en la 

pendiente a u n a distan cia de d eslizam iento aú n  m en or a la ob serv ad a p ara  la m uestra en say ad a  bajo 

ca rg a  n orm al de 12 2 5  N . C om o se ob servó  p ara  los en sayo s bajo cargas m en ores, las m u estras N I  

p resen taron  u n a p érd id a en  peso m en or a las m u estras ST, m ientras que la m en or p erd id a en  peso fue 

ob servad a n u evam en te p ara  las m u estras D.
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Figura 4^1: Gráfico de Tasa de desgaste vs. Distancia de deslizamiento de las muestras ST, NI y D
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L a  F ig u ra  4 .21  p resen ta las cu rv as d e  T asa de d esgaste vs. D istancia de d eslizam iento de las m u estras  

su p eriores p ara las tres carg as  n orm ales ap licad as. L a  tasa d e  d esgaste  fue calcu lad a com o  la relación  de  

p érd id a  d e  m asa  p o r unidad d e  d istancia de d eslizam iento y ca rg a  aplicada.

O bserv ació n  d e  las su p erficies  ensa y a d a s  

L a Figu ra  4 .2 2  (a) p resen ta la superficie de la m u estra  ST, en say ad a  bajo ca rg a  norm al d e  4 9 0  N , 

m o stran d o  un d añ o severo . A  ojo d esn u d o, la superficie se  observó d e  color m etálico brillante. En las 

m icrografias SEM  se p u ed e ap reciar la form ación de p orcion es de m ateria! a  punto de desprend erse, que  

luego gen eran  las p artícu las d e  d esgaste  {wear dehris). Las superficies d e  las m u estras N I y  D , presen taron , 

a  ojo d esn u d o, una superficie op aca y  d o rad a , resp ectivam en te. L as m icrografias SEM  d e  la F ig u ra  4 .2 2  (b) 

y  (c), p resen taron  ray as paralelas a la dirección  d e  d eslizam iento d e  en say o  en con trap osición  con  

las superficies an tes d e  ser en sayadas.

' /  . ‘i  -iX

‘ r- •
A f  - ■ /7 » V . . .

e,li>iiii25.ekU 3.88E2 6622/03  FIECANIC e.inn25eku 3.eeE2 eezs/ee mecanic

Figura 4.22: Micrografias SEM de las muestras (a) ST; (li) NI y (c) D, 

posterior al ensayo rodadura -10% deslizamiento bajo carga normal de 490 N
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Figura 4.23: Micrografías SEM de las muestras (a) ST; (b) NI y (c) D, ensayadas bajo carga normal de 1225 N. 

(d) Espectro de EDS correspondiente al punto 1 y 2 de la micrografía {c)
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Las su perficies en say ad as bajo c a rg a  n o rm al de 12 2 5  N  de las m u estras ST, N I y  D , F igu ra  4 .2 3  (a) - (c), 

resp ectivam en te, p resen taron  a ojo d esn u d o, un asp ecto  m etálico  brillante. Sin em b argo , en las m uestras  

D se ob servó  que coexisten  dos regiones, una de elías, p u n to  1 de la F igu ras 4 ,2 3  (c), la superficie presenta  

zon as aisladas de ap arien cia  "co m p a cta "  o  de ap arien cia  sim ilar al recu b rim ien to  d e  TiN , o un 

ag lom erad o  d e  este . El esp ectro  ED S realizado en el punto 1, exhibió un pico correspon d ien te al Ti. A 

p artir de esta  determ in ación  es que se p resu m e la existencia de recu b rim ien to de T iN  o de un aglom erad o  

de este com p u esto . E l esp ectro  correspon d ien te al p u n to  2  de la F igu ra  4 ,2 3  (c) m ostró la au sencia del pico  

d e Ti in duciendo a p ensar que no existe  recubrim iento en  dich a región. C o m o  verem o s m ás ad elan te, los 

co rtes  tran sversales a las superficies en sayad as confirm an la existencia d e  estas zonas.

0,U«.2S0t:U 810E2 0046/00  - [ N T l -

Figura 4.24: Micrografías SEM de las muestras (a) ST; (b) NI y (c) D, 

ensayadas bajo carga normal de 1960 N

T o d as las m u estras en sayad as bajo ca rg a  n orm al de 1 9 6 0  N , presen taron , a  ojo desnu d o, superficies de 

asp ecto  brillante acom p añ ad as d e  la form ación  d e  p artículas d e  d esgaste y  una elevad a d eform ación
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plástica, tal com o se ob serva en  la F igu ras 4 .2 4  (a) - (c). L a  superficie de la m u estra  D  se p resen tó  sim ilar a  

la d e  las m u estras N I  y  ST en sayad as bajo las m ism as condiciones. Se ob servaron  lam elas o shells, 

sim ilares a  las en con trad as con  p osterioridad en tre  las p artícu las de d esgaste , pero  no se observó  

recubrim iento de TiN  o rasgos del m ism o una v e z  term in ad o el ensayo.

P a rtícu la s d e  d esga ste

L a F ig u ra  4 .2 5  (a) y  (b) co rresp on d e a  m icrografías SEM  de las p artículas de d esgaste  de las m u estras ST y 

N I, en sayad as bajo carg a  d e  4 9 0  N . En los en sayos de las m u estras D no fue posible recolectar p artículas  

d e d esgaste. Las p artícu las de d esgaste  de las m u estras ST se p resen taron  brillantes y  sin rasgos de  

oxid ación , con  form a lam elar, y  su tam añ o  se in crem entó con  la distan cia d e  d eslizam iento. F.n el caso  de  

las m u estras N I , sólo  fu e posible recolectar p artículas de d esgaste  en un estad o avan zad o  del en sayo  y en  

escasa can tid ad .

Figura 4 ^ :  Micrografías SEM de partículas de desgaste, ensayo rodadura -1 0  % de deslizamiento bajo carga de; 

490 N, distancia recorrida; 290 m (a) ST y (b) NI; 1225 N distancia recorrida: 213 m (c) ST, (d) NI y (e) D; 

y 1960 N distancia recorrida: 175 m (f) ST, (g) NI y (h) D
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La Figu ra 4 .2 5  (c) -  (e) presenta p artículas de d esgaste  de ias m uestras ST, N I y  D , en say ad as bajo carg a  

norm al d e  12 2 5  N . En el caso  de las p artículas ST se p resen taron  brillantes. P a ra  las m u estras N I , las 

p artícu las d e  d esgaste  se p resen taron  co m o  un p olvo  fino en  los p rim eros estad ios d el en sayo , y  con  

asp ecto  d e  lám inas en las in terru pciones posteriores. P ara  el caso  d e  las p artículas de la m u estra  D  no fue 

posible su  recolección  en  las p rim eras in terrupciones del en sayo  y  u n a v e z  obtenidas, se presen taron  

com o lam elas irregu lares, acom p añ ad as de p artícu las pequeñas que tendían a aglom erarse.

Bajo ca rg a  n o rm al de 19 6 0  N  (ver F igu ra  4 .2 5  (e) -  (g )), las p artícu las d e  d esgaste de las m u estras ST, se 

p resen taron  d e  asp ecto  brillante y  de form a lam elar, con  m ay or tam añ o  que las correspon d ien tes a  la 

ca rg a  de 4 9 0  N  y  12 2 5  N . L as p artícu las de N I  p resen taron  form a lam elar. Finalm ente, las p artículas d e  las 

m u estras D , se  recolectaron  en un estad io  avan zad o  del en sayo , p ero  a una d istancia m en or a la  d e  la 

ca rg a  d e  1225  N , p resen tan d o form a lam elar y  acom p añ ad as d e  p artículas de p olvo que tendieron a 

aglouiorarse, a l igu al que las en sayad as bajo carg a  de 1225  N . C on  an teriorid ad  a la finalización del 

en sayo , y el increm ento de la d istancia d e  d eslizam iento, el p olvo ob servad o dism inuyó. L as partículas 

lam elares au m en taron  su tam añ o , en  área  p ero  no en espesor.

En la  F ig u ras 4 .2 6  (a ) y (b) se  presentan los co rtes  longitudinales de las m u estras ST en sayad as bajo carg a  

n orm al de 4 9 0  N  sin ataq u e y a tacad as con  reactivo  M arble, resp ectivam en te. En la p rim era se  observan  

fisuras subsuperficiales p aralelas a la superficie; y en la segu n d a, se pued en  ap reciar líneas de 

d eform ación  plástica que se  "a lin ean " p aralelas a la superficie. En el caso  de las m u estras ST en sayadas  

bajo cargas d e  12 2 5  N  y  1960  N , las m icrografías presen tan  e l m ism o com p ortam ien to .

. - \

100  pm 100

Figura 4.26: Micrografía óptica de muestras ST ensayadas bajo carga normal de 490 N 

(a) sin atacar y (b) atacada con reactivo Marble.
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L as subsuperficies d e  las m uestras N I p resen taron  diferente com p ortam ien to  d ependiendo de la carg a  

ap licad a. L as sub-superficies d e  las m u estras en sayad as bajo ca rg a  norm al d e  4 9 0  N , no presen taron  un  

d añ o ap aren te , pero  sí fisuras n orm ales a  la  superficie, las cuales no a trav esaro n  la cap a n itru rad a, com o  

se ob serva en el detalle d e  la F igu ra  4 .2 7  (a). Las m u estras en sayad as bajo ca rg a  d e  12 2 5  N  y 1960  N , 

Fig u ra  4 .2 7  (b) y  (c), presen taron  pits, voids y  m icrofisu ras en  la subsuperficie y  líneas de d eform ación  

paralelas a la  superficie.

Material base

50 ijm 100 pm

Figura 4.27; Corte longitudinal de las 

subsuperficies de las muestras NI ensayadas bajo 

carga normal de (a) 490 N,

(b) 1225 N y (c) 1960 N

100 pm

E n  el caso  d e  las m u estras D  en sayad as bajo ca rg a  n orm al d e  4 9 0  N , se  ob servó  la presencia del 

recu b rim ien to  d e  T iN  al igual que cap a  n itru rad a, tal com o se p ued e con firm ar en la m icrografía d e  la 

Fig u ra  4 .2 8  (a). Bajo esta  ca rg a  no se ob servaron  fisuras, p oros ni d eform ación  plástica sub-superficiai. Las 

m u estras en sayad as bajo carg a  n orm al d e  12 2 5  N  p resen taron  u n  d añ o m ayor, F ig u ra  4 .2 8  (b), 

com p arad as con  las anteriores reveland o d eform ación  subsuperficial y  form ación de algu n os voids y 

m icro-fisuras en la dirección d e  deslizam iento. Z onas aisladas con  cap a  n itru rad a y  recubrim iento d e  TiN
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tam bién fueron  ob servad as, ver Figu ra 4 .2 8  (c), h ech o con firm ad o p o r SEM  y p o r m icroanálisis p o r EDS, 

que con firm a la p resen cia d e  Ti y  O  en  las cap as m ás extern as d e  la prob eta. C abe d estacar q u e la 

d eform ación  plástica y  la form ación  de m icrofisuras, en  las m uestras D, fue m en or resp ecto  a  las m uestras  

N I y  ST. Finalm ente, d espu és del en sayo  de d esgaste  en m u estras D , bajo carg as  d e  1960  N , el corte  

longitudinal presenta en la sub-superficie p oro s y  m icrofisuras. A lgu n as de las fisuras p ro p ag an  a lo largo  

d e las líneas de flujo, resu ltand o en la p érd id a d e  m aterial por delam inación. F igu ra  4 .28  (d ), y  form an do  

p artículas de d esgaste. L a  sub-superficie a tacad a  con  e l reactivo  M arble reveló la presencia de líneas 

paralelas a la superficie p rod u cid as p o r d eform ación  plástica. P o r o tra  p arte , en  algu n as regiones, la 

superficie p resen tó  una incipiente m ezcla de; recu b rim ien to d u ro  d e  TiN  y / o  partículas n itru rad as y 

m aterial del sustrato.

Capa Nítrurada 

Sustrato

20 gm
. »

. .

50 ym

»

20 Mm 100 pm

Figura 4.28; Micrografías de corles longitudinales de muestras D ensayadas bajo carga nomial de

(a) 490 N, (b), (c) 1225 N y (d) 1%0 N
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M icro d u reza  d e  la su b 'su p erfic ie

L a Figu ra  4 .2 9  m u estra  los perfiles d e  d u reza  d e  las m u estras ST, N  y  D en say ad as bajo ca rg a  n o rm al de  

4 9 0  N , 1225  N  y 19 6 0  N , ju n to  co n  la d u reza  del m aterial base co m o  referencia. L os perfües d e  d u reza de 

ST p resu m en  una significativa d eform ación  plástica in trodu cid a d u ran te  el en sayo  de desgaste. 

C on trariam en te, las m u estras N I y  D en sayad as bajo ca rg a  norm al de 4 9 0  N  y 12 2 5  N  p resen taron  una  

baja d u reza en  la región cercan a  a la superficie, lo q u e indicaría una m en or d eform ación plástica en  

com p aración  con  las m u estras ST. L as m u estras en say ad as bajo ca rg a  norm al de 19 6 0  N , p resen taron  una  

d eform ación  plástica del m ism o ord en  d e  m agn itu d  p ara  tod os los casos.

