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RESUMEN

Actualmente los biomateriales han evolucionado a gran escala para satisfacer
necesidades mecénicas, fisicas, quimicas y de biocompatibilidad en prétesis, placas,
tornillos y demds dispositivos utilizados en esta rama. Una de las necesidades mds
importantes es el desarrollo de recubrimientos duros, esto con la finalidad de aumentar o
prolongar la vida util de conjuntos o pares de elementos que reemplazardan alguna
funcién especifica del cuerpo humano, y que ademads estardn bajo una fuerza de friccion

constante debido a su aplicacion.

Por lo anterior en el presente proyecto de tesis se trabajo con dos aleaciones base cobalto
(ASTM F75), a la cual a una de ellas se le agregd 1 % en peso de carburo de boro (B4C),
lo anterior se pudo lograr debido a la fusién de las aleaciones en un horno inductor
donde se realiz6 el balance cargas. Todas las muestras fueron recubiertas con una base
de nitruro de titanio (TiN) de 2 micras de espesor para posteriormente generar
multicapas de TiN/CrN de 100 y 20 nm por espesor de capa hasta completar 1
micrémetro de espesor total de las multicapas. Los recubrimientos y las aleaciones se
caracterizacion en el microscopio electrénico de barrido donde se realiz6 un andlisis de
composicion quimica. También se realizaron pruebas de desgaste (ball on disc) y de
adherencia en las muestras recubiertas y posteriormente se realizé la caracterizacion de

las mismas en el microscopio Optico y de electronico de barrido.

En los resultados obtenidos destaca el refinamiento y homogenizaciéon de la
microestructura por la adiciéon de B4C en la aleacion; gracias a este refinamiento se
observé una gran mejoraria en la adherencia de los recubrimientos especificamente con
el espesor de 20 nm, esto es la contribucion del presente proyecto hacia la investigacion
de los recubrimientos y de los biomateriales. En las pruebas de desgaste se observd que
la aleacion de ASTM F75 con recubrimiento de 100 nm por capa tuvo el mejor resultado

de coeficiente de friccion (ui) con valores en el rango de 0.10 - 0.18.



CAPITULO I

INTRODUCCION

Los biomateriales son materiales usados para la fabricacién de dispositivos que pueden
interactuar con sistemas bioldgicos sin presentar alteraciéon alguna dentro del cuerpo
humano. La biocompatibilidad es uno de los principales requerimientos de estos
materiales, esto implica la habilidad de no reaccionar ni producir inflamacién ademas de

cumplir satisfactoriamente con su funcion [1].

Dentro de la gama de los biomateriales se encuentran las aleaciones base cobalto, las
cuales son ampliamente utilizadas en implantes ortopédicos tales como lo son las
protesis de rodilla y cadera. En la seleccion de un material para aplicaciones biomédicas
se deben tomar en cuenta tres factores importantes, los cuales son: propiedades
mecdnicas (modulo de Young, resistencia a la fatiga, resistencia al desgaste y el
coeficiente de friccién), composicion quimica (resistencia a la corrosioén) y

biocompatibilidad del metal con el tejido 6seo [2].

Las aleaciones de Co-Cr son ampliamente usadas en el componente femoral de este tipo
de prétesis debido a sus propiedades triboldgicas (friccion y desgaste). En la actualidad
existen diferentes métodos para incrementar la resistencia al desgaste de estas
aleaciones, uno de ellos es el reforzamiento de la matriz por medio de particulas duras
como lo son algunos compuestos cerdmicos (Al,O3, Si0,, SizNy4, B4C) [2], por otro lado
los recubrimientos de peliculas delgadas y sus multicapas (TiN, CrN, ZrN, TiAlIN, etc.)
han sido ampliamente usados en la proteccidon de este tipo de materiales, mostrando
excelentes resultados en dureza, resistencia a la corrosidn, bajo desgaste mecénico,
buena adhesion al sustrato, asi como biocompatibilidad, produciendo un alargamiento en

la vida util de las proétesis [2,3,4,5].



Por lo anterior, en el presente trabajo se realiza el estudio de las propiedades triboldgicas
(friccion y desgaste) de dos aleaciones de Co-Cr, la primera de ellas conocida como
ASTM F75 (Co-Cr), tipicamente usada en el reemplazo o sustitucion de componentes
moviles del cuerpo humano, y la segunda aleacién de Co-Cr con adicién de carburo de
boro del 1 % en peso; buscando asi la modificacién microestructural de la aleacion y la
precipitacion de carburos que mejoran las propiedades de esta aleacion. Cabe mencionar
que estas aleaciones se sometieron a diferentes condiciones de recubrimientos con el
propésito de mejorar sus propiedades triboldgicas.

Este trabajo estd limitado a evaluar los recubrimientos a nivel de probetas e interpretar

sus resultados.

1.1 Objetivo

El objetivo general de este trabajo es la realizacién de un estudio para determinar las
propiedades tribologicas de dos aleaciones de Co-Cr modificado la superficie del
material con recubrimientos de TiN como base (2 um), ademads, se depositardn capas
alternadas de TiN/CrN con espesores de 20 y 100 nm hasta formar un espesor total del

orden de micrometros.

1.2 Hipotesis

Al modificar la superficie de la aleacién de Co-Cr con recubrimientos de TiN/CrN con
espesor de capa del orden de los nanémetros se incrementardn considerablemente las

propiedades triboldgicas de la aleacion.

Las nanocapas de TiN/CrN tendrdn una fuerte influencia en el comportamiento
mecdnico superficial del material, que a su vez impactard directamente en el coeficiente

de friccion.

Al afadir carburo de boro en cantidades aproximadas al 1 % a esta aleacidn, se mejorard

el desgaste y la adhesidn del recubrimiento al sustrato y en interfases.



CAPITULO 11

ANTECEDENTES

2.1 Aleaciones base cobalto

Las aleaciones de cobalto pueden ser clasificadas de la siguiente manera [6]:

e Aleaciones con alto carbono disefiadas para servicio en desgaste.
e Aleaciones con bajo carbono disefiadas para servicio a alta temperatura.
e Aleaciones con bajo carbono disefiadas para contrarrestar la corrosion y el

desgaste.

En la Tabla 2.1 se muestran las composiciones tipicas de las aleaciones base cobalto en
cuatro distintas dreas de aplicaciéon. Muchas de las propiedades son derivadas de la
naturaleza cristalografica del cobalto (en particular su respuesta a un estimulo de
esfuerzo); el endurecimiento por solucion sélida en estas aleaciones se genera por la
adicién de elementos como lo son el cromo (Cr), tungsteno (W) y molibdeno (Mo),
ademds de que éstos promueven la formacién de carburos incrementando la resistencia
de la aleaci6n. El principal uso de las aleaciones suaves de cobalto es a altas
temperaturas, (turbinas de gas, turbo cargadores etc.), mientras que las aleaciones mas

resistentes se usan generalmente en aplicaciones de desgaste [6].

Histéricamente, muchas de las aleaciones ternarias de cobalto como el Co-Cr-W y Co-
Cr fueron investigadas por Elwood Haynes durante el siglo pasado. El descubri6 la alta
resistencia y la naturaleza anticorrosiva del sistema binario Co-Cr, posteriormente
identificé la poderosisima influencia en la resistencia mecdanica al afiadir los elementos
tungsteno y molibdeno al sistema binario antes mencionado. Al descubrir estas

aleaciones Haynes las nombro “Stellite” del latin “Stella” por ser semejantes al brillo de

4



una estrella. Habiendo descubierto su resistencia a altas temperaturas Haynes promovi6

el uso de las aleaciones “Stellite” en herramentales de corte.

A finales de la década de los 30s e inicios de los 40°s las aleaciones Co-Cr con bajos
contenidos de carbono fueron desarrolladas para satisfacer ciertas necesidades en
aplicaciones dentales, gracias a la biocompatibilidad del material recibiria el nombre de
“vitallium”, que hoy en dia sigue siendo un término de referencia por médicos y
odontdlogos [6]. La aleacion ASTM F75 (Co-Cr) ha sido ampliamente usada para la
fabricacién de implantes médicos como cadera, rodilla y tobillo ya que ha demostrado
un balance entre resistencia a la tension, fatiga, desgaste y corrosion. Tipicamente esta

aleacion tiene un contenido de 28 % de Cr, 6 % de Mo (% en peso) y el balance de Co

[7].

Tabla 2.1. Composicion de varias aleaciones de cobalto [6].