500 -  

4 5 0 -  

Z  400 -  

> "  350
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N
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- ^ 4 9 0 N D  

- • - 1 2 2 5 N S T  
1225  N N I 

• 1225  N D  

- ^ 1 9 6 0 N S T

-------1960 N NI

- 1960 N D 
M aterial base
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Distancia desde la superficie [ îm]

2000

Figura 4 2 9 : Perfiles de microdureza de ios cortes transversales de las muestras ST, N I y D 

posterior al ensayo rodadura - 1 0  % deslizamiento bajo cargas de 490 N, 1225 N y 1960 N

4.2.2.1 Discusión -  Tribología: Desgaste por Rodadura ~ 10 % Deslizamiento

E n  las cu rv as de la Figu ra 4 ,2 0  se observa la p érdida en  peso p rom ed io  (d e las m u estras su periores e 

inferiores), en  función d e  la d istancia d e  deslizam ien to p ara las m u estras ST, N I y D, bajo carg as  de 4 9 0  N , 

12 2 5  N  y  16 9 0  N . E l resu ltad o  es con tu n d en te en  lo que se refiere a  la m ejora in trodu cid a por la 

n itruración  iónica (N I), y su  com b in ación  con  el tratam ien to p o r PV D  (D ), resp ecto  d e  la m u estra  sin 

tratar (ST). A d em ás, se  ob serv a  en el gráfico  que las m u estras N I y D  p revalecen  en la región  d ond e el 

d esgaste  es m en or hasta  la ca rg a  de 12 2 5  N .
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En las m u estras en sayad as bajo carg a  norm al de 19 6 0  N , la m u estra  ST p resen tó  un d esgaste p rogresivo  y 

severo . C on  p osteriorid ad  a esta  p rim era e tap a se observa un in crem ento lineal d e  la p érd id a on peso. En  

esta  m ism a situación, la m u estra  N I exhibe una m en or p érdida en  peso co m p arad a  con  la ST y es aún  

m en or el caso  d e  la  m uestra D, E l cam b io de pendiente de las cu rv as d e  P érd id a  en peso vs. D istancia de  

desIi2 am iento  es aso ciad a , en  gen eral, co n  e l cam b io d e  m ecanism o de d esgaste  actu an te  Ievr76)_ gn  el caso  

d e las m u estras N I y  D , el cam b io  d e  pendiente p ued e se r relacion ado co n  la fractu ra d el recubrim iento  

p ro tector a una d istancia d e  d eslizam iento m u y  corta . Finalm ente, cab e d estacar que las m u estras D 

p resen taron  u n  d ecrecim ien to  en  la pendiente a  p artir d e  los ~  100  m  d e  deslizam ien to (este efecto  

tam bién es ob servad o  en la cu rv a  de tasa de d esgaste  d e  la F igu ra  4 .21). E n  trabajos p revios este  efecto fue  

atribuido al p roceso  de en d u recim ien to ; si bien p ara  la m u estra  ST el en d u recim ien to  su frido  podría  

atrib uirse al trabajado m ecán ico  tsuB99-i5BW94,HAR80|̂  p ara  la m u estra  D este en d u recim ien to  podría deberse a 

la in cru stación  de p artícu las d u ras aglom erad as (p artícu las de T iN + cap a n itru rad a). P o r o tro  lad o, d ad o  

que se observa la presencia d e  oxígen o (p or la técn ica de ED S) en las p artícu las d e  d esgaste recolectad as  

an tes y  d espu és del cam b io de pendiente en  la m u estra  D, vale  co n sid erar la posibilidad d e  que el 

m ecan ism o d e  tribo-oxid ación  h aya ocu rrid o . F^ta ten d encia ocu rriría p ara  carg as  elevad as, pero a cortas  

distan cias recorrid as d e  ensayo.

L a  influencia d el en du recim ien to  d e  la superficie en el d esg aste  es m uy difícil de p on d erar debido a que  

otros fenóm enos tom an  lu g ar sim ultán eam en te com o: d elam inación , fractu ra d e  la cap a n itru rad a o 

recu b rim ien to , etc ;. L a  F ig u ra  4 .2 9  p resen ta el perfil de d u reza  de las m u estras, p u d ien d o ob servarse el 

efecto del en du recim ien to . E ste efecto es m ás p ron u n ciad o p ara  las m u estras en say ad as a m ay ores cargas  

(1960  N ), p u d ien d o ser el responsable d e  la red u cción  d e  la pendiente d e  la tasa d e  d esgaste luego d e  la 

etap a m m iing-in  ¡sub99-i,sbw94|

A n á lisis  d e  ¡as sup erficies  d esga sta d a s y  d e  las p a rtía tla s  d e  desga ste  

L a ob servación  d e  las superficies d esg atad as d el ensayo de 490  N , perm itió  evid en ciar una superficie  

d o rad a p ara  la m u estra  D , sim ilar a l recu b rim ien to de TiN  original, p o r m edio d e  SEM , las m u estras D y  

N I  p resen taron  ray as paralelas en la dirección  d el d eslizam iento que se deberían al m ecanism o de  

d esgaste por ab rasión  Figu ra  4 .22 . D u ran te el en sayo  no fu e posible recolectar p artículas de

d esgaste d e  las m uestras D, sin em b argo  sí se recolectaron  p artículas de las m u estras N I (a p artir d e  los 

2 1 4  m ). E stas p artículas resultaron p equ eñ as, tipo p olvo , q u e segú n  la bibliografía indicarían la presencia  

del m ecan ism o d e  tribo-oxid ación  m ecanism o que d esap arece  a  m ed id a q u e av an za  el ensayo

(F igu ra  4 .2 5  (b)). Las m u estras ST se presen taron  brillantes y  de color m etálico , au nq u e el d esgaste  fue 

severo  debido a la p resen cia de delam inación, ob servad a tan to  en  la superficie com o en las p artículas
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recogidas d u ran te  el en sayo  (Figura 4 .2 5  a). D eterm inaciones p o r m ed io d e  E D 5 perm itieron  d eterm in ar la 

au sencia d e  O  en  d ich as partículas.

E n  e l caso  de las m u estras D en sayad as bajo ca rg a  n orm al d e  1225  N , a ojo desnu d o las superficies 

p resen taron  un asp ecto  brillante. En este  caso , la superficie p resen tó  regiones aislad as sin recubrim iento  

de T iN , (p u n to  2 en la F igu ra  4 .2 3  (c)), m ientras que o tras regiones con servan  el recubrim iento d e  TiN  o 

un ag lo m erad o  de este  (p u n to  1 d e  la m ism a Figu ra). E sto  fu e con firm ad o m ed ian te ED S, F igu ras 4 .23  (d), 

en las que se p u ed e ob serv ar el pico d e  Ti corresp on d ien te al p u n to  1 y  la au sencia del m ism o, en el 

m icroanálisis correspon d ien te al punto 2. D u ran te los p rim eros m etros recorrid os d el en sayo  d e  d esgaste, 

no fue posible recolectar p artículas d e  d esgaste. Sin em b argo , d espu és de u n  co rto  tiem p o co m o  así 

tam bién an tes d e  finalizar el m ism o, se ob servó  un p olvo, posiblem ente form ad o cu an d o  el recubrim iento  

d e TiN  fue rem ovid o. Si esto es así, tal com o lo  rep ortan  otros au tores I"sl96J  ̂ gl recu b rim ien to de TiN, 

d ep ositad o  sob re la cap a n itrurada, resulta efectivo p a ra  p roteger a  la cap a n itrurada del m ecan ism o de  

d esgaste  oxid ativo. Las p artícu las de d esgaste  recolectad as fueron p artículas lam elares irregu lares que  

ten d ieron  a aglom erarse. C on  el increm ento d e  la d istan cia  reco rrid a , las partículas pequeñas tendieron  

d esap arecer e in crem entarse en  can tid ad  las de m ayo r tam año (Figura 4 .2 5  e).

La m u estra  N I en say ad a  bajo la m ism a carg a , p resen tó en los p rim eros m etros recorrid os (~  1 0 0  m) 

p artícu las m u y p equ eñ as que fu eron  asociad as al m ecan ism o de tribo-oxid ación  ISI!B99-i,mssot| L qs análisis 

d e ED S, del citado  p olvo  o scu ro , revelaron  can tid ad es .significativas d e  oxígeno. E ste  fenóm eno fue 

tam bién o b serv ad o  por o tro s au tores en  m u estras n ítru rad as som etid as a  en sayos d e  d esgaste  y .

Sun y  col. en tre  o tro s p rop u sieron  que los átom os de nitrógeno d e  la cap a n itru rad a serían

reem p lazad o s p o r oxígen o d u ran te el p roceso  de d esgaste , q u e involu craría elevad as tem p eratu ras de  

co n tacto  debido al calen tam ien to  p o r fricción, E ste m ecanism o fu e p rop uesto  en base a  ios cálculos  

term od in ám icos d e  d atos d e  en ergía libre.

L as m u estras ST p resen taron  una superficie d e  asp ecto  m etálico brillante d u ran te tod o  el en sayo  de  

d esgaste , al igu al que las p artículas de d esgaste, las cu ales n o  m ostraron  rasg os d e  oxid ación , hecho que 

fu e con firm ad o p o r el análisis d e  EDS.

E n  el caso  de las m u estras ü  en say ad as bajo ca rg a  n orm al de 19 6 0  N  se observa una superficie brillante y 

m u y d eform ad a. A sim ism o, fueron ob servad as en  la  superficie, p o r m ed io de SEM , form aciones lam elares  

o shells (F ig u ra  4 .2 4  c), sim ilares a  las que m ás tard e  se ob servaron  en las p artícu las de d esgaste  recogidas. 

E l asp ecto  d e  las superficies d esg astad as d e  las m u estras D  y N I se p resen tan  sim ilares a la  de la m uestra  

ST debido que la cap a n itrurada y el recu b rim ien to  d e  T iN  + cap a  n itru rad a han sid o rem ovid os d u ran te
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el en sayo , la rem oción  d e  las m ism as, p od ría  coin cid ir con  el cam b io d e  pendiente ob servad o en las cu rv as  

de P érd id a  en  peso vs. D istancia. Sin em b argo , es im p ortan te m en cion ar que las superficies con  escam as  

lam elares ob servad as en la superficie de la m u estra  D , que form aron  m ás tarde el loear debris, fueron de 

m en or esp eso r que el correspon d ien te a  las m u estras N I y ST.

En lo que con ciern e al análisis d e  las p artículas d e  d esgaste  d e  las m u estras D, estas fueron acom p añ ad as  

p o r algu n as pequeñas de coloración  oscu ra , que ten d ieron  a  aglom erarse  o  aglu tinarse, a  u n a d istancia de  

d eslizam iento reco rrid a  m en o r en  com p aració n  con  lo o b servad o p ara la m u estra  de 1225  N . A ntes de  

finalizar e l en sayo , las p artícu las pequeñas y  oscu ras dism inu yeron . Las p artículas lam elares se 

in crem en taron  en  área , pero  no en  esp esor, con  el in crem ento  de la distancia de d eslizam iento recorrida. 

E s evid en te que en el caso  d e  la m u estra  D la form ación  d e  óxid o  ocu rre  tan p ronto com o el recu b rim ien to  

de T iN  se fractu ra , hecho que posibilita que la cap a n itru rad a se ponga en co n tacto  con  el oxígeno, 

p erm itiendo que actú e  el m ecan ism o d e  sustitución  de N  p o r O. El h ech o q u e las p artículas pequeñas 

d esap arezcan  an tes d e  finalizar e l en sayo , se  debería a  q u e bajo carg a  norm al de 19 6 0  N , p rovoca un daño  

en la superficie tal que la cap a m od ificad a d e  la superficie {cap a  n itrurada +  recubrim iento do TiN ) 

tam bién es rem ovid a, y  con  ella p arte  de la cap a n itru rad a q ued a nuevam ente exp u esta  al m edio. P ara  

bajas carg as  este  m ecan ism o n o  es ob servad o  debido a la p erm an en cia d el recu b rim ien to  d e  T iN  durante  

la totalidad  del en sayo , lo cu al im pide que la cap a  n itru rad a sea puesta en co n tacto  con  el O.

E stu d io  d e  la s u b -s u p e rfid e

L as im ágenes 4 .2 8  (b) y  (d) m u estran  la evolu ción  d el m ecarúsm o de delam inación, al igual que lo 

ob servad o  p o r n um erosos au tores |suB9i,Be»0,c\vY06,suB99| g p  la p rim era im agen ob servam os la ap arición  de 

los voids, los cu ales están  d eform ad os por la  elevad a tensión en la superficie, m ientras que en la segunda  

se puede ob servar la aparición  de fisuras, p aralelas a la superficie, y  su crecim ien to  hasta  la m ism a. La  

Figu ra 4 .2 6  (b), tam bién m u estra  claram en te  esta  e tap a  del m ecan ism o de delam inación. A sim ism o, las 

Fig u ras 4 ,2 6  (b), 4 .2 7  {b) y  (c) y 4 .28  (b) y  (d ), presen tan  m icrograñ as óp ticas de co rtes  longitudinales  

a tacad o s  con  el reactive M arble, m ostran do la  elevad a d eform ación  plástica su frida por las distintas  

com b in acion es d e  p rob etas y  carg as  de ensayo.

L as m uestras ST en say ad as bajo ca rg a  norm al d e  4 9 0  N , p resen taron  pits, m icro-fisuras y  una elevad a  

d eform ación plástica, F ig u ra  4 .2 6 ; m ientras q u e p ara  N I y  D n o  se ob servó  este  tipo d e  d añ o . F igu ras 4 .2 7  

(a ) y  4 .2 8  (a). C abe d estacar, que si bien la m u estra  N I p resen tó  fisuras transversales a la cap a  n itrurada, 

esta p erm an ece hasta  el final del ensayo. M ejores con dicion es se presen tan  en  la  m u estra  D , en  la cu al no 

se ob servan  fisuras en la cap a n itru rad a com o  así tam p oco  en el recubrim iento. E n  las m u estras N I y  D no 

se ob serva d eform ación  plástica sub-superficial p ara 4 9 0  N.
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P or otro  lad o, co m o  era d e  esp erarse, en en sayos bajo ca rg a  de 12 2 5  N , se p resen ta u n  d añ o m ay o r que 

con  carg a  d e  4 9 0  N , p rod u cién d ose d eform ación  p lástica  y  voids, F ig u ras 4 .2 7  (b) y  4 .2 8  (b). E n  el caso  d e  la 

m uestra D  se observa, Figu ra 4 .2 8  (b) y  (c), la ro tura del recubrim iento y d añ o en la cap a n itrurada en  

algu n as zon as d e  la superficie, form an d o islas o  regiones con  la presencia d e  recubrim iento y cap a  

n itrurada o un aglom erad o  d e  estos. L a  F igu ra  4 .3 0  m u estra  u n  co rte  longitudinal d e  D  en say ad a  bajo 

ca rg a  norm al de 1 2 2 5  N , y m u estra  la presencia del recu b rim ien to d e  T iN  {verificado por ED S) y  de cap a  

n itru rad a  com o así tam bién, se ob servan  voids en  m en or can tid ad  q u e en N I.

La Fig u ra  4 .31  p resen ta el m icroanálisis p o r m ed io d e  E D S d e  las p artículas d e  d esgaste  de las m uestras  

ST, N I y  D en say ad as bajo carg a  d e  1225  N . Se ob serva la presencia del pico de O  en  las m u estra  N I  y  D, y 

Ti en la D. E l m icroanálisis se realizó sob re v arias  p artícu las a la v e z  a 2 00x , el área  de estu d io  fue de  

ap rox. 0 .6  x  0 .5

0.U in25U U  8.10E2 0007/07  - IN T I -

Figura .4.30: Micrografía SEM de muestra D, ensayada bajo carga normal de 1225 N
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Figura 4.31: Microanálisis dispersivo en energía de las partículas de desgaste de las muestras ST, NI y D, 

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

Las m u estras ST en sayad as bajo ca rg a  r\ormal de 1960  N , p resen taron  un d añ o  severo , sim ilar a lo 

o b servad o bajo ca rg a  de 12 2 5  N . E n  la m u estra  N I la cap a  n itru rad a fu e totalm en te rem ovid a por 

delam inación. A sim ism o, se o b serva en la m icrografía O M  (Figura 4 .2 7  (c)) una elevad a deform ación  

plástica y  la p resen cia d e  fisuras sub-superficiales paralelas a la superficie.

La m u estra  D , p resen tó  d eform ación  plástica en  m en or p rop orción  y una su b-su perficie (Figura 4 .2 8  (d)) 

con  fisuras p aralelas a la superficie, pero  con  presencia d e  una m ezcla de m aterial (d an d o el asp ecto  de ser  

una m ezcla  de m aterial del recubrim iento de T iN  y cap a  n itru rad a). L a  F igu ra  4 .3 2  (a) p resen ta una  

m icrografía O M  d e  la zon a ob servad a y  los p untos en los cu ales se realizó u n  análisis sem icu an titativo  por 

ED S (Figura 4 .3 2  (b)). Se ob serva la presencia de p artícu las in cru stad as en el su strato , con form an d o una  

cap a  cu y o s com p on en tes son  m ezcla de los distintos m ateriales de la superficie (recubrim iento d e  TiN, 

cap a n itru rad a, óxido d e  las dos fases an teriores y  m aterial base). Los p u n tos 1 y  2  en el esp ectro  de la 

Fig u ra  4 .3 2  (b), m ostraron  la presencia d e  Ti y  una elevad a p roporción  d e  O . L os esp ectro s 3 y  4  sólo  

presen tan  los elem entos correspon d ien tes al su strato . E stas m ediciones confirm an lo an teriorm en te  

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

b) Microanálisis díspersive en energía de los puntos 1-4 de a)

L a  form ación  de una n u eva cap a en  la superficie d el m aterial ITmi) gg, posibiem ente, el resu ltad o  de la 

ro tu ra  del recubrim iento d u ro  y  la  form ación d e  la m ism a a trav és d e  una aglom eración  d e  las partículas  

de d esgaste  sob re la superficie. E ste efecto podría exp licar la m ejora en la resistencia al d esgaste  que  

p resen tó  la m u estra  D en las con dicion es en say ad as, y  el cam b io d e  pendiente ob servad o  en la p érdida en  

p eso  d e  la F ig u ra  4 .2 0 , ~  100  m  y Fig u ra  4 .21  d o n d e se observa que la pendiente d e  la  cu rv a  d ecrece  

p ara  la mue.stra D easay ad as  a 1960  N . Finalm ente, con  p osteriorid ad  al en sayo , la m uestra D presenta  

p oros y  m icrofisuras en  la sub-superficie, al igu al que d eform ación  plástica sub-superficial (F igu ra  4 .28

m .

Las tres m u estras ST, N I y  D  en say ad as bajo la ca rg a  de 19 6 0  N poseen un asp ecto  sim ilar (color m etálico  

y  brillante y  una superficie con  lam elas q u e u n a v e z  d esp ren d id as fo rm arán  el mear debris) u n a vez  

finalizado el en sayo , debido a que la cap a n itru rad a (p ara  la m u estra  N I )  y  el recu b rim ien to  +  cap a  

niti'urada (p ara  la m u estra  D) han sid o rem ovid os. Sin em b argo , el p roceso  p o r el cu ai llegan  a la 

con dición  final no es el m ism o p a ra  ST que p ara  N I y  D . L a  exp licación  d ad a  p ara  la aglom eración  de las 

p artículas d e  d esgaste  es válida sólo p a ra  la m u estra  D. P o r o tro  lad o , el m en or esp esor de las partículas  

de d esgaste  p resen tad o por la m u estra  D es o tra  diferencia resp ecto  de lo ob servad o p ara  las m u estras ST 

y  N I . E stas lám inas p arecerían  (p or la ob servación  de im ágenes) p resen tar u n a com p osición  diferente a la 

de las m u estras ST y N I , hecho q u e p ud o ser co rro b o rad o  p o r el análisis m ed ian te ED S de la superficie, 

Figu ra 4 .32 .
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M eca n ism o s d e  d esga ste

L as ray as ob servad as en  la  m u estra  D  bajo ca rg a  norm al de 4 9 0  N  (Figura 4 .2 2  (c)), son asociad as a 

p artículas d u ras que q ued an  a trap ad as en tre  las dos superficies de d eslizam iento d u ran te  d  en sayo , que 

con llevan  a l m ecanism o de d esgaste p o r ab rasión  1toii98,czi78,zrpo7] O bservaciones de los cortes  

tran sversales y perp end iculares a la dirección  de d eslizam iento, confirm an la presen cia de la capa  

n itru rad a  y  del recu b rim ien to  de T iN  (v er F igu ra  4 .2 8  (a)). En algunas regiones se observa un leve daño. 

Sin em b argo , este co m p ortam ien to  rep resen ta u n a significativa m ejora tribológica en com p aración  co n  lo 

ob servad o  en la  m u estra  N I [Bt3S983UB»-ii A d em ás, la pendiente coiístan te ob servad a en la cu rv a  de  

p érd id a  en peso, Figura 4 .2 0 , p ara ca rg a  n orm al de 4 9 0  N , im plicaría q u e el m ecan ism o d e  d esgaste es el 

m ism o d u ran te  todo el en say o  de d esgaste  froH98|

L as superficies y  sub-superficies de las m u estras D en say ad as bajo ca rg a  norm al de 1 2 2 5  N  exhibieron  

regiones d ond e el recu b rim ien to d e  TiN  fu e localm ente rem ovid o, v er F igu ra  4 .2 8  (b) y  (c), la deform ación  

plástica subsuperficial se  estim a fu e m en or a la sufrida p o r las m uestras N I y ST en say ad as bajo las 

m ism as con dicion es, h ech o q u e p ued e corrob o rarse  en los perfiles de m icro d u reza d e  la F ig u ra  4.29.

E l análisis d e  las p artículas d e  d esgaste  a diferentes interrupciones d el en say o  bajo ca rg a  de 1225  N , 

perm itieron  estu d iar los m ecan ism os actu an tes d u ran te  su  traríscurso y  evolu ción . En el p rim er estadio  

del en say o  se estim a que el principal m ecanism o de d esgaste actu an te  fu e el de abrasión segu id o  de  

d esgaste  por fatiga y  u n a incipiente delam inación. P o r ello, p equ eñ as p artícu las de d esgaste  a trap ad as  

en tre las superficies d e  d esgaste  actú an  d u ran te el p rim er estad o  de abrasión. C u an d o  las p artículas que  

p rovocab an  abrasión dejan d e  actu ar, el d esgaste  p o r fatiga y delam inación  tom an  lu gar p rovocan d o la 

form ación  d e  lám inas o  iam elas que se  ob servan  en tre  las p artículas de d esgaste  recogidas Figu ra  

4 .2 3  d.

L a  d eform ación  plástica y  la delam inación  tam bién p u ed e o b servarse en la subsuperficie d e  D en sayada  

bajo carg a  de 19 6 0  N  (F igu ra  4 .2 6  d ), p ero  en m en or m ed id a q u e las N I y  ST. En tod os los casos (p rob etas  

D , N I y ST), el m ecan ism o de delam inación  fue ob servad o en  la subsuperficie y  en la m orfología de las 

p artículas d e  d esgaste  1sbw94,iiar80|_ La prob eta D p resen ta una incipiente zo n a  superficial de m ezcla  d e  las 

p artícu las d e  d esgaste , d el recu b rim ien to  d u ro  d e  T iN  y de la cap a  n itru rad a y  el m aterial base. La 

form ación d e  esta cap a de m aterial ag lo m erad o  d u ro  junto con  el en du recim ien to  por deform ación  

exp licaría porque la pendiente d ecrece  en  los gráficos d e  p érd id a en peso y  tasa de d esg aste  de las Figu ras  

4 .2 0  y 4 ,21 .
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C abe d estacar que, la totalidad de las p artícu las d e  d esgaste  recolectad as (p rob etas D, N I y  ST) fueron  

m agn éticas, hecho q u e fue co rro b o rad o  p o r m edio d e  una im án perm anente. E sto  tam bién fu e ob servad o  

por M . Z an d rah im i y  col. IZRiw], quienes relacionaron la elev ad a  d u reza d e  las p artículas de d esgaste  (a  

través de la ob servación  d e  ra y a s  o plougiting en  la superficie) a  la transform ación  de la fase austenita a 

m arten sita, debido a la e levad a d eform ación  plástica sufrida d u ran te el en sayo  (zrpo7,mssoti A sim ism o, la 

fase austenita exp an d id a tam bién p od ría  sufrir dicha transform ación  l̂ >sso7]

P o r lo tanto, d e  acu erd o  a todo lo p resen tad o an teriorm en te, las p rob etas D  han m o strad o  un  

co m p ortam ien to  frente al d esgaste  (en la con dición  rod ad u ra-d eslizam ien to) m ejor que p a ra  N I y ST. Las 

probetas D p resen taron  diferentes m ecan ism os de d esgaste  d epen d ien d o d e  la ca rg a  norm al y d e  la 

distan cia d e  d eslizam iento. A sim ism o, los m ecan ism os d e  d esgaste fueron diferentes p ara  las m u estras D, 

N I y  ST.

P erfiles  d e  M icro d u reza

T al co m o  se ha exp licad o  anteriorm en te, el m aterial b ase  (en n uestro  caso  acero  inoxidable d e  d u reza  

ap ro xim ad am en te  200  H V ) es un su strato  blando en  com p aració n  con  la d u reza  del recu b rim ien to  d e  TiN  

(d e d u reza  ap roxim ad am en te  18 0 0  H V ). E s  por ello que e l tratam ien to de nitruración iónica o to rg a  a la 

superficie d e  d ich o  m aterial u n  grad ien te, au nq u e pequ eñ o, d e  d u reza  de fo rm a tal que la superficie  

adquiere la cap acid ad  de resistir m ay o res cargas. El grad ien te  d e  d u reza  en la interfase  

su stra to /recu b rim ien to  p ro v ee  una distribución m as uniform e de las tensiones, de esta  form a se reducen  

las d eform acion es y  se  increm enta la durabilid ad  d el sistem a recubierto ¡si.iw5,isb97] L a  Figu ra  4 ,2 9  presenta  

los perfiles de m icrod u reza, p osterior al en say o  d e  d esgaste, obtenidos d e  los cortes transversales de las 

m u estras ST, N I y D en say ad as bajo ca rg a  n orm al de 4 9 0  N , 12 2 5  N  y 1960  N . Los perfiles de m icrod u reza  

d e las ST m u estran  u n a elevad a d eform ación  plástica in trodu cid a d u ran te  el en sayo  [iiARM.MS.sn7i ^ 

diferencia d e  lo obtenido p a ra  las N I y D  bajo ca rg a  d e  4 9 0  N  y D  bajo ca rg a  de 11 2 5  N . E n  estos últim os  

caso s la d u reza en  la región cercan a a la superficie es m en or, hecho que indicaría q u e la d eform ación  

plástica es m en or I b e s 9 0 ,m s s 0 7 ).