Composicion nominal, % en peso

Nombre

. N°UNS Co Cr W Mo C Fe Ni Si  Mn Otros
comercial

Aleaciones resistentes al desgaste (soldadura, vaciadas y metalurgia de polvos)
Stellite 1 R30001 Bal. 30 13 0.5 2.5 3 1.5 1.3 05 --
Stellite 3 MP R30103 Bal. 30.5 125 -- 2.4 5% 35% 2% 2% 1B*

Aleaciones forjables resistentes al desgaste
Stellite 6B R30016 Bal. 30 4 1.5°* 1 3* 25 07 14 -
Stellite 6K -- Bal. 30 45 15* 1.6 3% 3% 2% 2% -

Aleaciones forjables resistentes a alta temperatura

Haynes 25 R30605 Bal. 20 15 -- 0.1 3% 10 04* 15 --
Inconel 783 R30783 Bal. 3 -- -- 0.03 255 28 05* Of 5'5321’,1,? Eb’
UMCo-50 -- Bal. 28  -- -- 0.02* 21 -- 0.75 0.75

Aleaciones resistentes a la corrosion

Ultimet (1233) R31233 Bal. 26 2 5 0.06 3 9 03 038 0.08 N

2Ti, 0.7 Al,

Duratherm 600 R0O600 415 12 3.9 4 005 87 Bal. 04 0.75
0.05 Be

Bal: Balance; *: mdximo




2.2 Propiedades fisicas

El nimero atémico del cobalto es el 27 y se encuentra localizado en la tabla periddica
entre el hierro y el niquel, tiene una densidad de 8.3 g/cm’ la cual es similar a la del
niquel; su coeficiente de expansion térmica se muestra en la Figura 2.1 y su punto de
fusion es de 1493 °C [8]. Las aleaciones base cobalto son materiales alotrépicos, por lo
tanto se pueden presentar en dos tipos de estructura cristalina, la estructura hexagonal
compacta (HC), la cual estd presente por debajo de los 417 °C y la estructura cubica

centrada en las caras (CCC) que se localiza por encima de los 417 °C [9].
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Figura 2.1. Expansion térmica lineal del cobalto [8].

2.3 Composicion quimica

Comiunmente existen dos tipos de aleaciones de Co-Cr para aplicaciones biomédicas las
cuales dependen del nivel de carbono afiadido. En estas aleaciones aproximadamente el
28 % es de cromo, el cual forma una capa de 6xido pasiva (Cr,O3) en la superficie del
metal, proveyendo buena resistencia a la corrosion y separando al metal del contacto con

el aire y de medios acuosos (espesor de capa de 1 — 4 nm). Hablando del elemento



molibdeno tipicamente estas aleaciones presentan un contenido en un rango de 5 — 7 %,
con la finalidad de mejorar las propiedades mecénicas de la aleacion producido por un

reforzamiento del tipo solucién sélida.

Como se menciond anteriormente, las aleaciones de Co-Cr pueden ser llamadas de alto o
de bajo carbono, frecuentemente en un rango de 0.15 — 0.25 % y contenidos menores al
0.06 % respectivamente. La adicién de carbono entre 0.1 y 0.3 % promueve la
formacién de carburos que incrementan la resistencia al desgaste. Estos se forman desde
la fusion del metal generalmente con un tamaiio del orden de micrémetros alojandose en
la superficie del metal, por lo cual al poseer mayor dureza respecto a la matriz mejora las
propiedades triboldgicas de la aleacion. Se han realizado experimentos en aleaciones
fundidas de bajo contenido de carbono mostrando altas velocidades de desgaste en
comparacion con una de alto contenido de carbono, ademads, aleaciones de alto carbono
también presenta superior resistencia a la corrosién; por esta razén los fabricantes de

protesis han decidido reemplazar sus aleaciones por otras que presenten alto carbono [9].

En la Tabla 2.2 se muestra la composicién requerida para una aleacion ASTM F75-07

[10].

Tabla 2.2. Composicién quimica de la aleacion ASTM F75 (% en peso) [10].

Requerimiento para una aleaciéon de cobalto ASTM F75, % en peso

Cr Mo Ni Fe C Si Mn w P
27 - 30 5-7 <05 <075 <0.35 <1 <1 <02 <0.02
S N Al Ti B Co

<0.01 <025 <0.1 <01 <0.01 Balance

2.4 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas de la aleacion ASTM F75 se resumen en la Tabla 2.3 [10].



Tabla 2.3. Propiedades mecdanicas de la aleacion ASTM F75 para implantes quirtirgicos

[10].

Requerimiento para una aleacion ASTM F75-07

Dureza, Esfuerzo Esfuerzo de Elongacion, Reduccion de
HRC altimo, MPa cedencia, MPa % area, %
25 -35 655 450 >8 % >8 %
2.5 Tribologia

Tribologia es la ciencia y tecnologia que estudia la interaccion de las superficies en
movimiento relativo, asi como los temas y précticas relacionadas. La tribologia se centra
en el estudio de tres fendmenos; la friccién entre dos cuerpos en movimiento, el desgaste
como efecto natural de este fendmeno y la lubricacién como un medio para evitar el

desgaste.

La friccién se define como la fuerza de rozamiento o fuerza de friccién entre dos
cuerpos en contacto que se oponen al movimiento de una superficie sobre otra, o a la

fuerza que se opone al inicio del movimiento [11].

Existen dos tipos de friccion:

e [Estatica

e Dinamica

La friccion estdtica es el rozamiento entre dos objetos que no estdn en movimiento
relativo. La Figura 2.2, muestra la fuerza F aplicada sobre un bloque con peso (W=mg)
permaneciendo €ste en reposo. Como la aceleracion es cero, la fuerza aplicada es igual y

opuesta a la fuerza de rozamiento estatico F,.



mg

Figura 2.2. Creacién de la fuerza de friccion Fe [11].

La méxima fuerza de friccion (Figura 2.3) corresponde al instante en que el bloque esté

a punto de su deslizamiento, esto es:

Fomax = UeN

Donde la constante de proporcionalidad i, se denomina coeficiente de friccion estatico.

Figura 2.3. Fuerza de friccion maxima Fe max. [11].

En la Figura 2.4 se muestra un bloque arrastrado por una fuerza F horizontal. Sobre el

bloque actian el peso mg, la fuerza normal N que es igual al peso y la fuerza de friccion



Fy entre el bloque y el plano sobre el cual se desliza. Si el bloque se desliza con

velocidad, entonces la fuerza aplicada F' serd igual a la fuerza de friccién Fy.
N

mg

Figura 2.4. Fuerza de friccion cinética Fy [11].

De este modo, la fuerza de friccién dindmica Fj es proporcional a la fuerza normal N.

F = weN

La constante de proporcionalidad py es un nimero sin dimensiones que se denomina

coeficiente de friccion cinético.

Los coeficientes de friccion estitico y dindmico dependen de las condiciones de
preparacion y de la naturaleza de las dos superficies, ademds, son casi independientes
del 4rea de la superficie de contacto, en la Tabla 2.4 se muestran algunos valores de

coeficiente de friccion [11].

Tabla 2.4. Coeficientes de friccion de varios materiales [12].

. Coeficiente de friccion Coeficiente de friccion
Materiales en contacto o . s .
estatico dinamico
Acero/Acero 0.74 0.57
Aluminio/Acero 0.61 0.47
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Co-Cr/Cp-Qr .(solucmn __ 0.35
fisioldgica)
PEPMUA/Co-Cr (suero) -- 0.05 - 0.11
Articulacion 'd.e 121 gadera (solucién __ 0.005 - 0.01
fisioldgica)
Articulacién QC la.cadera (liquido __ 0.002
sinovial)
Articulaciones humanas (varias) 0.01 0.003

Continuacion de Tabla 2 4.

2.5.1 Lubricacion

El concepto de lubricaciéon implica insertar un material entre dos cuerpos a fin de
disminuir la interaccion entre ellos. Al interponer el lubricante, la resistencia por friccién
y concentraciones locales de esfuerzo disminuyen, debido a que las asperezas en el
material de servicio se minimizan. La eficacia de un lubricante depende de la viscosidad
del material y en el caso de las articulaciones humanas dependera de la permeabilidad
del cartilago. Un lubricante con baja viscosidad tenderd a ser forzado salir del drea de
contacto, mientras que en el caso contrario, un material con alta viscosidad producird

una resistencia al deslizamiento de ambas superficies [12].

2.5.2 Desgaste en aleaciones de cobalto

El desgaste puede ser definido como el proceso mediante el cual el material es
desprendido de una o ambas superficies que se encuentran en contacto, el cual ocurre
cuando una de éstas se encuentra en movimiento relativo una respecto a la otra [8,13]. El
desgaste en las aleaciones base cobalto ha sido relativamente el mismo desde que
Haynes las desarroll6. La diferencia més importante entre las aleaciones del pasado y las
actuales resalta en el control del contenido de carbono vy silicio, que en un inicio se

consideraban impurezas en estas aleaciones [8].
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Los mecanismos de desgaste que cominmente se presentan en estas aleaciones son los

siguientes [8]:

e Desgaste abrasivo.

e Desgaste por erosion.

e Desgaste por deslizamiento.
e Desgaste por fatiga.

e Desgaste por corrosion.