T. Bell y  col. p rop usieron  u tilizar, p ara  m u estras n itruradas y  en say ad as a d esgaste, la ecu ación  que  

relaciona la d u reza  con  la tensión d e  fluencia H V /B , d on d e Y es la  tensión de fluencia, H V  la d u reza y  

B es u n a  con stan te  característica  del tipo d e  m aterial; de igual form a la tensión d e  fluencia d e  co rte  p ued e  

asu m irse co m o  K -Y /2 .  P o r ello , los perfiles d e  m icro d u reza  d e  la F igu ra  4 .2 9  rep resen tarían  el efecto  del 

en say o  de d esgaste  sob re las p rop ied ades de las superficies ST, N I  y  D. A sim ism o, se d esp ren d e de la 

m ism a figura que las m u estras ST, N I y  D han su frido una elevad a d eform ación  plástica, especialm ente  

las en sayad as bajo ca rg a  n orm al d e  16 9 0  N , y  ST y N I  en sayad as bajo ca rg a  d e  12 2 5  N . P o r m ed io d e  las
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ecu acion es anteriores p od ría  asu m irse que si la tensión de co rte  alcan zad a d u ran te el en sayo , iguala o  

su p era  el v alo r d e  tensión d e  co rte  propio  del m aterial, exp licaría la d eform ación  plástica su frida p o r el 

m ism o y  la even tu al p érd id a de m aterial. D e acu erd o  con  lo p rop uesto  p o r T, Bell y  col. la tensión  

de fluencia d e  la cap a n itru rad a podría ser establecida por la d u reza  y  la ecu ación  antes citad a  y, por otro  

lad o, podría evalu arse la tensión a  la que la cap a se en cu en tra som etid a; y  estab lecer la cap acid ad  de carg a  

d e la cap a n itrurada y el sistem a cap a n itru rad a+ recu b rim ien to  de T iN . En este  caso , se  observa q u e la 

cap a  n itru rad a  colap sa en tre  las carg as de 4 9 0  N  y  12 2 5  N  eleván d ose d icho v alo r a p artir d e  la 

in corp oración  del recubrim iento d e  TiN.

M ed ian te la ob servación  d e  las superficies, sub-superficies, y  perfiles d e  m icrod u reza , R ice y  col. 

con sid eraron  tres zon as diferentes en el análisis d e  m u estras d esgastad as, las q u e pued en  ser tenidas en  

cu en ta  aquí. La Z ona 1 co rresp on d e al m aterial base o  m aterial original. E n  o tras  palabras, si bien este  

m aterial sufrió el en say o  d e  d esgaste y  se en con tró  exp u esto  a tensiones cíclicas al igual q u e el resto del 

m aterial su  estru ctu ra  y p rop ied ad es no cam b iaron  d espu és del eitóayo co m o  p u ed e ob servarse en  la 

m icrografía  OM  de la F ig u ra  4 .33 . E l principal m otivo  p o r el cu al esta  zorm p erm an ece intacta, es que se 

en cu en tra  alejada de la superficie a una d istancia suficiente co m o p ara  no ser afectad a por el en sayo  de 

d esgaste. L a  Z ona II tam bién co rresp on d e al m aterial base, pero en  este  caso sí es afectad o  p o r la tensión  

d e co n ta d o , p rod u cien d o d eform ación  plástica y  au m en to  de d u reza. Los g ran os d istorsion ados y el 

en d u recim ien to , lo cu al es visible, es de u tilid ad  p ara  distinguir e l Unüte en tre  la Z on a i de la Z ona U. En  

la Figu ra 4 .2 8  (b) d on d e se p ued e ap reciar que los voids y  las fisuras se iiucian en  la Z on a II. L os perfiles de  

m icrod u reza  d e  las m u estras ST, N I y  D, m u estran  que las p rob etas som etid as al en sayo  d e  desgaste  

su fren  u n a significativa d eform ación  plástica, debido a que las tensiones de co rte  au m en tan  con  la carga  

ap licad a. P o r ello, e l ancho d e  la Z on a II podría depen d er del tratam ien to  d e  superficie q u e posee la 

probeta.

Zdnell

Zone 1 100 pmj-

Figura 4.33: Zona I, II y 111 de la muestra D ensayada bajo carga tiormal de 1225 N.
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Fin alm ente, la Z ona III, tam bién  llam ada "trib o cap a  o región  co m p u esta  p o r m ezcla de m aterial 

(compositiomi m ix región or triholaycr), con siste  en el m aterial original d e  la m u estra  aco m p añ ad o  p o r otras  

esp ecies q u ím icas com o TiN  y  otros m ateriales n itru rad os (cap a  rü trurada) L a  inferíase en tre  la

Z on a n  y  la Z ona III rep resen ta u n a interfase coD\posicional ¡mssípi,  y  en tre  la Z o n a  II y  la Z ona I una 

interfase m ecán ica d a d a  p o r el lím ite p lástico /e lástico .

L as fisuras y  voids se inician y  desarrollan  en  la Z ona II, esto  ha sid o p rop uesto  y d em ostrad o  

exp erim entalm en te en  diferentes trabajos |suB9i,Bi'590,cw’Y0é5UB99|_

L a m icrografía O M  d e  la Figu ra 4 .3 3  m u estra  las Z on as I, II, y  III, d em arcad as p ara la m u estra  D  en sayad a  

bajo ca rg a  norm al d e  12 2 5  N . El gráfico de la Figu ra 4 .3 4 , reúne la  inform ación relacion ada a las tres Z onas  

obtenida a p artir de las m icrografías O M  y  d e  los perfiles d e  m icrod u reza d e  las diferentes m u estras  

en say ad as bajo diferentes cargas. L a  m u estra  D  en sayada bajo ca rg a  norm al d e  490  N  presentan las Z onas  

II y  Z o n as III d e  ap ro xim ad am en te  250  y  21 jim , resp ectivam en te. U n  co m p ortam ien to  sim ilar fue 

ob servad o  p ara la m u estra  N I , au nq u e en  este  caso  la Z ona III fu e m ás d elgad a y la Z ona II m ás gru esa  

q u e en la m u estra  D. L a  m uestra ST n o  p resen tó  Z ona III y  la  Z ona II fue de m ayor espesor.
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Figura 4.34: Gráfico de las Zonas 1,11 y H1 de las mueslras ST, N I y D, 

ensayadas bajo carga normal de 490,1225 y 1960 N

L a  m u estra  D  en sayad a bajo ca rg a  n orm al de 12 2 5  N , presentó Z on as II y  III d e  -  4 0 0  y  2 0  nm , 

resp ectivam en te. C om o se observa en  la F igu ra  4 .2 8  (c), la cap a exterio r ap arece  fractu rad a en algunas
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regiones y , con sisten tem ente, se  ob servaron  oscilaciones en el an ch o de las Z on as II y  m . L a  m u estra  D 

tratad a bajo c a rg a  n o rm al de 19 6 0  N  m u estra  que la Z ona III es an gosta. Tal com o p u ed e ob servarse en  la 

Figu ra 4 .3 4 , el esp esor de la Z o n a  III fue d eterm in ad o en ~ 1 0  nm . p ara  las m u estras N I y  ST en sayadas  

bajo ca rg a  n orm al d e  1225  y  19 6 0  N , Los resu ltados son  an álogos a los d escrip tos p ara  la m uestra  

en say ad a  bajo ca rg a  norm al de 4 9 0  N .

4 .2 .3  R e s u l t a d o s  -  T r ib o lo g t a : D e s g a s t e  d e l  s is te tn a  S T , N I  y  D 'U H M W I ^ E

4.2 .3 .1  T rib o lo g ia : D esga ste  d e l sistetna  ST, N I y  D -U H M W P E

L a Figu ra  4 .3 5  p resen ta  las cu rv as de p érd id a en  peso d e  las m uestras de U H M W P E  en say ad as co n tra  las 

m u estras ST, N I  y D  (PE-ST, P E -N l y  P E -D ). E n  tod os los casos, la  p érd id a en  peso d e  las m u estras de  

U H M P W E  se increm entó con  el n ú m ero  dé ciclos. La m ayor p érd id a en peso fue registrad a p ara  el 

sistem a ST-PE, con trariam en te, la con dición  D -PE  p resen tó el m ejor com p ortam ien to . En las cu rv as de  

p érd id a en p eso  es posible o b servar diferentes tendencias q u e p ued en  asociarse co n  los períod os del 

p roceso de d esgaste  del polietileno.

C on  p osteriorid ad  al en say o  de d esgaste, las superficies de las m u estras de U M H W P E  se p resen taron  

su aves y  de asp ecto  p ulido a ojo desnu d o. U n a ob servación  m ás d etallada al SEM  perm ite ob servar rasgos  

que evid en cian  diferentes tipos d e  d añ o en  la superficie d e  las m u estras en sayad as. E n  la F igu ra  4 .3 6  (a ) -  

(d) se  ob servan  im ágenes d e  las su perficies de las probetas de U M H W P E , correspon d ien tes a los sistem as 

PE-ST , P E -N l y PE-D .

U 1 2 -

0 . 1 0 -

1118-

O
S  u(X> 
f i .

-3 OIM

no2-

T

lini
—I—
ÍXI .ími 4H.I

Ciclo (xlOOO)

Figura 4 .3 5 : Curvas de pérdida en peso vs. ciclos (xlOOO) de las muestras de UHMWPE 

ensayadas contra las muestras ST (■), NI ( A) y D ( )
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L a  Figu ra  4 .3 6  (a) presenta la superficie del sistem a ST-PE con  n um erosos ripples p erp end iculares a  la 

dirección  p rincipal de d eslizam iento y foldings  localizados. A sim ism o, la F igu ra  4 .3 6  (b) presenta  

p artículas polim éricas ad h erid as a la superficie.

L as m u estras d e  P E - N I , Figu ra 4 .3 6  (c), presentan un asp ecto  su av e  con  zon as aislad as con  ripples. La  

Figu ra  4 .3 6  (d ) m uestra la superficie de P E-D , en este  caso  se observa ru gosa y no p ued e ser asociad a a 

n in gún  tipo d e  d añ o particular.

En ningún caso se ob servaró  partículas m etálicas sobre las superficies de las p rob etas p olim éricas una vez  

term in ad o e l en sayo . P o r o tra  p arte , en la ob servación  al SEM  d e  las m u estras m etálicas se  con stató  que no 

había rasgos d e  corrosión  ni p artículas p olim éricas ad herid as.

e u « a s . 0 k u  4 . e ¿ E2  a e u ' e e  - i h t i -  .

e.iBB25.ek<j U 1 E 2  e e s s 'e s  - : h t i -
. ij - ] u . i i ‘ L j  j  V  ■ ' *  • '

Figura 4.36: Micrografías SEM de las superficies de las probetas de de UHMWPE, 

(a) y (b) PE-ST, (c) PE- NI y (d) PE-D

L a Fig u ra  4 .3 7  p resen ta m icrografías SEM  d e  p artículas de d esgaste  polim éricas. E stas ap arecen  com o  

lam elares y , en  varios casos, acom p añ ad as p o r p artículas m ás p equ eñ as d e  fo rm a irregu lar, v er Figu ra  

4 .3 7  (a). P o r su  p arte , las p artículas lam elares presen tan  u n a de su s caras  lisa, m ientras q u e la o tra  

presentó una superficie irregu lar, v er F igu ra  4 .3 7  (b). E sto  se  p resen tó  en p artícu las que aparecieron
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en rolladas sob re  si m ism as, hecho que con tribu yó a  ob servar su s dos caras  a la v ez . El esp ectro  de FTIR de  

las superficies de las m u estras de P E  no p resen ta evid en cia d e  p rod uctos d e  corro sión , p ara  ninguna de  

las con dicion es d e  ca rg a  en sayadas.

Figura 4.37: Micrografías SEM de partículas de desgaste recolectadas en la 2da parada del ensayo PE-Nl 

(a) lamelares acompañadas de pequeñas partículas de forma irregular y (b) lado de morfología irregular de una

partícula de desgaste lamelar

M o rfo lo g ía  d e  las p a rtícu la s

La vid a d e  u n  im plante está lim itada p o r las reacciones ad v ersas q u e p rod u ce en los individuos, la 

presencia d e  p artícu las de d esgaste p rod u ce efectos biológicos n egativos (com o: osteólisis e  inflam ación  

de los tejidos, en tre  otros) Üsio6,ttboi] La ocu rren cia  y  severid ad  d e  la resp u esta celular ad versa depen d e de: 

n ú m ero , tam añ o , m aterial y m orfología d e  las p artículas d e  d esgaste, p o r lo que su estu d io  es d e  sum a  

im portan cia p a ra  evalu ar en una p rim era e tap a el co m p ortam ien to  de las m odificaciones realizad as en el 

sistem a polietileno-m etal.

En la F ig u ra  4 .3 8  se  indican las diferentes m orfologías ob servad as en las p artículas de U H M W P E  

recolectad as, las cu ales fueron clasificadas com o: C ircu lares (c). Elípticas (e). Fibras (f) y  A m orfas (a). La  

figura co rresp o n d e a  la im agen p rocesad a co n  el softw are ¡magej, de p artículas obtenidas en la cu arta  

p arad a  (P :4) del en sayo  d el sistem a PE-D .

D istribución d e  los diferentes tipos de p artículas: En la Tabla 4.V1 se presenta la cuantificación  

correspon d ien te a cad a  tipo de partícula an alizad a, en  P:1 y  P :4  d e  los ensayos. L a  colu n m a (% ) presenta el 

p orcentaje de cad a  tipo de partícula resp ecto  del total m ed id o y {A%(P;4-p:1)) la variación  en tre  P :1 y  P:4.

116



A n alizan d o la distribución de can tid ad es d e  p artículas, en función  de las diferentes m orfologías, se 

evid en cia que, p ara  las m u estras P E-ST  y  P E -N l, las p artícu las C ircu lares y  Elípticas rep resen tan  casi el 

total de p artícu las contabilÍ2 ad as , p resentándose las p rim eras en form a m ás frecuente. P ara  estas  

con dicion es los porcentajes correspon d ien tes a las p artícu las con  m orfología d e  Fibras y  A m orfas resultan  

p rácticam en te  despreciables.

(e)
é

(C)

lO n m
(a)

Figura 4.38: Morfología de las partículas de PE analizadas

E n  la Tabla 4 .VI, se observa que las m u estras PE-ST  y  P E -D  tienden a au m en tar el p orcentaje d e  partículas  

C ircu lares, d ism inu yen d o el p orcentaje d e  las E líp ticas (las variacion es resu ltan  m ayo res en  el caso  d e  la 

m u estra  P E -D ) y m an ten ién d ose p rácticam en te  con stan te  los porcentajes de Fib ras y  A m orfas. En cam bio, 

p ara la m u estra  P E -N l no se ob servaro n  variacion es significativas, d u ran te el en sayo , p ara ninguna d e  las 

d iferentes m orfologías.

Clasif.

PE-ST PE-Nl PE-D

P:1 P:4 P;1 P;4
A % (W .P :IJ

P:1 P:4
A%(P:4-M|

CanL % Cant. % Cant. % Cant. % Cant. % Cant. %

Circulares 2% 59.4 358 67,5 8,1 448 51.0 640 51,2 0,2 33 9.9 25 30.9 21.0

Elípticas 176 35.3 152 28.7 -6.6 359 40.8 509 40,7 -0.1 205 61.4 35 43.2 -18.2

Fibras 1 0.2 0 0.0 -0.2 0.1 2 0.2 0.1 4 1.2 3 3.7 2.5

Amorfas 14 2.8 8 1.5 -1.3 53 6,0 47 3,8 -2.3 68 20.4 15 18.5 -1.9

Total 498 100 530 100 879 IDO 1251 100 3M 100 81 100

Tabla 4.VI. Distribución de cantidades para cada condición de superficie
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D istrib u cio n es  d e  p a rá m etro s  d e  ta m a ñ o  y  d e  fo rm a  

E n  la Tabla 4.VD se presen lan  los v alores p rom ed io  d e  los p arám etro s d e  form a y  d e  tam año utilizados  

p ara  caracterizar los diferentes tipos d e  p artícu las gen erad os a lo largo del en sayo  de d esgaste con  las 

d istintas con dicion es superficiales estu d iad as. Se observa que las p artículas gen erad as p o r las m u estras  

P E -D  presen tan  tam años p rom ed io  (E C D  y  L .m .) sign ificativam ente m ayores (análisis d e  A N O V A ), 

segu id o  p o r las p artículas gen erad as p o r las m u estras P E -N l. C om p aran d o  los tam añ os prom ed io  

obtenidos p ara  cad a  tipo d e  p artícu la, se d estaca  que p ara  to d as las con dicion es de superficie, las 

p artícu las Elípticas presen taron  un tam añ o  significativam ente m ay or al d e  las p artículas C irculares, 

llegand o a ser d e  ap ro x . un 200%  p ara  la m u estra  PE-D .

PE-ST PE-Nl PE-D

P;1 P:4 P:1 P:4 P:1 P;4

Circulares

ECD

[Hm]
1.03±0.59 1.02±0.49 1.43±0.79 1.10±0.062 2.06±0.83 1.9711.07

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 1.40±0,23 ■[.38±0.23 1.41±0.25 I.40±0.25 1.28±0.T8 1.37±0.21

Elípticas

L.m.

Inm]
2.27+? 2.77+? ?0 3.00±2,41 2.38±1.71 5.0?+? S9 5.90±4.97

AR 1.70±1.43 1.89±0.68 1,72±0,45 1.74±0.49 1.72±0.48 1.87±0.53

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

Fibras

L. m. 

Itim]
2.50±0.00 6,09±0.00 28.35±0.00 9.34±5.98 23.70*16.99

AR 4.%±0.00 4.46±0.00 4.61±0.86 4.57±0.60 4.98±1.11

Amorfas

L. m.

lum]
10.74±14.49 16.63+?? 84 4.71i3.59 6.79±13.52 8-05±4.53 13.04±10.69

AR 1.79±0.70 1.64±0.51 1.60±0.46 1.63±0,39 1.69±0.65 1.57±0.32

Tabla 4. VII: Valores promedio de los parámetros analizados para ios diferentes tipos de partículas definidos

R especto a los p arám etros d e  form a calcu lad os p ara  los diferentes tipos d e  p artícu las (FF , F F p /F F e , A R  - 

Tabla 4.VTI) no se observan diferencias significativas al co m p arar los valores obtenidos p ara las distintas  

con dicion es de superficie com o así tam p oco  al realizar la com p aración  en tre  P :1 y  P:4.

E n  las F igu ra  4 .3 9  y  F igu ra  4 .4 0  se m u estran  las variacion es en tre  P :1 y P :4  de las distribuciones de 

frecuen cia d e  los p arám etros d e  tam añ o  EC D  (p artícu las C ircu lares) y  L .m . (p artícu las Elípticas), 

resp ectivam en te. En am b os casos, se p ued e ob servar que el tam año d e  partícula m ás frecuente tiende a
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dism inu ir co n  el au m en to  de la can tid ad  de ciclos de en sayos. E ste  efecto  es m ás n otorio  p ara  las 

con dicion es P E -N l y  P E-D . A sim ism o, p ara  las con dicion es PE-ST  y P E -N l es posible distinguir, tanto  

p ara  las partículas C ircu lares com o p ara  las Elípticas, que la distribución en frecuencia se  en cu en tra en  

torno a u n  v a lo r claram en te  definido, m ientras que p ara la con dición  P E -D  la ten d encia de la distribución  

se en cu en tra m en os definida.

A  p artir de las tasas d e  d esgaste  obtenidas p a ra  las diferentes con dicion es superficiales, se ob serva que las 

m u estras P E -N l (l ,1 5 x lC H ± 0 .4 3 x l0 ^ m g /1 0 ^  ciclos) y  P E-D  (7 .3 3 x l0 '5 ± 2 .8 9 x l0 '^ m g /1 0 5  ciclos) p resen taron  

valores m enores que la m u estra  ST (2 .8 1x l0 '^ ± 0 .44x l0“* m g/lO ^ ciclos). A sim ism o, cabe d estacar que las 

m u estras P E -N l y P E-D  p resen taron  u n a d ism inu ción  de la tasa d e  d esgaste con  el au m en to  del n úm ero  

d e ciclos, no visu alizánd ose este  com p ortam ien to  en  la  cu rv a  de las m u estras ST, la cu al p resen ta una  

m ayo r pendiente al m om en to  d e  finalizar el ensayo. E stas  ob servacion es p odrían  exp licar la dism inución  

del tam año d e  p artícu la  p resen tad o p o r las m uestras N  y  D en los gráficos d e  las Figu ra 4 .3 9  y F igu ra  4.40. 

P o r o tra  p arte , se  observó que las p artícu las C ircu lares y  Elíp ticas que se  presen tan  en  el ran go d e  1 n m  a 2 

nm  se en cu en tran  con  m ayo r frecuencia en  las m u estras ST y N , m ientras que las p artícu las de la m uestra  

D  ten d erían  a  dism inuir su  tam añ o  con el in crem ento  d e  los ciclos de en sayo  (ver D -4 en las F ig u ras 4 .3 9  y  

4 .40).

ECD(^m)

Figura 4.39: Diámetro equivalente de partículas circulares
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Long. m ayor (^ni)

Figura 4.40: Longitud mayor de partículas elípticas

4 .2 3 .2  D iscu sió n  -  T ribolo gta : D esg a ste  d e l sistem a  ST , N I  y  D -U H M IV PE

Los resu ltad os obtenidos m ostraro n  que, p a ra  tod as las condiciones en sayad as, las m u estras P E  fueron las 

ú nicas que evid en ciaron  p érd id a en  peso apreciable luego de los en say os de d esgaste. Las m uestras  

m etálicas ST, N I  y  D, no m ostraron  u n a p érd id a de p eso  significativa Ibfaot] q tnedible en el a lcan ce  d e  este  

trabajo. Es p o r ello q u e la F igu ra  4 .3 5  p resen ta los resu ltados d e  la p érd id a en p eso  de las m u estras PE. A  

p artir de las tasas d e  d esgaste  obtenidas, se  o b serva que las m u estras P F-N 1 (1 .1 5 x l0 “*±0.43x1(h' m g /10^  

ciclos) y  P E-D  (7.33x10-5±2.89x10-5 mg/lO® ciclos) p resen taron  valores m enores, en  relación con  la m uestra  

PE-ST  (2 .8 1 x 1 0 ^ 0 .4 4 x 1 0 ^  m g/lO ^ ciclos). A sim ism o, cab e d estacar que las m u estras P E -N l y  P E-D  

p resen taron  u n a dism inución de la tasa d e  d esgaste con  el au m en to  d el n úm ero d e  ciclos, no 

visu alizán d ose este com p ortam ien to  en  la cu rv a  de las m u estras P E-ST  la cu al presenta una m ayor  

p endiente al m om en to  d e  finalizar el ensayo.

P o r su p arte , la ob servación  d e  las cu rv as de p érd id a  en p eso  perm ite identificar diferentes tendencias que  

pueden ser asociad as a diferentes períod os del p roceso  d e  d esgaste  del polietileno p g  hecho, todas

las m u estras p resen tan  los períod os de ninning-in  y  steady-state au n q u e el p eríod o de d esgaste  severo  no 

se en cu en tra  claram en te  definido.

L o s ripples ob servad os en la Figura 4 .36  (a), correspon d ien tes a la m u estra  P E -SI', fueron relacion ados por 

W . Shi y  col. lsr>Boo] con  el d esgaste  por fatiga, m ientras q u e el m ecanism o d e  d esgaste que con trola  la 

form ación d e fd d iu g s  n o  es bien en ten did o aú n  L a  m icrografla SEM  de la  Figu ra 4 .3 6  (b), m uestra  

p artículas ad h erid as, lo cu al indicaría que el m ecan ism o de ad hesión  h a  p articip ado. E n  el caso  de la
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m uestra P E -N l la ap arien cia  d e  ia superficie fu e lisa con  sitios co n  ripples (Figura 4 .3 6  (c)) y  finalm ente la 

superficie d e  la m u estra  P E-D , p resen tó una superficie m en os lisa, q u e la P E -N l. AI igual que en otros  

sistem as d e  d esgaste , la ob servación  d e  las p artículas de d esg aste  fue u n o d e  los p untos estu d iad os, p o r  

ello la m ícrografía SEM  de la Figu ra 4 .3 7  (b), perm ite ob servar una p artícu la lam inar 1sdboo¡ g] igu al que lo 

ob servad o  p o r otros au tores.

Sin bien el sistem a de esterilización  y  el p roceso de con fo rm ad o  son  las cau sas de d egrad ación  m ás  

estu d iad as d el U H M W P E  la  con dición  de carg a , la velocidad  de d eslizam iento, el lubricante, la

tem p eratu ra , etc ., p odrían  afectar la integridad d el p olím ero  d u ran te  el en sayo  d e  d esgaste íclt971 

C om p aran d o  los esp ectros obtenidos p o r FTIR, de las m u estras PE-ST , P E -N l y  P E-D  con una m uestra sin  

en sayar, no se ob servó  ningún indicio que p u d iera asociarse a gru p os funcionales característicos de 

p rod u cto s d e  o xid ación  del U H M W P E . E ste  resu ltad o  p od ría  su gerir q u e n o  se  form aro n  p rod u ctos de  

d egrad ación  o que la p érd id a de m aterial de la  m u estra  debido a la  form ación  d e  partículas de desgaste, 

es m ás ráp id a que la oxid ación  Fin alm ente, el co m p ortam ien to  a l d esgaste ob tenido estaría

co n tro lad o  por las características d e  superficie de las m u estras m etálicas (com o la ru gosid ad  y la d u reza), 

en las cu ales el au m en to  de d u reza  superficial ju garía  un rol p rep on d eran te. D e acu erd o  a la literatu ra, el 

d esgaste  d e  U H M W P E  es extrem ad am en te  sensible a  la ru gosid ad  de la superficie de la co n trap arte  y su  

dism inución m ejora la resistencia al d esgaste  del U H M W P E  [í̂ apoo, bosoi, drixb, i:ifd95) L a  m u estra  D, presentó  

la ru gosid ad  inicial m as baja, m ientras que la  m u estra  N I la m ayor.

P o r o tro  lad o, a  p esar de la  falta de consenso resp ecto  d el rol d e  la d u reza de la  superficie co n trap arte , en  

las p rop ied ad es tribológicas de los p olím eros |wreo2|̂ h a  sido rep o rtad o  q u e la m ayor d u reza  y  resistencia  

al ray ad o  (scratch) p o d ría  red u cir la tasa de d esgaste de los polím eros |d f d 9 3 ,k f h o 5,t f b o i ] N u ev am en te , la 

m uestra D  es la m ás d u ra  m ientras que la ST es la de m en or d u reza. A  p artir d e  estas características  

an alizarem os los resu ltados en contrad os. L a  m uestra D p resen tó  la con d ición  d e  superficie m ás d u ra  y  

con  m en o r ru gosid ad  inicial, a  p artir d e  ello se  exp licaría  e l m ejor co m p ortam ien to  frente al d esgaste. Por  

o tro  lado, au n q u e la m uestra N I presenta la m ayor ru gosid ad  superficial inicial, el co m p ortam ien to  al 

d esgaste  es m ejor al del sistem a PE-ST  debido al beneficio d e  la m ay or d u reza  resp ecto  a la m uestra ST. Es 

d ecir, p arecería  ser q u e el efecto d e  la d u reza d e  la superficie co n trap arte  es m ás beneficioso que la 

ru gosidad de la  superficie.

La m u estra  PE-ST  m ostró  u n a elevad a p érd id a en peso, co m o  así tam bién ev id en ció  un d añ o m ay o r sob re  

la superficie (faldings y  rastro s de ad hesión) q u e las m u estras P E-D  y P E -N l. La m u estra  P E -N l presentó  

una p érd id a en  peso m en or que la PE-ST, au nq u e la  superficie m ostró  la presencia d e  ripples. Sin em b argo, 

los ripples fueron ap en as distinguibles. Finalm ente, la m u estra  P E -D  no p resen tó  un d añ o definido, o  que
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p u d iera  ubicarse en  algu n o de los m ecan ism os m ás com u n es. Esta ob servación  su geriría  que el 

tratam ien to  D d e  la superficie m etálica p o d ría  retrasar la aparición  de los rasg o s  característicos a algún  

tipo d e  d añ o. E n  este  sentido, debido a que los ripples son relacion ados con  el m ecan ism o d e  d esgaste  por 

fatiga, sería  esp erab le que su ap arición  en  la superficie d e  la m u estra  P E-D  o cu rra  con  el increm ento d e  los 

ciclos y  q u e no h ay a  p odido se r observable en este  ensayo.