2.5.2.1 Desgaste abrasivo

En el desgaste abrasivo el material es removido o desplazado por particulas duras
pertenecientes a una superficie que es deslizada sobre la otra. Existen dos tipos de
abrasion; abrasion por desgaste de dos cuerpos y abrasidn por desgaste de tres cuerpos
(Figura 2.5 inciso a y b respectivamente). El desgaste por abrasion de dos cuerpos ocurre
cuando las protuberancias duras de una superficie son deslizadas contra otra. Un ejemplo
de esto es el pulido de una muestra mediante el uso de lijas. Por otra parte el desgaste de
tres cuerpos se presenta en sistemas donde particulas tienen la libertad de deslizarse o
girar entre dos superficies en contacto, el caso de aceites lubricantes contaminados en un

sistema de deslizamiento puede ser un claro ejemplo de este tipo de abrasion [8].

Direccion del
movimiento

a) b)

Figura 2.5. a) Desgaste abrasivo del tipo dos cuerpos, b) desgaste abrasivo del tipo tres

cuerpos [13].
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2.5.2.2 Desgaste por erosion

El desgaste efectuado por el mecanismo de erosion genera la pérdida de material en la
superficie, debido al estar un cuerpo expuesto a repetidos impactos de particulas s6lidas
o liquidas. La erosion por lodos puedes ser definida como la pérdida de material que
experimenta una superficie debido al flujo de una mezcla de particulas sélidas dentro de
un liquido a altas velocidades. Algunas de las formas en que se presenta este tipo de

erosion se muestran en la Figura 2.6.

La erosion por impacto de particulas s6lidas se define como la pérdida de material que
resulta de repetidos impactos de pequefias particulas sdlidas. En algunos casos este
fenémeno es util, como lo es en la limpieza de piezas, en donde se dispara arena a

presion para obtener superficies libres de 6xidos (sand blast) [8].

Pared del tubo
. S \ . N
Sy - e " ®s _® Y 2
ST S g
ESEHER= P SE N
[ | [ AN — <
AN \
Perfil de velocidades Grandes particulas rodantes k
a) b) c)

Figura 2.6. a) Erosion a altas velocidades, b) conduccién de rocas en tuberia, ¢) impacto

de liquidos [8].

2.5.2.3 Desgaste adhesivo

El desgaste adhesivo ocurre entre dos superficies que se encuentran en contacto, las
cuales se adhieren fuertemente formando uniones entre ellas. Un deslizamiento
producird un desprendimiento de material de la superficie suave, tal y como se observa
en la Figura 2.7. Si el material es ductil, la deformaciéon que se produce antes de la
separacion de la particula es mucho mayor, la particula que ha sido separada de la
aspereza puede permanecer unida a la otra aspereza como material transferido de una

superficie a otra o puede ser liberada como particula de desgaste [14].
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Desprendimiento y
adhesion

Figura 2.7. Desgaste del tipo adhesivo [15].

2.5.2.4 Desgaste por fatiga

El desgaste por el mecanismo de fatiga es el resultado de esfuerzos ciclicos entre las
asperezas de dos superficies en contacto. El coeficiente de friccién es factor
determinante, ya que al estar las superficies lubricadas la adhesién se vuelve minima,
pero en sistemas con altos coeficientes de friccion tendremos zonas de intensa
deformacion muy cercanas a la superficie, creando grietas superficiales y sub

superficiales las cuales cederdn provocando la fractura y finalmente el desprendimiento

del material (Figura 2.8) [14].
w
O
fa)
N SN
<

Figura 2.8. Desgaste ciclico localizado (fatiga) [15].

2.5.2.5 Desgaste por corrosion
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Se presenta en superficies metdlicas bajo deslizamiento sin lubricacion o poca
lubricacidn, en presencia de aire, oxigeno o ambientes corrosivos. El calor generado por
la friccién en contacto deslizante mds la presencia de oxigeno provoca la corrosién
acelerada (Figura 2.9). Este tipo de desgaste también se puede presentar bajo sistemas de
deslizamiento lubricados, en donde el espesor de la pelicula del lubricante se encuentre

por debajo de los valores de rugosidad de las superficies en contacto [14].

Figura 2.9. Desgaste del tipo corrosivo en el cual se generan particulas de 6xido debido

al deslizamiento de ambos cuerpos [16].

2.6 Efecto de los carburos en la resistencia al desgaste

Las aleaciones base cobalto presentan alta resistencia al desgaste debido a los carburos
presentes en la microestructura de la aleacion. Los carburos son de mayor resistencia en
comparacion con la matriz que los rodea, por lo que al estar en contacto con dos o tres
cuerpos abrasivos se vuelven mads resistentes, tal pudiera ser el caso del servicio de las

protesis de cadera y rodilla.

Las velocidades de desgaste dependen del volumen fraccional del carburo asi como
también, a su tamafio y distribucién en la matriz, ademads, estos carburos pueden ser
afectados por el procesamiento térmico de la aleacion. El tamafio y distribucion de los
carburos en una aleacion se refiere a las diferentes morfologias en las que pueden

presentarse, ya sea como bloques, particulas, aglomerados o laminillas eutécticas [9].
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En la Tabla 2.1 se mostraron las composiciones quimicas de diferentes aleaciones de
base cobalto, por ejemplo; en la aleacion “Stellite 3”, los carburos constituyen cerca del
30 % del total del material; estos son los M5Cj; (ricos en cromo) y MeC (ricos en
tungsteno) donde M representa al componente metélico. Otro ejemplo es la aleacién
“Stellite 6B” en donde los carburos constituyen un 13 % del total del material, de los
cuales los carburos ricos en cromo son predominantes. En las Figuras 2.10 y 2.11 se
muestran distintas microestructuras de una misma aleacién de cobalto sometidas a
diferentes procesos de soldadura, en donde los cambios en la morfologia de los carburos

afectardn significativamente sus propiedades [6].

Figura 2.10. Microestructura de la aleacion “Stellite 1" sometidas a diferentes procesos
de soldadura. a) Soldadura TIG (siglas en inglés), b) soldadura oxiacetilénica y c)

soldadura de arco eléctrico. Todas las imdgenes se muestran a una magnificacion de

500x [6].
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Figura 2.11. Microestructura de la aleacién “Stellite 6" sometidas a diferentes procesos
de soldadura. a) Soldadura TIG (siglas en inglés), b) soldadura oxiacetilénica y c)
soldadura de arco eléctrico. Todas las imdgenes se muestran a una magnificacion de

500x [6].

2.7 Mejoramiento de las propiedades tribologicas

En el presente trabajo se busca mejorar las propiedades triboldgicas de la aleacion
ASTM F75, por lo cual se ha propuesto recubrir la aleacion Co-Cr con multicapas de
TiN/CrN en diferentes espesores, utilizando la técnica de deposicidon reactiva en
pulverizacién catddica en alto vacio (magnetron reactive sputtering en inglés), aunado a

la adicién de carburo de boro en la aleacién ya mencionada.

2.8 Técnica de deposicion reactiva en pulverizacion catodica en alto
vacio

El principio de esta técnica es la descarga de idnica entre dos electrodos paralelos
inmersos en un gas de baja presion. En la Figura 2.12 se muestra un ejemplo de la
configuracién de esta técnica, en la cual un dnodo es aterrizado y a la vez se le aplica un
gran potencial negativo en el catodo. El gas localizado entre los dos electrodos se ioniza

permitiendo la conduccion eléctrica; los iones del gas son acelerados hacia el catodo
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que al impactarlo provocan la erosiéon del mismo entre otras interacciones. La emision
de electrones secundarios, los cuales al recombinarse con los iones producirdn la
emision de luz la cual corresponde a la formacion del plasma. El material erosionado se
deposita en el dnodo creando una pelicula delgada de crecimiento tipo epitaxial; los
electrones secundarios pueden contribuir a aumentar el grado de ionizacién del gas
ademds del auto sustentacion del proceso, sin embargo la mayoria de ellos son

acelerados directamente al 4nodo sin interactuar con el gas de proceso [17].

A
Catodo : 2
- o (i---- Plasma %
i >
L =
Distancia al catodo
a) b)

Figura 2.12. a) Configuracién de los electrodos para la descarga iénica que sustenta el
mecanismo de deposicion. b) Variacion de voltaje en funcién de la distancia al cdtodo

[17].

Con el fin de incrementar la eficiencia del proceso, se utilizan campos magnéticos para
confinar a los electrones secundarios en orbitas cercanas al catodo, esto con la finalidad
de aumentar la cantidad de iones que lo bombardean. Si la cantidad de electrones
secundarios es suficiente para generar iones que en su impacto sobre el citodo
produzcan el mismo nimero de electrones secundarios entonces la descarga es auto
sustentada. Los electrones confinados experimentan una fuerza de Lorentz que favorece
a que se siga una trayectoria helicoidal (ver Figura 2.13), dado que el flujo magnético no
es perfectamente uniforme, el blanco (el cdtodo) experimenta una erosiéon maxima en la
zona donde las lineas de campo son perpendiculares a la superficie; este confinamiento

permite la deposicién a presiones mds bajas [17].

18



Catodo (-)

Blanco

Anodo (+) Anodo (1)
Figura 2.13. Pulverizacién catddica asistida por campo magnético [17].

2.8.1 Pulverizacion reactiva

El gas de proceso es un gas inerte, tipicamente argén el cual no reacciona con el material
pulverizado. En ocasiones es deseable agregar un gas reactivo, con el fin de depositar un
compuesto especifico. En el principio de formacién de un compuesto el gas reacciona
con el material pulverizado propiciando la creacidon del compuesto que se depositardn en
el sustrato (véase la Figura 2.14). Cuando el gas reactivo es abundante, se modifican las
caracteristicas del blanco, haciendo que los iones pulvericen un material diferente. La
cantidad de gas reactivo dentro de la cdmara es un pardmetro importante pues modifica

la tasa de deposicidn asi como la estequiometria del material depositado.

Al trabajar en modo reactivo la tasa de deposicion es bastante sensible a la cantidad de
gas reactivo presente en la cdmara. Las moléculas de ambos gases, el reactivo y el de
proceso, son ionizadas y atraidas hacia el cdtodo. Las moléculas del gas de proceso
remueven el material a depositar y éste sale disparada hacia el d4nodo, formando el
compuesto al entrar en contacto con el gas. Si la concentracién del gas reactivo en la
cdmara es mayor que la necesaria para formar el compuesto en la capa depositada,

entonces los iones del gas de proceso desprenden no s6lo a dtomos del material a
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depositar sino también a las moléculas del compuesto formado entre el material y el gas
reactivo. La formacion de esta capa compuesta genera cambio en las condiciones de

deposicion, disminuyendo la tasa de deposicién o cambiando el voltaje en el sustrato

[17].

Blanco Sustrato
- . I
+ Ar
Ar >
%
2e -
g — >
0 /
Me

Figura 2.14. Esquema de funcionamiento de la pulverizacién reactiva [17].

La tasa de deposicion de cierto material estd en funciéon de la concentracion de gas
reactivo el cual posee un comportamiento de histéresis, tal como se muestra en la Figura
2.15; si la cantidad de gas reactivo es pequeia, la tasa de deposicion es similar a la del
material por si s6lo y sobre el sustrato se depositard un compuesto no estequiométrico en
el que la cantidad de gas reactivo depende de la concentracion de gas en la cdmara. Esta
deposicion recibe el nombre de modo metdlico. A medida que la cantidad de gas
reactivo aumenta, se alcanza un punto en el que la tasa de deposiciéon disminuye
bruscamente. Este punto marca el inicio del modo reactivo, en el cual un compuesto
estequiométrico es depositado sobre el sustrato previo a la formacion de dicho
compuesto en el catodo. Si la concentracion de gas continda en aumento sé6lo se reducird
la tasa de deposicidon. Ahora, si la concentracion del gas reactivo comienza a disminuir,

la tasa de deposiciéon aumentard constantemente hasta un subito incremento el cual se
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marca la transicién del modo reactivo al modo metélico. La anchura de éste dependerd

de la naturaleza del gas a utilizarse [17].

A Modo metilico

\

o Modo reactivo

Ritmo de deposicién

\4

Concentracién de gas reactivo

Figura 2.15. Curva tipica de histéresis de un proceso de pulverizacién reactiva [17].

2.9 Recubrimientos duros

Las posibilidades de aplicacion de estos recubrimientos producidos por técnica descrita
en el punto anterior son muy amplias, y van desde herramientas de corte, moldes,
ornamentos, etc. Existen numerosos componentes que se encuentran sujetos a friccién en
los que la aplicacion del nitruro de titanio (TiN) por sus multiples caracteristicas de
resistencia a la temperatura y estabilidad quimica pueden contribuir a reducir o eliminar
determinados riesgos dando mayor seguridad y resistencia en partes méviles, tal como lo
son las aplicaciones en la industria aerondutica e implantes quirtrgicos (Figura 2.16)
[15]. Entre las propiedades generales y caracteristicas que se pueden encontrar son las

siguientes:

e Dureza elevada.
e Resistencia al desgaste abrasivo y corrosivo.
e Reduccidn de los coeficientes de friccion

e Resistencia a la oxidacion térmica.
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e Estructura compacta.
e Posibilidad de revestimientos parciales.

e Estabilidad quimica.

Figura 2.16. Prétesis total de rodilla fabricada con la aleacién ASTM F75 recubierta con

TiN [18].

2.9.1 Nano recubrimientos

A finales del siglo pasado un gran numero de recubrimientos duros se han desarrollado y
los recubrimientos de materiales cerdmicos nano estructurados han emergido en una
clase de materiales stiper duros. En estos materiales las repeticiones de capas o interfases
de materiales nano estructuradas son depositados sobre una superficie y estas
comunmente se conocen como “superlattice” (siper redes en su traduccién al espaiiol),
estos materiales son muy caracteristicos debido a que presentan propiedades exdticas en
comparaciéon a otros materiales empleados en recubrimientos. La mds importante
caracteristica de estos recubrimientos es que sus propiedades pueden ser ajustadas
dependiendo del material, pardmetros y espesores de capa (periodos); esto abre
innumerables posibilidades para el disefio de nuevos materiales con propiedades

especificas [19,20].
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La teoria del “superlattice” propuesta por J.S Koehler, dice que debido al uso de
nanocapas alternadas de diversos materiales pueden generan un incremento en la
resistencia mecdnica del material, uno de los ejemplos es el esfuerzo cortante que puede
ser mejorado mds de 100 veces; mecanismos como el de Frank-Read que habla sobre la
generacion de dislocaciones mientras un material es deformado, deja de ser funcional en
este tipo de condiciones. La dureza de estos recubrimientos se incrementa
considerablemente, esto ha sido confirmado una gran cantidad de veces por diversos
grupos de investigacion alrededor del mundo, un ejemplo de ello, son los investigadores
Barnett y Sproul que por medio de la técnica de deposicion fisica en fase vapor (PVD
siglas en inglés), lograron crear recubrimientos de alta dureza, corroborando el

enunciado mencionado anteriormente.

Pero, ;qué es lo que produce estas propiedades en estos materiales?, la respuesta esta
relacionada con el rol que juegan las interfases de estos recubrimientos, las cuales se
convierten en obsticulos para que los planos de deslizamiento lleguen a activarse; por lo
anterior, los sistemas de deslizamiento convencionales se ven limitados a su movimiento
(deformacidn) en este tipo de condicién, debido a que los espesores o periodos de las
interfases y los pardmetros de red, no son lo suficientemente amplios para permitir el
deslizamiento de las dislocaciones a través de ellos; otro punto importante es que la
generacion de dislocaciones se reduce debido al casi nulo movimiento de los planos
atomicos. Por consiguiente, la resistencia del recubrimiento se incrementa de manera

considerable ddndole al material propiedades mecdanicas especificas [21].

El comportamiento de deformacién en recubrimientos formados con nano cristales,
viéndolos desde el punto de vista de un bulto o un todo, exhiben una conducta
denominada inverso Hall — Petch, en donde la ecuacién original habla sobre la relacion
entre tamaio de cristal o grano y sus propiedades mecdnicas. Esta relacion es utilizada
para tamafios de grano que van desde 1 mm a 1 micrémetro. Por lo anterior se
contemplaba que si el tamafo de grano se reducia atin mads, la resistencia del material
aumentarfa. Sin embargo experimentos con materiales nano estructurados han

demostraron que si el tamafio de grano es de 10 — 100 nm (ultra fino), se presentan
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comportamientos que no siguen la relaciéon de Hall — Petch, dando nacimiento a este

nuevo concepto “inverso Hall — Petch” [22].

Al dia de hoy no se tiene claro la relacién entre deformacién y el tamafio del nano
cristal, lo cual ha sido llevado a ser objeto de discusiones controversiales. Existe un gran
potencial para optimizar ciertas caracteristicas mecdnicas de estos nano recubrimientos;
a través de una adecuada descripcidn tedrica del tamaiio del cristal, limite del mismo y el
mecanismo de deformacion aplicado, todo con el fin de usar este conocimiento en la
fabricaciéon de procesos de recubrimientos nano estructurados con propiedades y

estructuras deseadas [23].

Recientemente los desarrollos en la tecnologia de la deposicion, han generado mejoras
significativas en las propiedades mecdnicas de capas delgadas y alternadas de dos o mds
materiales; estas multicapas generalmente exhiben propiedades y estabilidad térmica
superiores en comparacion de una capa sencilla, en trabajos recientes se ha revelado que
la modulacion de periodos entre el rango de 83 y 425 nm para multicapas de TiN/CrN,
producen alta resistencia a la oxidacidn; las deposiciones con una rapidez de deposicién
menores a 20 nm/ciclo pueden producir recubrimientos nano estructurados (ejemplos,
Figura 2.17, 2.18 y 2.19) los cuales presentan buena resistencia a la corrosion,

excelentes propiedades mecdnicas y triboldgicas [21].

Figura 2.17. a) Imdgenes peliculas delgadas de nitruro de cromo depositadas con un

flujo de nitrégeno de 20 ccm, b) 30 ccm [21].
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b)

Figura 2.18. Imdgenes peliculas delgadas de nitruro de titanio depositadas con un flujo
de nitrogeno de 30 ccm, a) con voltaje de polarizaciéon b) sin voltaje de polarizacion

[21].