L as cu rv as d e  p érd id a en  peso, p erm iten  aco m p añ ar lo ob servad o  en las p artículas d e  d esgaste recogidas, 

d ad o  q u e si bien las m u estras P E -N l y  P E-D  p resen taron  u n a  dism inución d e  la tasa d e  d esgaste con  el 

au m en to  del n ú m ero  d e  ciclos, la  cu rv a  de la m u estra  PE-ST  p resen ta u n a m ayor pendiente al m om ento  

d e finalizar el en sayo . E stas ob servacion es co n cu erd an  con la dism inución d el tam añ o  de partícula  

p resen tad o p o r las m u estras PE-N 1 y P E-D  en los gráficos de las F ig u ra  4 .3 9  y  F ig u ra  4 .4 0 . B asado en  este  

resu ltad o , sería posible inferir q u e las m u estras P E -N l y  P E-D  presen tan  co m p ortam ien tos sim ilares. Sin 

em b argo , el tam añ o , la m orfología y  la distribución d e  p artícu las obtenidos p ara estas condiciones  

presentan caracteríslícas diferentes, sien d o los resu ltados obtenidos p ara  la con dición  P E -N l sem ejantes a  

los obtenidos p ara  la con dición  PE-ST.

Si los resu ltados d e  las cu rv a s  d e  p érd id a en peso son relacion ados tam bién con lo ob serv ad o  en  la 

superficie de las m u estras d esgastad as, se en cu en tra  que la m u estra  PE-ST  p resen ta ad hesión  de 

p artículas p olim éricas, ripples y  foldings, estos últim os m od os d e  falla relacion ad os con  el d esgaste  severo. 

L a m u estra  P E -N l p resen tó  pequeñas zon as aisladas con  ripples m ientras q u e la superficie d e  la m uestra  

P E-D  p resen tó  u n  in crem ento en  la ru g osid ad  no evid en cián d ose ningún m ecan ism o de d esgaste  

definido; esto  ú ltim o p od ría  exp licar el e levad o n ú m ero  de p artículas am orfas presentes en la m u estra  P E-

D.

P o r o tra  p arte , se ob servó  q u e las p artículas C ircu lares y Elípticas q u e se presen tan  en el ran go de 1 jim  a 2  

(im se en cuen tran  con  m ayo r frecuencia en las m u estras PE-ST  y P E -N l, m ientras q u e las p artícu las de la 

m u estra  P E-D  tenderían  a dism inuir su  tam año con el in crem ento  de los ciclos d e  en sayo  (ver D -4 en las 

Fig u ra  4 .3 9  y  F igu ra  4 .40).

5 . A ffatato y  col. y  B.T. M cM ullin y  col. |AFm,ABE03,MLS06î  d estacan  que las p artículas d e  polietileno  

gen erad as, cu y o  tam año se  en cuen tra en el ran g o  en tre  0 .2  nm  y  0 .8  jim , se acu m u lan  en el tejido  

circu n d an te  a  la prótesis cau san d o  ii^fiamación, reab sorción  ósea y  p érd id a  del im plante. D icha  

ob servación  fu e afirm ad a p o r H . K oseki y  col. (kmiosi basánd ose en m u estras d e  p artícu las extraíd as de  

tejido circu n d an te  a prótesis T H R . A sim ism o, B.T. M cM ullin y col. I^lsoó! señ alan  rangos de dim ensiones  

de partículas {E C D  y  L .m .) d el ord en  d e  los m ed id os en el p resen te trabajo. Sin em b argo , los tam años de
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p artículas m ed id os fueron  m ayores a los obtenidos en trabajos realizad os en  sim uladores de cad era  en  

su ero  bovino Iwes%,abeo33wjoi|̂ pgj.Q ¿ e l  m ism o o rd en  d e  m agn itu d  a lo  ob servad o en  en sayos llevados  

ad elan te  en solución salina

4.3 Referencias

[AAEOO] C lod om iro A lves Jr., José d e  A nchieta R odrigu es, A ntonio E d u ard o  M artinelli. Growth o f nitrided 

layers on F e -C r  alloys. M aterials Science and Engineering A 2 7 9  (2000) 1 0 -1 5

[A BE03] S. A ffatato, G . B ersagiia, D . Em iliani, I. E oltran , P . T add ei, M . R eggianí, P . Eerrieri, A , T oni, T7ie 

performance o f gamína- and EtO-sterilised U H M W P E acetabtilar cups tested under severe simulator conditions. 

Pnrt 2 : wcar particle characteristics with isolation protocols., B iom aterials 24  (2003) 4045-4055  

[A B S n ] H .R . A bedi, M. Salehi. Effect o f post-oxidizing temperature on tribological and corrosion belutvior o f 

plasma nitrided austenitic stainless Steel. M aterials and D esign 3 2  (2011) 2 1 0 0 -2 1 0 6

[A LB 03] C . Alien, C .X . L i, T . Bell, Y . Sun. The effect o f fretting  on tlie fatigue behaz’iour o f plasma nitrided 

stamless steels. W ear 2 5 4  (2003) 1 1 0 6 -1 1 1 2

[A FTO l] S. A ffatato , B. Fem an d es, A . T ucci, L . E sposito , A . Toni, Isolation and morphological characterisation 

o fU H M W P E  wear debris generated in vitro. B iom aterials 21 (2001) 2325-2331

[ARLIO] R . A . A n tu n es, A .C .D . R odas, N .B . L im a, O .Z . H iga, I. C osta. Study ofthe corrosion resistance and iit 

vitro biocompatibilih/ o fP V D  TiCN-coafed A iS I 3 1 6  L austenitic stainless steelfor orthopedic applications. Surface  

and C oatin gs T ech n ology  205  (2010) 2074 -2081

[BDS98] T . Bell, H . D ong, Y . Sun. R ealising tije potential o f dúplex surface engineering. Tribology  

Internationa! 31 (1998) 127-137

[BES90] T . Bell, Y . Sun. Load bearing capacity o f plasma nitrided steel under roUing-sliding contad. Surface  

Engineering 6 -2  (1990) 133-139

[B FA 07] B anchet, V ., Fridrici, V ., A b ry , J.C ., y  K ap sa, Ph.. W ear andfriction cbaracteriziition o f matcrials for  

hip prosthesis. W ear 2 6 3  (2007) 1066-1071

[BFG 05] F . Borgioli, A . Fossatl, E . G alvanetto , T . Bacci. Glou’-discbarge nitriding o f A IS ! 316L  aiístenitic 

stainless steel: influence o f treatment temperature; Surface and C oatings T echn ology (2005) 2474-2480  

[BKM Ol] C . Blaw ert, H . K alvelage, B. L . M ordike, G . A . C ollins, K . T . Short, Y . Jirásk ova, O . Schneew eiss. 

S urface and C o atin g  T echn ology, 136  (2001) 181-187

[BOSOl] J. G . B ow sher, J. C . Sheiton. A hip simidator study ofthe influence ofpatieiil activity level on the wcar o f 

crossiinked poiyethylene u nder smooth and roughened fem oral conditions. W ear 2 5 0  (2001) 167-179

COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA

CENTRO DE INFORMACION CAC 123



[BK P99] M J . Baldw in, S. K u m ar, J.M . Priest, M .P . Few eII, K .E . Prince, K.T, Short. Plasma-nitrided A lS l-316  

stainless sleel examined by scanning electrón microscopy and secondary ion mass spectrom ehy . Thin Soiid Film s 

3 4 5  {1999 ) 108-112

(BM J99] C . B law ert, B .L. M ordike, Y . Jirásk ová, O . Schneew eiss. Sfrucfure and coinposition o f expmtdcii 

austenite produced by nitrogen plasma inimersion ion implantation of stainless steels X 6 C rN iT il8 W  and 

X 2C rh¡iM oN 2253. S urface an d  C oatings T ech n ology  1 1 6 -1 1 9  (1999) 1 8 9 -1 9 8

[C G D 06] C hen glon g L iu , G uoqiang Lin , D azhi Vang, Min Qi. In vitro corrosiori behavior o f nniltilayered 

Ti/TiN  coating on bioniedical A JS I 316L  stainless Steel. S urface and C oatin gs T echn ology 200  (2006) 40 1 1  -  

4016

[C LD 05] Z h ao  C h en g, C .X . L i, H . D ong, T . Bell. Low temperature plasm a n itrocarbiihsing o f A ISI  316  

austeuitic stainless Steel. Surface and C oatin gs T echn ology 191  (2005) 195-200

[C LT 97) L . C osta , M . P . L u d a  y  L . Trossarelli. Ultra-high molecular weight polyethylene: 1. Mechano-oxidative 

degradation. P olym er D egradation  and Stability 55 (1997) 329-338

[C LT 98] L . C o sta , M . P . L u d a  y L . T rossarelli, E . M . B rach  d el P rever, M , C ro v a , y  P . G allirano. Oxidation in 

ortiiopaedic U H M W P E slerilized by gamma-radiation andethylene oxide. B iom aterials 1 9  (1998) 659-668. 

[C M K 06] L .C . G ontijo, R. M ach ad o , S .E. K uri, L .C . C asleletti, P .A .P . N ascen te. Corrosion resistance o f tbe 

layers fo n n ed  on the surface o f plasma-nitrided A /S / 304L  Steel. Thin Solid Film s 515  (2006) 1 0 9 3 -1 0 9 6  

[CRMOO] T . C zerw iec, N . R enevier, H . M ichel. Low-temperaturc plasma-assisted nitriding. S urface and  

C oatin gs T echn ology 131 (2000) 267-277

[C W D 06] T. C zerw iec, H . H e, S. W eb er, C . D ong, H . M ichel. On the occurrence o f dual diffiision layers ditring 

plasma-assisted m triding ofanstenitic stainless Steel. S urface and C oatin g  T'echnology. 200  (2006) 5289-5295  

[C W Y 06] P . C oren gia, F . W alth er, G. Y b arra , S. S om m ad ossi, R, C o rb ari, E . B roitm an, W ear 2 6 0  (2006) 479  

[C Y M 05] P . C oren gia, G. Y b arra, C . M oina, A . C abo, E . B roitm an. M icrostnictiiral and topographical studics 

ofD C-pulsed plasma nitrided A IS l 4 1 4 0  Icno-allay steel. Surface & C oatin gs T echn ology 200  (2005) 2 3 9 1 -  23 9 7  

[CZI78J IT. C zich os, Tribology: A  system s ap p roach  to  the scien ce an d  tech n ology  o f  friction, lubrication  

and w ear, E lsevier, A m sterd am , H olland, (1978) 113

[D A M 76] J.R .G . da Silva, R.B. M cLelIan. Dijfusion o f carbón and nitrogen in B.C.C. iroji. M aterials Science  

an d  E ngineerln g  2 6  (1976) 83-87

[D BL08] J. D. D esjardins, B. B um ik el, M . L aBerge. U H M W PE wear against roughened oxidized zirconium and  

CoCrfem oral h iee  components duñngforce-controlled simulation. W e a r 264  (2008) 245-256  

[DBOlO] S.D. d e  Souza, M. O lzon-D ionysio, R .L .O . B asso, S. d e  S ouza. Móssbaucr spectroscopy sliidy on t¡ie 

corrosion resistance o f plasma nitrided A S T M  F 138 stainless steel in chloride solution. M aterials C h aiaclerization  

61 (2010) 9 9 2 -9 9 9

124



[D FD 95] B. D erbyshire, J. F ish er, D. D ow son, C . S. H ard ak er, K. B ru m m itt, Weur o f U H M W P E sliding 

agatnst untrealed, titaniiim  nitridecoated and ’H ardcor'-treated stainless Steel counterfaces. W ear 18 1 -1 8 3  (1995) 

258-262

[D FM 02] H alit D ogan, Fehim  Findik, O m er M orgul. Friction itnd wear beluiviotir o f implanted A ISÍ 316L  SS  

and comparison with a substrate. M aterials an d  Design 23  (2002) 6 0 5 -6 1 0

[DSB97] R. D am aschek , l.L . S tryd om , H .W . Bergmann. Improved adhesión o f  Ti'N dcposited on prenitrided  

steels. S urface Engineering. 1 3  (1997) 128-132

[EY R 76] T . S. E yre . W ear dmracteristics o f metáis. T ribology Internation al 9 (1976) 203

[FMPOO] M .P.Few elI, D .R .G .M itchell, J.M .P riest, K T .S h o rt, G .A .CoU ins. . S urface an d  C oatings

T ech n ology  131 (2000) 300-306

(FM Z 99) J- Flis, J. M ankow ski, T . Z akroczym sk i, T, BelJ, S. Janosi, Z . K olozsvary , B. N arow sk a. Surface 

film s on plasma nitrided stainless Steel siibjected to passivation treatments. C orro sion  Science 41 (1999) 1257-  

1272

[reOOT] C E .  Foerster, F.C . Serbena, S .L.R . da Silva, C .M . Lepienskí, C ) .  d e  M . Siqueira, M . U eda. 