Figura 2.19. Imagen de pelicula delgada de TiN/CrN en condicién de multicapa [21].

Existen numerosas investigaciones sobre el desempefio de los recubrimientos de
TiN/CrN, especificamente en las &4reas de deposicion, caracterizacién estructural,
tribologia, adhesion entre otras. En la Tabla 2.6 se observan resultados de micro dureza,
carga critica (ensayo de rasgadura) y la tasa de desgaste abrasivo para diferentes
condiciones de recubrimientos de TiN/CrN (condiciones de deposicion en la Tabla 2.5)

[22].
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Tabla 2.5. Pardmetros de deposicion para diferentes condiciones de recubrimientos de

TiN/CrN [22].

Voltaje de  Potencia del Velocidad de

R g Sy p Flujo de 0 Periodo
ecubrimiento polarizacio  magnetron N, (cem) rotacion del A ()
n (V) (kW) sustrato (rpm) >
TiN -110 -- 140 9.5 --
CrN -110 2 40 9.5 --
TiN/CrN (ref) -110 2 155 9.5 10.2
TiN/CrN (0 V) 0 2 155 9.5 9.8
TiN/CrN (-200 V) -200 2 155 9.5 9.5
TiN/CrN (4 kW) -110 4 155 9.5 12
TiN/CrN (6 kW) -110 6 155 9.5 14.5
TiN/CrN (115 ccm) -110 2 115 9.5 6.1
TiN/CrN (195 ccm) -110 2 195 9.5 12.4
TiN/CrN (A 20) -110 2 155 4.8 19.1
TiN/CrN (A 110) -110 2 155 0.9 110

Tabla 2.6. Resultados de micro dureza, carga critica de rasgadura y tasa de desgaste

abrasivo para diferentes condiciones de recubrimientos de TiN/CrN [22].

Espesor del Dureza Carga geisgzgl:ee
Recubrimiento :cubrimiento Vickers2 critica abrasivo
(um) kgmm’) N FEN

TiN 3.8+0.1 2310+380 78 +2 236 + 20

CIN 4.4+0.1 1950 + 160 36+ 6 1340 + 90
TiN/CrN (ref) 3.7+0.1 2480+ 160 73 +3 56+2
TiN/CrN (0 V) 39+0.1 2330 + 130 11+7 94 + 4
TiN/CrN (-200 V) 34+0.1 2350 + 300 65+3 62+ 6
TiN/CrN (4 kW) 42+0.1 2470+320 71+6 74 + 8
TiN/CrN (6 kW) 5.0+0.1 2330 + 180 11+4 70 + 4
TiN/CrN (115 ccm) 2.5+0.1 2440 + 250 8+ 1 66 + 6
TiN/CrN (195 ccm) 4.8+0.1 2590 + 200 11+2 100 + 4
TiN/CrN (A 20) 36+0.1 2350 +260 69+ 14 82+4
TiN/CrN (A 110) 39+0.1 2380 + 270 11+2 112+2

En base a diferentes estudios realizados en este tipo de recubrimientos se han logrado

detectar mecanismos de desgaste en ellos, por lo que en la Figura 2.20 se muestra una
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representacion de los principales mecanismo de falla para la configuracion de TiN/CrN

[22].

Figura 2.20. a) Falla del tipo cohesiva, b) falla con pequefas grietas semicirculares, c)

falla con grandes grietas semicirculares y d) exposicion del sustrato [22].

2.10 Aplicaciones biomédicas

Dentro de las multiples aplicaciones de la aleacion ASTM F75 y los recubrimientos de
TiN/CrN se encuentra el drea biomédica, en la cual sus principales aplicaciones son en la
sustitucion de articulaciones tales como son la rodilla y cadera. A continuacién se

muestra un resumen de la importancia y el porqué de estas practicas.

La rodilla es una articulacién en bisagra que incluye el fémur y la tibia. La cirugia de
remplazo de rodilla es una técnica que elimina la articulacién enferma y se sustituye por

una articulacion artificial (Figura 2.20). La razén mds comun para esta operacion es la
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osteoartritis severa, que causa dolor incesante, la deformidad de las articulaciones y
problemas de movilidad; el procedimiento quirdrgico para el remplazo total o parcial de

rodilla es conocido como artroplastia [24].

Figura 2.20. Prétesis de rodilla, antes y después de la implantacién [24].

El remplazo total de rodilla es considerado como una intervencion con altos indices de
éxito por tiempos prolongados con una vida util de los implantes de 10 a 15 afios en un
90 % de los pacientes intervenidos. La causa mds frecuente de falla tardia de una
protesis, es el desgaste de los elementos que componen la protesis; sobre todas las causa

ésta se presenta en un 25 % de las implantaciones [25].

Hoy en dia, se conocen las causas de desgaste prematuro, las cuales dependen de varios
factores como el espesor del polietileno, la fabricaciéon de los componentes, la
estabilidad, las técnicas de esterilizacion, el disefio de la prétesis, al igual de las rutinas

practicadas por el paciente, aunado al peso del mismo [25].

A lo largo del tiempo el estudio de la evolucion del remplazo total de rodilla muestra dos

periodos importantes [26]:

e FEl primer periodo o etapa de experimentacion, en la cual algunos médicos
probaron sus ideas en uno o varios pacientes con resultados impredecibles.

Figura 2.21.
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e El segundo periodo, el cual marca el comienzo de la difusién sobre la técnica de

artroplastia de rodilla, situada en la historia alrededor del afio 1965. Figura 2.22.
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Figura 2.21. Cronologia de la evolucion de prétesis de rodilla durante la primera etapa

de experimentacion [26].
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Figura 2.22. Cronologia de la evolucion de prétesis de rodilla durante la segunda etapa

de experimentacion [26].

Las primeras proétesis fabricadas de vitalio, acrilico o inclusive de acero inoxidable no
fueron utilizadas por mucho tiempo debido a su fragilidad, ademds de presentar una gran
cantidad de fracturas por fatiga, esto debido a la concentracién de esfuerzos en la zona
circundante al tallo intramedular. Los materiales evolucionaron a las aleaciones de Co-
Cr, titanio y cerdmicos. En la actualidad la mayor parte de los componentes tibiales
estdn hechos de polietileno debido a su bajo coeficiente triboldgico, el par metal —
polietileno es ampliamente usado en remplazos de rodilla y cadera, lo cual es
completamente favorable y numerosos estudios han demostrado que el desgaste es

relativamente moderado [1].
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En la década de los 907s los requerimientos en el desempefio tribologico en los
implantes de articulaciones condujeron a la creaciéon de productos que pudieran
proporcionar una vida mayor duracion, esto debido a que pacientes cada mds jovenes

requeririan de implantes que pudiesen soportaran las actividades de rutina diaria.

Las técnicas de recubrimientos duros, como lo es la deposicion fisica en fase vapor
ofrecen una solucién viable costo — efectividad en cuestiones de mejoramiento de la
resistencia a la dureza y corrosion. Los recubrimientos para aplicaciones biomédicas
deben de estar certificados bajo las norma ISO 9000, lo cual promueve la seguridad,

biocompatibilidad y control en este tipo implantes [27].
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CAPITULO 111

EXPERIMENTACION

3.1 Plan experimental

El objetivo principal del presente trabajo es el mejoramiento de las propiedades
tribologicas de la aleacion ASTM F75 utilizando recubrimientos de TiN/CrN nano
estructurados con una configuracion de multicapas. En la Figura 3.1 se muestra un

diagrama de flujo general de la experimentacién de este proyecto.

[ Inicio ]
Preparacion de Obtencién de
moldes muestras
2
[ Fundicién ]

v

Aleacion Aleacion ASTM
ASTM F75 F75 con B,C
T T

!

Pulido de muestras en acabado Caracterizacion microestructural de las
espejo aleaciones

%[ Recubrimiento de las muestras ]
W

[ Pruebas triboldgicas ]
Vv

Caracterizacién de pruebas
triboldgicas

4
[ Fin

Figura 3.1. Diagrama de flujo general del plan experimental.
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3.2 Fabricacion de moldes para vaciado de precision

Para la obtencién de las muestras primero fue necesario realizar los modelos de
fundicion en cera, la cual previamente se llevé a su estado liquido con la finalidad de ser
vertida en moldes metélicos con geometrias diversas donde cada parte individual se
unirdn por medio de calor para crear un sélido tnico de cera. Una vez que los modelos
de cera fueron creados, se paso a cubrirlos con capas de silice coloidal y una mezcla de
arenas silica con circonio en una relacién de 70 — 30 % respectivamente. Las primeras
tres capas fueron realizadas con arena de denominacién fina con la finalidad de crear un
acabado superficial de baja rugosidad, mientras que las cinco capas restantes fueron
hechas con arena de denominacién gruesa hasta formar un espesor de capa de
aproximadamente 20 mm; en la Figura 3.2 se observa un molde de vaciado tipo drbol

con cuatro ramificaciones para obtencion de las muestras.

Figura 3.2. Molde de vaciado tipo arbol con cuatro ramificaciones para la obtencién de

muestras.
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Hecho lo anterior, los moldes fueron secados a 120 °C por 1 h para eliminar la humedad
contenida en el molde, posteriormente se sinterizaron a 900 °C por 3 h seguido de
enfriamiento en aire para ligar las particulas de la silice coloidal con la mezcla de las

arenas.

3.3 Colada por precision

Las muestras fueron obtenidas mediante el proceso de colada por precision; el disefio de
las mismas consistio en la fabricacion de barras de 9.5 mm de didmetro por 100 mm de

alto que a su vez se seccionaron en segmentos de 10 mm de alto.

En la preparacion de cargas se utiliz0 materia prima base Co-Cr previamente
seleccionada (composicion nominal ASTM F75) con la diferencia de que a una de ellas
se le anadié 1 % en peso de carburo de boro en polvo con la finalidad de generar
precipitados de estos compuestos en la matriz de la aleacién y evaluar su
comportamiento tanto triboldgico como su microestructura.

El metal a fundir fue colocado en un horno del tipo inductor utilizando una potencia 175
KW la cual generd una temperatura de aproximadamente 1460 — 1480 ° C, suficientes
para realizar el vaciado del metal en los moldes que previamente fueron precalentados a

900 °C. En la Figura 3.3 incisos a y b se muestran imdgenes del proceso de vaciado.

a)

Figura 3.3. a) Vaciado de la aleacién en los moldes, b) enfriamiento del metal posterior

al vaciado.
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Después de la solidificacion del metal las muestras fueron extraidas de los moldes

ceramicos por medio de golpeteo manual para su manipulacion posterior.

3.4 Preparacion de muestras

En la Tabla 3.1 se muestra la matriz de experimentacion que se realizé en este proyecto.
En la preparacién de cada muestra fue necesario realizar algunos cortes de las barras
para obtener muestras de 9.5 mm de didmetro por 10 mm de altura, posteriormente cada
una de ellas se prepard bajo la condicién de metalografia que consider6 de lo siguiente.
El desbaste burdo fue posible gracias al pulido de las muestras con lijas de carburo de
silicio con tamafio de grano por unidad de area de 120, 220 y 500, mientras que el
desbaste fino se realiz6 con lijas de 800, 1200 y 4000, para finalizar el pulido tipo espejo
se formd con la ayuda de un pafio y alimina de 0.005 mm por particula hasta dejar una
superficie libre de rayaduras y en acabado espejo. En el tema de la limpieza de las
muestras fue necesario sumergirlas en un bafo de ultrasonido con acetona tipo industrial
para la remocién de cualquier suciedad o residuos de alimina dejadas durante el pulido
de la muestra. Dos de las muestras se atacaron quimicamente para revelar su
microestructura proveniente de colada, dichas muestras fueron atacadas usando el
reactivo conocido como “agua regia’ el cual se prepara usando la siguiente relacion,
tres partes de HCl por una de HNO; La microestructura fue analizada por medio de

microscopia dptica y con microscopia electronica de barrida.

En la etapa de deposicion fue necesario utilizar un sistema de evaporacion vy
pulverizacién catédica “sputtering” para la creacion de los recubrimientos (Figura 3.4),
el detalle de los pardmetros utilizados para la fabricacién de los recubrimientos se
muestran en la Tabla 3.2; donde la muestra se coloca en un porta sustratos dentro la
camara de deposicion y por medio de una bomba de vacio se extraen los gases que se
encuentren dentro ella, una vez que el vacio se crea, la temperatura es encendida hasta
alcanzar el rango de temperatura de trabajo (ver Tabla 3.2). La potencia a usar depende
del material a depositar, para el caso del titanio la potencia usada es de 50 W y para el
cromo es de 70 W. Estando listo lo anterior y con la cdmara presurizada, se inyecta

argén con la finalidad de comenzar la ionizacién del objetivo, a su vez, nitrégeno grado
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reactivo es afiadido para comenzar a formar la nitruraciéon. Para obtener un
recubrimiento uniforme es necesario girar la muestra a 20 RPM asegurando que el
plasma creado es capaz de tocar la muestra completa.

Todos los pardmetros de deposicion fueron basados en articulos cientificos, sin embargo
se realizaron algunas adaptaciones de acuerdo a las caracteristicas de la maquina de

deposicion.

Tabla 3.1. Matriz de experimentacién y caracterizacion de las muestras.

. . | Prueba de
Espesor . .| Microscopia Prueba de
a2 4.0 Microscopia P desgaste 3 q
Aleacion Condicion de capa P electronica adherencia | Observaciones
Optica . (Ball on
(nm) de barrido di (scratch)
isc)
Sin recubrimiento -- v v v -- Pieza vaciada
. Base de 2 um
2 -
Co-Cr (ASTM TiN (2 pm) 000 Y v v de espesor
F75) TiN (2 um) + Base de 2 pm
. 1
TiN/CIN 0o v / v / de espesor mas
1ti s
TiN (um) + TIN/CIN | 20 v v v v m%gﬁfgfgde
Sin recubrimiento -- v v v -- Pieza vaciada
Co-Cr+B4C TiN (2 um) 2000 _ v/ v/ v/ Base de 2 pm
de espesor
RIS TiN 2 um) + Base de 2
+B.C . 1 ase de 2 pm
4C) TiN/CrN 0o v Y v / de espesor mas
TiN (2 um) + multicapas de
TiN/CrN 20 Y Y / v TiN/CiN

deposicion fisica en fase vapor.

Parametro Form’zll‘icll\}) o] Formacion del CrN
Potencia (W) 50 70
Temperatura (°C) 350 - 450 350 - 450
Presion de deposicion 2 0E-02 2 0E-02
(Torr)
Presion del Ar (Torr) 3.0E-03 3.0E-03
Presion del N, (Torr) 1.9E-02 1.9E-02
Factor Z 0.628 0.305

Densidad, g/cm’ 4.5 7.2
Rapidez de deposicién, A/s 0.4 0.5

Tabla 3.2. Pardmetros utilizados en la creacién de recubrimientos bajo la técnica de
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Figura 3.4. Sistema de evaporacion y pulverizacién catddica.

3.5 Ensayos tribolégicos

En el caso de las pruebas de desgaste se utilizé un tribémetro (ball on disc) (ver Figura
3.4) en el cual las muestras fueron colocadas y alineadas en el centro del porta muestras
para evitar ovalamiento en el recorrido de la huella en cada muestra. Las muestras
fueron revolucionadas a 219 RMP con una carga muerta de 40 N e inmersas en una
solucioén salina llamada solucién “Ringer” la cual esta compuesta por 8.6 g de NaCl, 0.3
g de KCl y 0.4 g de CaCl, diluidos en 1 L de agua destilada [28]. El indentador usado en

estas pruebas fue una bola de alumina de aproximadamente 4 mm de didmetro.

Figura 3.5. Tribémetro usado para realizar las pruebas de desgaste (ball on disc).
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Las pruebas de desgaste consisten en hacer girar una muestra sobre un indentador el cual
estd sometido a un peso muerto y éste generard una fuerza friccién sobre la muestra a
probar, de manera que los datos obtenidos de coeficiente de friccion son adquiridos a lo
largo del recorrido de la muestra. En el caso de este experimento se corrieron las

muestras bajo las distancias mostradas en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Distancias recorridas por cada condicién declarada.

. s Sin . TiN (2 uym) + TiN/CrN | TiN (2 um) + TiN/CrN
Condicién recubrimiento TiN (2 pm) (100 nm) (20 nm)
Co-Cr
300 m 300 m 300 m 1000 m 300 m 1000 m
Co-Cr+B,C

Para la prueba de adherencia de los recubrimientos fue necesario usar una méaquina en la
cual un indentador de punta de diamante pasa a través de la muestra haciendo un surco
sobre ella. El avance de la muestra va acompafiado de un peso muerto que se agrega
sobre la muestra conforme se realiza el recorrido. Para dicha prueba, se utilizaron cargas
iniciando con 20 N hasta llegar a 70 N incrementdndose 10 N cada 1 mm de avance. En

la Figura 3.6 se observa una imagen representativa del resultado de la prueba [29].

Peso muerto

(N)
Avance (mm) ————p
Rasgadura
<4— Indentador

e

Muestra
4__

Figura 3.6. Imagen representativa de la prueba de adherencia (Scratch test).
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3.6 Caracterizacion por microscopia

De acuerdo con la Tabla 3.1 las muestras fueron analizadas por medio de microscopia
Optica y electrénica de barrido (MO y MEB respectivamente). En la microscopia 6ptica
se tomaron micrografias a 50 y 100 aumentos de la microestructura de ambas aleaciones
estudiadas en este trabajo, ademds se capturaron imdgenes del desgaste producido por la
prueba desgaste y adherencia (ball on disc y scratch test respectivamente). También en
la microscopia electrénica de barrido se tomaron micrografias a diferentes aumentos de
la microestructura, pruebas de desgaste y adherencia; esto con la finalidad de hacer un

estudio a profundidad del dafio mecéanico sufrido por las piezas.