Mecimnical and tribological properties o f A ¡S ¡ 3 0 4  stainkss Steel nitrided by glow discimrge compared to ion 

implantatíon and plasma immersion ion iynplantation. N u clear In strum ents an d  M eth od s in P hysics R esearch  

B 257  (2007) 7 3 2 -7 3 6

[G BJ06] L in d a Gil, Sonia B rüh!, L oren a Jim én ez, O vidio L eón , R afael G u evara, M ariana H . Staia. Corrosion 

performance ofthe plasma nitrided 316L  stainless Steel. Surface & C oatin gs T ech n ology  201 (2006) 4 4 2 4 -4 4 2 9  

[G M K06] I..C , G ontijo, R. M ach ado, S .E. K uri, L .C . C asteletti, P .A .P . N ascen te. Corrosion resistance o f the 

layers fo n n ed  on the surface o f plasnia-nitrided A IS ! 304L  steel, Thin Solid Film s 5 1 5  (2006) 1 0 9 3 -1 0 9 6  

[G O B05] M aryory  A strid  G óm ez Botero. Tesis D octoral; Caracterización de las propiedades tribológicas de los 

recuhrimiejitos dnros. U n iversitat d e  B arcelona, D ep artam en t d e  Física A plicada I ó p tic a , 2005  

[H A R 80] K .-L . H su , T .M . A hn, D .A . R igney. Friction, wear and microstructure o f uidiibricated austenitic 

stainless steels. W ear 6 0  (1980) 1 3 -3 7

[H SL96] K. H ock , H . Spies, B. L arisch , G. L eon h ard t, B, Buecken. W ear resistance o f prenitrided hardcoated 

steels fo r  tools and machine componeiits. S urface and C oating T echn ology 8 8  (1 9 % ) 44-49  

[jEKOl] B ong-Y ong Jeon g, M yu ng-H o K im . Effects o f pulse freqnency  and temperature on the nitridc layer and  

surface dmracteristics o f plasma nitrided stainless steel. S urface  and C oatings T echn ology 137  (2001) 249-254  

[JST06] Z . M . Jin, M . Stone, E . Ingham , J. Fisher. (V ) Biotribology. C u rren t O rth op aed ics 20  (2006) 32-40  

[JUG 96] H yu n g -Ju n  K im , Y ou n g-G ak  K w eon. T h e effects of retained au sten ite  on d ry  sliding w ear 

behavior of carb u rized  steels. W e a r 193  (1996) 8-15

[K A K 99] J.H . K an g, K.J. K im . S tru ctu ral, optical, an d  electronic p rop erties o f  cubicTiNx co m p ou n d s . 

Jou rn al A pplied  P hysics 8 6  (1999) 346-350

125



[K EL07] H , A . M e K ellop. The lexicón of polyethylene w ear in artificial joints. Biom aterials 28  (2007) 5049- 

5057

[K FH 05] A . K am ali, R. P arrar, P . H atto , M . H . Stone, J. Fisher. W ear o f  ultrahigh-m olecu lar-w eigh t 

polyeth ylen e ag ain st títan iu m -n itrid e-coated  cou n terfaces. Jou rn al of Engineering T ribology 219  (2005) 41 -  

47

[KM105] H . Koseki, T . M atsu m oto, S. Ito, H , D ou k aw a, H . E nom oto , H . Sliindo. Analysis o f po¡\/ethy¡ene 

partides isolated from  periprostiietic tissue o f loosened liip arthroplash/ nd comparison ivith radiographic 

appearance, J. O rth op. Sci, Vol. 10 (2005) 284-290

[K U H 62] O . K ubaschew ski, B.F. H opkins, O xidation  of m etáis an d  alloys, 2n d , B utterw orth s, I.on d on, 

1962

[L E Z 97] M. K. L ei an d  Z . L . Z han g. M icrostnichire and corrosion resistance o f plasma soitrce ion nitrided 

austenitic stainless Steel. J. V ac. Sci. Technol. A  15  (1997). 42 1 -4 2 7

[L E Z 05] M .K. Leí, X .M . Z hu , Plasma-based loiv-energ}/ ion implantntion of austenitic stainless steel fo r  

improvement in wear and corrosion resistance. S urface &  C oatin gs T echn ology 1 9 3  (2005) 2 2 -  28  

[LIB04] C .X . Li, T. Bell. Corrosion properties o f active screen plasma nitrided 3 1 6  austenitic stainless steel. 

C orrosion  Science 4 6  (2004) 1 5 2 7 -1 5 4 7

ILXJOl] W an g L ian g, X u  Xiaolei, X u  Jiujun, Shi Yaqin. Characteristics o flow  pressure plasma are source ion 

nitrided layer on austenitic stainless steel at lou’ temperatxire. Thin Solid Film s 391 (2001) 11 -16  

[LZ B 05] K .Y . Li, Z .F . Z h o u , L Bello, C .S. L ee , S.T. Lee. Study o f tribological performance o f ECK -C V D  

dianiond-like carbón coatings on steel substratos Part 1. The ejfect o f processing parameters and operating 

condiHons. W ear 2 5 8  (2005) 1 5 7 7 -1 5 8 8

[MBOOO] E. M enthe, A . Bulak, J. O lfe, A . Z im m erm an n , K .-T, Rie. Improvement o f tlie mechanical properties o f  

austenitic stainless steel after plasma nitriding. S urface an d  C oatin gs T echn ology 13 3 -1 3 4  (2000) 259-263  

[M C B 98] K, M arch ev , C .V . C oop er, J.T. Blucher, B .C . G iessen. Conditions fo r  the formation o f a martensilic 

single-phase compound layer in ion-nitrided 316L  austenitic stainless steel. S urface  and C oatings T echn ology 99

(1998) 225-228

[M ER 99] E . M enthe, K .-T. Rie. Further investigation o f  the stnicture and properties o f austenitic stainless steel 

after plasma nitriding. S urface an d  C oatin gs T echnology 116-119  (1999) 199-204

[M G R98J S. M ándl, R . G ünzel, E . R ichter, W , M iiller. Nitriding o f austenitic stainless steels using plasma 

intmersion ion iniplantation. Surface an d  C oatings T echn ology 100-101  (1 9 9 8 )  371-376  

[M C R ll]  T. M oskalioviene, A . G aldikas, J. P . R iviére, L. Pichón. M odeling o f nitrogen penetration in 

polyaystalline A IS l 316L  austenitic stainless steel during  plasma nitriding. S urface  and C oatin gs T echn ology  

205  (2011) 3301-3306

126



[M LS06] B .T. M cM uUin, M .Y . I^ u n g , A .S. Shanbhag, C . M auli A graw aI. Correlating subjective and objective 

descriptors o f ultra high molecular weight wear partícks froni total joint prostheses, B iom aterials 2 7  (2006) 752- 

757

[M PTOl] W . M bller, S. Parascaiidola, T .T elbizova, R. G ünzel, E , R ichter. Surface processes and difusión 

mechanisms o fion  nitriding ofstainless Steel and aluminium. S urface an d  C oatings T echn ology 136  (2001) 73- 

79

[MSNIO] V. M uthukum aran, V . Selladurai, S. N an d h ak u m ar, M . Senthükum ar. Experimental investigatwn 

on corrosion and Imrdiiess o fion implanled A ISl 3 I6 L  stainless Steel. M aterials arid D esign 31 (2010) 2 8 1 3 -2 8 1 7  

[M SS07] M .C .M . Parias, R.M . S ouza, A . Sinatora, D.K. T anak a. 77i¿ m fluence o f applied load, sliding velocity 

and martensitic transformation on the unlubricated sliding ivear o f austenitic stainless steels. W ear 263  (2007) 

7 7 3 -7 8 1

[M T P06] N . MLngolo, A .P . T schiptschin , C .E . P inedo. On the formation o f expanded austenite d u ñ n g  plasma 

nitriding ofan  /^ÍS7 316L  austenitic stainless steel. S urface an d  C oatin gs T ech n ology  201 (2006) 4 2 1 5 -4 2 1 8  

[M Y T 06] G. M iyam oto, A . Y on em oto , Y . T anak a, T. Fu ru h ara , T . M aki. M icrostructure in a plasma-nitrided 

F e - í8  mass% C r alloy. A cta  M aterialia 5 4  (2006) 4 7 7 1 -4 7 7 9

(N FA 07] L . N osei, S.B. Fariñ a , M . A valos, L . N ach ez, B.J. G óm ez, J.N . Feu geas. C ongreso  

S A M /C O N A M E T  20 0 7  San N icolás, 4  a i 7  Septiem bre d e  2007

1NKK75] S. N ag ak u ra , T. K usunoki, K akim oto F ., Y . H irotsu , Jou rn al of A p p i C rystallograp h y 8 (1975) 65  

[PMSOl] S. P icard , J.B. M em et, R, Sabot, J.L . G ro sseau -P ou ssard , J.P . R iviére, R. M eilland. Corrosion 

heliaviour, microhardness and surface characterisatíon oflow  energy, high current ion implanted austenitic stainless 

Steel. M aterials Science and Engineering A 303  (2001) 1 6 3 -1 7 2

(RAPOO) M . T. R aim ondi, R . P ietrabissa. The in-vivo wear performance ofprosthetic fem oral heads with titaniuiu 

nitride coating. B iom aterials 21 (2000) 907-913

[R C M 02] J.P . R iviere, M. C ah oreau , P . M eheust. Jou rn al of A pplied  Physics,91 N olO , (2002) 6361-6366  

[RKT98] S. R udenja, P. K ulu, E . T allim ets, V. M ikli, C .A . S traed e. Corrosion performance o f dúplex TiN 

coatings deposited bx/ are plating. S urface an d  C oatin gs T echnology 100-101  (1998) 247-250  

[R M V 02] J.P . R iviere, P . M eheust, J.P . Villain, C . T em plier, M . C ah oreau , G. A brasonis, L . Pranevicius. 

High current density nitrogen implantation o f an austenitic stainless Steel. S urface and C oatings T ech n ology  158  

-1 5 9  (2 0 0 2 )9 9 -1 0 4

[R N W 89] S.L. R ice, H . N ow otn y, S .F. W ayn e, in; R. Solecki (E d .), The role ofsubsurface zones in the wear o f 

materials, K ey  Engineering M aterials, vol. 33 , T ran s T ech Publications, A ed erm an n sd o rf (1989) 77  

[RTV07] M. R eggiani, A . T inti, M . V isentin, S. Stea, P . Eran i, C . Fagn an o. Vibrational spectroscopy study of 

the oxidation of Hylamer U H M W P E explanted acetabidar cups sterilized differently. Jou rn al o f  M olecular 

S tru ctu re 83 4 -8 3 6  (2007) 129 .-135

127



[SBK99] Y . Sun, T . Bell, Z . K olosvary , J. Flis. Tlie response o f austenitic stainless steels to low-temperature 

plasma nitriding. H e a t T reatm en t of M etals 1 (1999) 9 -16

[SB W 94] Y . Sun, T . Bell, G. W ood . V^ear beh av im r o f plasm a-nitrided m arleiisitic stainless Steel. W ear 178  

(1994) 131-138

[SDBOO] W . Shi, H . D ong, T, Bell. Tribological beJmviour and microscopic wear mechajiisms o f U H M W P E sliding 

against th en m l oxidation-trealed T i6A l4V . M aterials an d  Science Engineering A  291 (2000) 27 -36  

[SIM 76] J.R .G . d a  Silva, R .B. M cLellan . Diffusion o f carbón and nitrogen in B.C.C. iron. M atererials and  

Science E ngineerin g 2 6  (1976) 83 -8 7

ISLB95] H .-J. Spies, B. Lariscti, K . H ock , E . B roszeit. Adimsion and wear resistance o f nitrided and TiN  coated 

low alloy steels. S urface  and C o atin g  T echn ology. 74 -7 5  (1995) 178-182

[SLB99] Y .Su n , X .Y .L Í, T.Bell. X-Rax diffration characterization o f lau’ temperature plasma nitnded austenitic 

stainless steels. Jou rn al of M aterials Science 3 4  (1999) 4793 -4802

[SM C 02] V . Singh, K, M arch ev , C .V . C o op er, E.I. M eletis. Intensified plasma-assisted nitriding o fA IS l 316L  

stainless steel. Surface and C oatings T ech n ology  160  (2002) 2 4 9 -2 5 8

[SSS93] M . S am andi, B . A . S hedden, D. 1. Sm ith, G. A , C ollins, R. H u tch in gs an d  J. T endys. M icrostm cture, 

corrosion and tribological behaviour o f plasma immersion ion-implanted austenitic stainless Steel. Surface and  

C oatin gs T echn ology, 5 9  (1993) 261-266

[SUB91] Y . Sun, T . Bell. Plasma surface engineering oflow  alloy steel. M aterials an d  Science Engineering A 140  

(1991) 4 1 9 4 3 4

[SUB99] Y . Sun, T. Bell. Tlie rale ofoxidation in tlie u m r  o f plasma nitrided and P V D  TiN  coated steel. W ear 166

(1999) 119-125

[SU B02] Y . Sun, T . Bell. D n / sliding w ear resistance o f low tem perature plasm a carbiirised austenitic stainless 

Steel. W ear 253  (2002) 6 8 9 -6 9 3

[SWJOl] M, Scott, K . W idding, S. Jani, D o current wear isolation procedures underestimate tlie m imher o f 

particles generated byprhosthetic bearing components?, W e a r 251 (2001) 1213 -1217

[TFBOl] ]. L . T ipper, P . J. Firkins, A . A . B esong, P . S. M . B arb our, J. N evelos, M, H . Stone, E .In gahn , J. 