Durante el estudio de las muestras en el microscopio electronico de barrido se realizé un
estudio cualitativo de la composicion quimica (EDS) de los compuestos formados
durante la deposicién de los recubrimientos de TiN y CrN, ademds de la precipitacion

formada durante el vaciado de las aleaciones.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se muestran los resultados de las pruebas realizadas en este proyecto, asi

como también la discusién y el andlisis de los mismos.

4.1 Composicion quimica

La composicién quimica de las condiciones utilizadas en esta tesis se muestra en la

Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Composicién quimica.

Requerimiento para una aleaciéon de cobalto ASTM F75, % en peso

Elemento| Cr Mo | Ni Fe C Si |Mn| W B Co
Nominal | 27-30|5-7(<0.5]|<0.75]<035| <1 | <1 |<0.2| -- |Balance
AE%M 29.83 (624 0.7 | 2.23 | 0.24 |0.83]/0.29| 0.33 | -- |Balance
13?21\/1[3 29.83 |16.24| 0.7 | 2.23 | 0.24 [0.83{0.29| 0.33 | =1 |Balance

En las aleaciones utilizadas encontramos los valores del Ni, Fe y W por encima del
requerimiento minimo, aun asi estas aleaciones se utilizaron en la mencionada condicién
dado que se considera que no afectan el objetivo de esta investigacion. Para determinar
la cantidad de B en la aleacion fue necesario preparar la colada en base a los pesos de la
carga afladiendo el 1 % de carburo de boro (B4C) para observar el efecto tribolégico de

este elemento en la aleacion.
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4.2 Caracterizacion microestructural

En la caracterizaciéon con microscopia Optica se pudieron observar diferencias entre
ambas aleaciones. Estas variaciones se deben a la precipitacién obtenida para cada caso,
en la Figura 4.1 se pueden observar las micrografias a 50, 100 y 200 aumentos; en el
inciso a se muestra la micrografia de la aleaciéon Co-Cr con una microestructura tipica de
colada, también se observa cierta precipitacion caracteristica de las aleaciones base
cobalto, la cual se conoce como fase alfa [30]; en el inciso b y ¢ se muestra la misma
aleacién a 100 y 200 aumentos respectivamente. En el inciso d se presenta la aleacion
Co-Cr + B4C, en la cual se puede observar una matriz més refinada en comparacion de la
aleacion anterior, esto se puede deber a la adicién del carburo de boro, los cuales se
conocen como elementos capaces de precipitar, en el inciso e y f se muestra la misma
aleacion a 100 y 200 aumentos respectivamente. Cabe destacar que en la literatura se
menciona que la adiciéon de boro y carbono producen precipitados en la matriz que

ayudan a mejorar el desgaste en ciertas aleaciones.
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e) f)

Figura 4.1. Micrografias de las aleaciones base Co, a) y d) 50x, b) y e) 100x, ¢) y f)
200x.

Estas mismas muestras se caracterizaron por medio de microscopia electronica de
barrido, en donde la aleacién de Co-Cr muestra una tipica concentracioén de precipitados,
dichos precipitados tienen una morfologia irregular asemejdndose a pequeilas islas
aisladas en la matriz de cobalto, también se pudo observar una precipitacion con
morfologia delgada y alargada; estos precipitados fueron analizados bajo la técnica de
EDS (Energy-dispersive X-ray spectroscopy) por sus siglas en inglés, la cual
proporciona informacién de la composicidon quimica de una zona de la matriz o un punto
en especifico. Los resultados del estudio de los precipitados de esta aleacion (Co-Cr) se
muestran en la Figura 4.2 en la cual se aprecia la matriz de cobalto con precipitados

aislados lo cual empobrece la resistencia al desgaste [31] (inciso a), también se puede
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observar el andlisis quimico el cual mostrd los elementos principales de esta aleacion
Co, Cr y Mo (inciso b), ademds, también se observé un alto contenido de hierro en la
aleacion lo cual concuerda con la Tabla 4.1. Dentro de la matriz se seleccioné uno de los
precipitados para analizar su composicién quimica; la conclusién del andlisis fue que el
precipitado estudiado es rico en Cr y Mo, indicando que se trata de una aleaciéon ASTM

F75, lo anterior esto se puede observar en la Figura 4.3.
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Figura 4.2. a) Micrografia a 500x de la matriz de la aleacién de Co-Cr, b) espectro de

absorcién de rayos X, ¢) zona del andlisis.
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Figura 4.3. a) Micrografia a 2500x de un precipitado, b) espectro de absorcion de rayos

X, ¢) zona del analisis.

Para el caso de la aleacion de cobalto con adicidon de carburo de boro, también se estudid
bajo las mismas condiciones que la aleacion mostrada previamente. Dentro del andlisis
se pudo observar una matriz mucho mds saturada de precipitados secundarios con
diferente morfologia en comparacion de la aleacion sin la adiciéon de carburo de boro,
dichos precipitados son caracteristicos de la familia de aleaciones base cobalto (ver
capitulo II) y favorecen en la resistencia al desgaste. En la Figura 4.4 se observa una
matriz saturada de precipitados con morfologia similar entre ellos y distribuidos de
forma homogénea a lo largo de matriz, estos precipitados también se encuentran
entrelazados para formar una red de precipitados estables mecdnicamente hablando

(inciso b), a esta aleacion se le realiz6 un anélisis de composicién quimica el cual se
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muestra en el inciso b. Ademds se seleccion6 un precipitado para estudiarlo
quimicamente el cual se observa en la Figura 4.5 (inciso a), el resultado obtenido fue de
igual manera que la anterior aleacién encontrando los elementos Cr y Mo. A su vez se
intenté buscar el elemento boro mas esta técnica no es recomendada para determinar la

cantidad exacta dentro de la aleacién, de igual forma en el espectro (inciso b) se muestra

el resultado obtenido.
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Figura 4.4. a) Micrografia a 500x de la matriz de la aleacién de Co-Cr + B4C, b)

espectro de absorcion de rayos X, ¢) zona del andlisis.
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Figura 4.5. a) Micrografia a 2500x de un precipitado, b) espectro de absorcién de rayos

X, ¢) zona del analisis.

4.3 Caracterizacion de recubrimientos

Con la finalidad de conocer a detalle la morfologia y la composicién quimica de los
recubrimientos depositados en las dos aleaciones involucradas en este trabajo, se realizé
un andlisis por medio de la técnica de EDS. En la Figura 4.6 se muestra el espectro de
absorcion rayos X de un recubrimiento de nitruro de titanio (TiN), en el cual se observa
la presencia de Ti y N correspondientes a la formacion de este compuesto; es importante
destacar que también se observa porosidad en la superficie del recubrimiento. En la

Figura 4.7 de igual forma que en la anterior figura, se muestra el recubrimiento de
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nitruro de cromo (CrN), en su espectro muestra los elementos Cr y N correspondientes a
la formaciéon del compuesto CrN; en comparacidon con el recubrimiento anterior este

compuesto presente una superficie con menos defectos de porosidad.
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Figura 4.7. a) Espectro de absorcién de rayos X, b) zona del andlisis.

4.3.1 Pruebas de desgaste (ball on disc)

A continuacién se muestran los resultados de las pruebas triboldgicas con los cuales se
obtuvieron los coeficientes de friccion de cada condicion del trabajo. La Tabla 4.1 hace

referencia a la identificacion de las muestras. Los resultados de las muestras I1 - 14 se
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observan la Figura 4.8; como se mencioné anteriormente en el capitulo III dichas
pruebas se corrieron bajo un peso muerto de 40 N e inmersas en una solucién salina
llama “Ringer”. En la primera corrida (Fig. 4.8) se puede observar que el rango del
valor de coeficiente de friccidn oscila entre 0.17 y 0.26, siendo la prueba de la muestra
14 (aleacion con carburo de boro y recubierta de TiN) la que mostré el mejor desempeio
con valores de 0.17 — 0.19 de en la corrida de 300 m; en el mismo ensayo se observo el
comportamiento de las muestras I1, 12 y I3, las cuales estdn hechas de aleacion ASTM
F75, aleaciéon ASTM F75 con adicién de carburo de boro y ASTM F75 recubierta con
TiN (base de 2 um) respectivamente, estos especimenes mostraron resultados similares
entre si con valores que van de 0.21 a 0.26 de coeficiente de friccion. En resumen de la
primera corrida, la muestra de ASTM F75 con adicion de carburo de boro y recubierta

con una base de TiN (I4) fue la que obtuvo el mejor desempefio en esta prueba.