Fisher. Qiaracterisation ofw ear debris from  U H M W P E  on zirconia ceramic, melal-on-metal and alumina ceramic- 

on-ceramic liip prostheses generated in a physiological anatomical ¡lipjoint simulator. W ear 250  (2001) 120-128  

[T IF ll]  W . T u ck arta , L. lu rm an a, E . F orlerer, Jnfluence o f microstructure on tribologically mixed layers. W ear  

271 (2011) 7 9 2 -  801

[TO H 98] J.H - T ylczak , A . O regon, in: S.D. H em y  (E d .), 3 rd  Editíon, A SM  H an d book , Frictíon , lubrication, 

and w ear technology, vol. 18 , ASM  International, M aterials P ark , O H , (1998) 184  

[TO T71] L .E . T oth , Transition m etal carb id es and nitrides, A cad em ic Press Inc, N ew  Y ork , 1971  

[VSG97] K. V enkatesan , C . S ubram anian, L.K . C reen , K .N . S tra ffo rd .. C orrosion  53 (1997) 507

128



[W A N 99] Y . Q . W an g, J. Li, SHding wear belwvior and mecimiiisvt o f iiltra-higli 7nolecu¡ar weight polifethijlene. 

M aterials an d  Science E ngineerin g A  2 6 6  (1999) 155-160

[W ES96] A . W an g, A . E ssn er, C . S tark  and J.H . D um bleton, Coinparison o f the size and morphology of  

U H M W P E wear debris produced hy a hip joint simulator under serum and water lubricated conditions, 

B iom aterials 1 7  (1996) 865-871

[W G W 05] A . W . W arren , Y . B. G uo, M . L , W eav er; The influence o f m achining induced residual stress and 

pilase transfonnation on tli£ measurement o f siibsurface mechanical belmvior iising iianoindentation. S urface and  

C o atin g  T echn ology, 2 0 0  (2006) 3 4 5 9 -  34 6 7

[W IE02J W . W ieleba. The slalistical correlation ofthe coefficient offriction and wear rafe o fP T F E  composites wiíh 

Steel counterfiice roiigliness and hardness. W e a r 252  (2002) 719-729

[W SNIO] L . W an g , J.F . Su, X . N ie. Corrosion and tribological properties and impact fatigue behaviors o fT iN - and 

DLC-coated sfainkss steels in  a siniulated body flu id  environment. S urface & C oatín gs T ech n ology  2 0 5  (2010) 

1 5 9 9 -1 6 0 5

[W X P 09] Ju n  W an g, Ji Xiong, Qian P en g, H o n gyu an  Fan , Y in g  W an g, G uijiang L i, B aoluo Shen . Effects of 

D C  plasma nitriding parameters on microstructure and properties o f 304L  stainless Steel. M aterials  

C h aracterization  6 0  (2009) 1 9 7 -2 0 3

[W XXO l] W an g  Liang, X u  Xiaolei, Xu Jiujun, Shi Yaqin: Characteristics o //ra í  pressnrc plasma are soiice ion 

nitrided layer on austenitic satnless steel at low lemperature. T h in S o lid  Film s 391 (2001) 11-16  

[w w w m ed ] http://www.medthin.com/startseite,cfm?ID_n=27&haupt=l&unter=27&ianguage=l 

[X Z L 03] Xiaolei X u , Z hiw ei Y u , L ian g W an g, Jianbing Q iang, Z u k u n  H ei; Pitase deptíi distributiou 

ch/iracteristics o f t h e  plasma nitrided layer on A IS I 3 0 4  stainless Steel. Surface an d  C oatin g  T ech n ology  162  

(2003) 242-247

[Z R P07] M orteza Z an d rah im i, M . R eza bateni, A . Polad i, Je rz y  A . S zpu n ar, Tlie fonnation o f m arlensite 

during w ear o fA lS l 3 0 4  stainless Steel. W ear 263  (2007) 6 7 4 -6 7 8

[Z Z G 06] K em in Z han g, Jianxin  Z o u , T h ierry  G rosdidier, C h u an g  D ong, D azh i Y ang. Im proved pitting  

corrosion resislance o f  A IS I 3 J6 L  stainless Steel treated by higb current pulsed electrón beam. S urface and  

C oatin gs T ech n ology  201 (2006) 1 3 9 3 -1 4 0 0

129

http://www.medthin.com/startseite,cfm?ID_n=27&haupt=l&unter=27&ianguage=l


5. Conclusiones

130



5. Conclusiones

El objetivo gen eral de la Tesis h a  sid o el estu d io  del efecto de la n itruración  iónica y  tratam ien tos dúplex  

(n itru ración  + recu b rim ien tos d e  TiN  p o r PV D ) en la resistencia al d esgaste  y  a la corrosión  del acero  

inoxidable austen itíco  A IS I3 1 6L , con  la  m eta d e  in trod u cir m ejoras en p rocesos industriales.

D esde el punto d e  vista  científico se esperaba realizar un ap orte  a  los m ecan ism os y cin ética d e  form ación  

d e fases y  d e  com p u estos en  la superficie del acero  inoxidable austenítico AISI 3 1 6 L  n itru rad o  y  asociarlos 

con  las variables d e  p roceso . T am bién estu d iar los m ecan ism os de d esgaste  en con dicion es de  

deslizam ien to y  rod ad u ra .

D esd e el punto d e  vista tecn ológico , la utilización de reactores industriales p ara  la realización  de los 

tratam ien tos d e  superficie, perm itiría u n a transferen cia de los resu ltad o s obtenidos a la in dustria, de  

form a d e  con trib u ir en  una activid ad  en  la  cu al, a  nivel nacional, su ele realizarse con  equipos llave en  

m ano y  en  los que no es posible m od ificar las variables d e  p roceso. A sim ism o, los p rocesos estu d iad os  

son  m o d ern os, no con tam inan tes y  de g ran  ah orro  en ergético.

El objetivo gen eral fue alcan zad o  a p artir de la realización d e  los siguientes p untos:

- Se n itru raron  m u estras co n  dos con centracion es d e  nitrógeno diferentes d u ran te  el tratam ien to  de 

n itruración  (la C ond ición  1, m u estras N I , con ten ían  un m ay or p orcen taje d e  N  en  la atm ósfera de 

tratam ien to  que la C ondición  2 , m u estras N 2. L a  n itruración  iónica realizad a en un reactor industrial 

perm itió  ob ten er cap as n itruradas con tin u as, uniform es y libre d e  zon as asociad as a n itiu ros d e  crom o  

(C rxN ). A  p artir del análisis d e  los d ifractogram as p o r X R D  en  volu m en , se  ob serva que los picos 

exp erim entales de la au sten ita  exp an d id a, yn, se  en cu en tran  d esp lazad os a  m en or ángulo 29  resp ecto  de la 

au sten ita  del su strato  sin nitrurar, in dicando una exp an sió n  de la red  p o r efecto d e  la nitruración. La  

exp an sión  no co rresp o n d e a una fcc p erfecta  y no hay una diferencia apreciable en tre  las m u estras N I  y 

N 2. L a  satu ración  d e  n itrógen o en la  red  cristalina d e  la austenita cau sa  tensiones residuales, q u e pueden  

inducir defectos cristalin os co m o  las fallas d e  apilam ien to; p o r ello, los diferentes factores que influyen en 

la cap a n itru rad a juegan un rol im portan te sobre las p rop ied ad es d e  la m ism a. Sin em b argo , los 

d ifracto gram as d e  XRD  rasantes (que p enetran  sólo  unas d écim as de m icrón) m ostraron  picos d e  nitruros  

d e Fe y  C r en  el caso  d e  las m u estras N I  y no ap arecen  los picos de au sten ita  exp an d id a, que sí se 

en cuen tran  p resen tes en e l d ifracto gram a correspon d ien te a  las m u estra  N 2. P o r o tra  p arte , en  el caso  de 

N I hay evid en cia de F e a  que ap arece  cu an d o  la fase austenita exp an d id a m igra de u n a fase m etaestable a 

d o s estables co m o  lo son  F e a  y  n itru ros, cu an d o  la  tem p eratu ra  y el p orcentaje d e  n itrógen o son elevados. 

P o r tod o  lo anted ich o, se recom ien d a la d ism inu ción  d el con ten id o  d e  N  en  la atm ósfera del tratam iento.
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- E l co rte  transversal de la m u estra  n itru rad a y  recubierta (tratam ien to  d ú p lex, D ), presenta un  

recu b rim ien to  de TiN  de ap roxim ad am en te  4  jim . El d ifractogram a d e  la superficie d e  las m uestras  

d ú p lex presen tan  u n a m arcad a  orientación  cristalina p referencial d el recubrim iento TiN  en la dirección

(111).

- L os en sayos d e  corrosión  en solu ción  d e  N aC I, revelan  q u e la m u estra  sin n itru rar p resen ta el típico  

co m p ortam ien to  d e  u n  AISI 316 . En el caso  de las m u estras n itru rad as, N I y N 2, y  d ú p lex, D , la ram a  

an ód ica m uestra q u e el m aterial n o  se p asiva, alcan zan d o corrien tes d e  corrosión  elevad as (aunque la 

co rrien te  d e  corrosión  d e  N 2  es m en or a la de N I).

Los en sayos de corrosión  en  solu ción  d e  R inger, p a ra  las m u estras N 2  y  D, p resen tan  un d esplazam ien to  

d e los p otenciales d e  corrosión  a valores m ás p ositivos, resp ecto  de ST. L as cu rv as de las m u estras N I , N 2  

y D indican u n a disolución  activa d el m etal a  potenciales p ositivos resp ecto  al potencial d e  corrosión . Las  

m u estras D  exhiben el p otencial de corrosión  m ás noble, segu id o  p o r las m u estras N 2 , las cu ales ad em ás, 

presen tan  la m en or densidad de corrien te d e  corrosión , en tre  las tres m u estras tratad as.

- El en say o  d e  piii-on-disc d em ostró  q u e la técnica d e  n itruración  iónica a bajas tem peratu ras es efectivo  

p ara  p roveer resistencia al d esgaste  p o r d eslizam iento en e l ace ro  inoxidable austenítico AISI 316L . Esto  

su ele se r aso ciad o  a la habilidad de la  cap a  n itru rad a p ara  resistir la d eform ación  superficial p o r abrasión  

y elim in ar la adhesión  en tre  las superficies en con tacto . En líneas generales, las superficies n itru rad as, N I  

y N 2, presentan d esgaste p o r m icro-ab rasión , en  co n traste  con  el d esgaste  ad hesivo  severo, con  ab rasión  y 

d eform ación plástica exp erim en tad o  p o r e l m aterial sin tra ta r, ST.

Del análisis d e  D RX en  volu m en  y rasan te se ob servó  q u e hay una diferencia en ia estru ctu ra  superficial 

en tre  N I  y  N 2, esp ecialm ente en  las cap as m ás cercan as a la superficie, p o r lo que su  efecto se revelaría en  

su  resistencia a la corrosió n  m ás q u e al d esgaste. E n  el caso  de N I h ay  u n a zona d e  100  n m  de esp esor, la 

m ás superficial, d on d e se dio co m p letam en te la transform ación  de austenita en n itruros y F e a , lo que  

prod uce u n a dism inución de la resistencia a la corrosión , por el d escen so  en  la disponibilidad d e  C r libre. 

En el caso  d e  N 2 , sólo  se  ob serva la presen cia de Ee4N y  se  distingue la fase yN p o r lo que su resistencia a 

la corrosión  m ejora.

- El en sayo  d e  ro d ad u ra  con  10%  d eslizam iento, m ostró  que las m u estras con  tratam ien to  dúplex han  

p resen tad o un m ejor com p ortam ien to  frente al d esgaste  que las n itruradas y sin nitrurar. D e esta form a, 

los tratam ien tos d ú p lex resultan  a tractiv o s p ara  m ejorar las p rop ied ad es m ecán icas y  tribológicas para  

usos tecnológicos.

- Los resu ltados obtenidos del en sayo  de d esgaste , sim uland o la condición d e  cam inata n orm al, m ostraron  

que la m odificación de las superficies m ed ian te técnicas asistid as p o r p lasm a de las m u estras m etálicas, 

m ejora el com p ortam ien to  al d esgaste  d el U H M W P E . E l m ejor com p ortam ien to  al d esgaste se alcan zó con  

la con dición  d ú p lex, segu id a por la  con dición  de ia m u estra  n itru rad a y finalm ente la con dición  de la 

m u estra  sin tratar.
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- Tratamientos superficiales dúplex resistentes al desgaste y a ¡a corrosión. B. R ubio, I. R odrígu ez, M. F lores, E  

D e L as H eras, P . C oren gia , D. Egid i. X X V  C on greso  N acional. Sociedad M exican a d e  C iencia y  T eciíología  

de Superficies y  M ateriales (SM CTSM ), 2 6 -3 0  de Septiem bre d e  2 005 . Z acatecas, M éxico

- Comportamiento tribológico de un acero inoxidable austenítico A IS ! 316L  nitrurado por plasma DC-Pulsado. E. 

D e L as H eras, F . W alther, P. A . C oren gia, A . C abo, S. B rühl. 60° C on gresso  A n u al d a  A B M , Belo  

H orizon te, 25  a 2 8  d e  Julio de 2 0 05 . Brasil
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7. Trabajos Futuros

■ F in alizar la p rep aración  del m an u scrito  p ara  u n a publicación científica sob re m icro estru ctu ra  y 

resistencia al d esg aste  p o r fricción de m u estras n itru rad as con  diferentes con cen tracion es d e  n itrógen o en  

la a tm ósfera d e  tratam iento.

-  C om p lem en tar el análisis m icroestru ctu ral d e  la cap a n itru rad a por m ed io d e  TEM .

- M odificación d el reacto r de investigación, que se en cu en tra  en el L ab oratorio  del G rup o B iom ateriales de 

IN TI-M ecárúca, y realización  d e  tratam ien tos d e  n itruración  p o r la técnica d e  active screen.

- E stu d io  d el com p ortam ien to  a  la fatiga d e  acero s inoxidables n itru rad os p o r la técnica d e  active screen  y 

su  p oten cial aplicación  a l área  de biom ateriales.
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