La segunda corrida consta de una prueba de 300 m, en la Figura 4.9 se presenta una
gréfica con los resultados del coeficiente de friccion de las muestras IS5 — I8 en las cuales
destaca la muestra [7 debido a que posee una estabilidad en sus valores de coeficiente de
friccion, los cuales oscilan entre 0.14 y 0.18 durante toda el recorrido de la prueba. Caso
similar es el de la muestra I8 que presentd un rango de coeficiente de friccion mucho
mas bajo en comparacion de la muestra I7, sus valores se encontraron entre los 0.09 y
0.15 en un alcance de 200 m, a partir de ese momento y hacia el final de la prueba el
coeficiente de friccidn comenzé incrementarse exponencialmente hasta terminar con un
valor de 0.22. El resto de las pruebas también tuvieron un comportamiento exponencial
en donde comenzaron con valores de 0.04 terminando con valores de 0.26. En resumen
de la segunda corrida, la muestra de ASTM F75 recubierta con TiN mas multicapas de
TiN/CrN con espesor de 20 nm (I7) fue la que tuvo el mejor desempefo, mientras que la
misma condicién con espesor de capa de 100 nm fue la que tuvo el peor desempefio de

la corrida.

Estas mismas muestras se probaron bajo la condicion de 1000 m de recorrido, la Figura
4.10 muestra la grafica con los resultados del coeficiente de friccién bajo la condicién

previamente mencionada, los resultados indican que la muestra I11 tiene el mejor
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desempefio con valores de coeficiente de friccion que oscilan entre 0.10 — 0.18
mostrando una estabilidad a lo largo de la prueba, también presenta una gran
superioridad en la disminucién del coeficiente de friccién en comparacién con el resto
de las condiciones y que todas las pruebas realizas en el trabajo; el resto de las muestras
9, 110 y I12 tienen resultados similares entre si, en un rango que va desde 0.08 —0.28, la
muestra 19 presenté un comportamiento tipo rampa en donde en los primeros 200 m
tiende a incrementar su coeficiente de friccién de forma exponencial y posterior a eso
adquiere una estabilidad alrededor de los 0.30 de coeficiente de friccion, la muestra 112
al igual que la muestra anterior, tienen un comportamiento de incrementar su coeficiente
de friccién en los primeros 200 m seguido de una ligera tendencia de irse a la baja. Con
lo que respecta a la muestra 110, ésta tiene un comportamiento tipo campana, donde al
inicio de la prueba comienza a alzar los valores hasta llegar a una estabilizacion para
terminar yendo hacia abajo. En resumen de la tercera corrida, la muestra de ASTM F75
con TiN de base y con multicapas de TiN/CrN con espesor de 20 nm (I11) fue la que

presento los mejores resultados.

Comparando todas corridas se pudo observar que las aleaciones Co-Cr y Co-Cr con
adicion de carburo de boro presentan un comportamiento similar y esperado en base a la
informacién referenciada en el capitulo II. Los resultados de estas mismas aleaciones
recubiertas con una base de TiN de 2 um de espesor presentaron diferencias
significativas entre si, mostrando un mejor desempefio la aleacién con adicién de
carburo de boro, lo anterior puede ser debido a la morfologia de la microestructura
encontrada en la que se observd una refinacion y homogeneidad en la distribucién de los
precipitados formados por los elementos presentes en la aleacion, los cuales generan un
efecto de anclaje para la adhesion del recubrimiento a la superficie del sustrato. Para el
caso de las muestras con recubrimientos nano estructurados con recorrido de 300 m se
encontré que las muestras con espesores de capa de 100 nm fueron las que tuvieron un
comportamiento del tipo exponencial en comparacion con los espesores de capa de 20
nm que estuvieron mucho mds estables y uniformes en sus recorridos, lo anterior
concuerda con los resultados de Q. Yang y L. R. Zhao [32] en donde espesores del orden

de < 20 nm por capa exhiben un mejor desempefio mecdnico en comparacién con
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espesores mayores al mencionado valor. En la prueba de 1000 m la condicién de la

aleacion ASTM F75 con multicapas de 20 nm se obtuvieron los mejores resultados en

comparacion con todas las pruebas realizadas de este trabajo.

Tabla 4.2. Identificacién de muestras y pruebas de desgaste.

Distancia
Muestra Condicion reczl;lrlda Observaciones
prueba, m
I1 ASTM F75 Muestra sin recubrimiento
D ASTM F75 + B,C Muestra con adicion de B4C en
1 % en peso
I3 ASTM F75 con base de TiN .
Muestra recubierta con una

4 ASTM F75 + B,C con base TiN base de TiN de 2 um
15 ASTM F75 con base de TiN + 300

multicapas de TiN/CrN
16 ASTM F75 + B4C con base de TiN )

+ multicapas de TiN/CrN Muestra recubierta con capas
de 100 nm cada una

17 ASTM F75 con base de TiN +

multicapas de TiN/CrN
I8 ASTM F75 + B4C con base de TiN

+ multicapas de TiN/CrN

19 ASTM F75 con base de TiN +

multicapas de TiN/CrN

ASTM F75 + B4C con base de TiN
110 + multicapas de TiN/CrN Muestra recubierta con capas
1000 de 20 nm cada una

1 ASTM F75 con base de TiN +

multicapas de TiN/CrN
12 ASTM F75 + B4C con TiN +

TiN/CrN
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Figura 4.10. Coeficiente de friccién a 1000 m (tercera corrida).

En la Tabla 4.2 se muestra el resumen de resultados del coeficiente de friccion cinético.

Tabla 4.3. Coeficientes de friccion (ui) de todas las muestras realizadas.

Distancia Rango minimo y
Muestra Condicion recorrida en maximo de coeficiente
prueba, m de friccion (py)
11 ASTM F75 0.21-0.26
12 ASTM F75 + B,C 0.22-0.26
300
13 ASTM F75 con base de TiN (2 um) 0.15-0.27
“ ASTM F75 + B:(ril)con base TiN (2 0.16 - 0.20
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ASTM F75 con base de TiN +
15 multicapas de TiN/CrN (100 nm) 0.04-0.26

ASTM F75 + B,4C con base de TiN +

16 multicapas de TiN/CrN (100 nm)

300 0.06 - 0.22

ASTM F75 con base de TiN +
17 multicapas de TiN/CrN (100 nm) 0.01-0.19

ASTM F75 + B4C con base de TiN +
18 multicapas de TiN/CrN (100 nm) 0.08 -0.21

ASTM F75 con base de TiN +
9 multicapas de TiN/CrN (20 nm) 0.15 - 0-30

ASTM F75 + B,4C con base de TiN +

1o multicapas de TiN/CrN (20 nm)

0.10-0.24
1000

ASTM F75 con base de TiN +
i multicapas de TiN/CrN (20 nm) 0.10-0.18

ASTM F75 + B,4C con TiN +
TiN/CrN (20 nm)

Continuacion de Tabla 4.2.

112 0.10-0.28

4.3.2 Caracterizacion por microscopia de las pruebas de desgaste (ball on disc)

Todas las pruebas fueron analizadas por microscopia dptica y electrénica de barrido; en
esta seccidon sOlo se muestran los resultados mds relevantes de ambas técnicas de
microscopia, el resto de ellas se pueden encontrar en el anexo A. En la Tabla 4.3 se
muestran las mediciones del ancho de cada huella de desgaste producida en la prueba
correspondiente a cada condicién, esta medicion se logré gracias a un equipo analizador
de imdagenes el cual cuenta con la opcion de realizar mediciones de longitudes, éreas,
angulos entre otras opciones, ademds en la misma tabla se recuerda la identificacion
cada muestra. En la Figura 4.11 se muestran las imdgenes de cada una de las mediciones
tomadas del ancho de las huellas generadas en la prueba de desgaste; el inciso a
corresponde a la muestra M1, b) 12, ¢) 13, d) 14, e) IS5, f) 16, g) I7, h) 18, 1) 19, j) 110, k)

I11, 1) [12. De acuerdo con la Tabla 4.3 la muestra I4 fue la que obtuvo menor ancho de
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huella en el recorrido de 300 m, esto puede deberse al anclaje fisico existente entre la
interfase del sustrato y la base de TiN, recordemos que la adicién del carburo de boro en
la aleacién tuvo el efecto de incrementar la precipitacion de compuestos en la
microestructura del metal, esto se ve reflejado en que el recubrimiento resista a la
formacion de grietas en la orilla de la huella del balin de desgaste y que la misma no se
haga mds ancha conforme avance la prueba. Para el caso de los recubrimientos nano
estructurados de 100 nm por capa, se pudo observar que las muestras IS y I7 las cuales
no contienen carburo de boro fueron las que tuvieron un ligero pero mejor desempefio
que las muestras con adicién de carburo de boro (16 y I8) tanto en los recorridos de 300
y 1000 m, comparando los resultados anteriores con los recubrimientos de 20 nm por
capa, éstos ultimos séOlo resistieron con un buen desempefio en la prueba de 300 m,
mientras que en la condicion de 1000 m estas mismas tuvieron el ancho de huella mas
grande en comparacion con todas las muestras y pruebas realizadas; esto se puede deber
a que en la teoria de “superlattice” la cual menciona que a menor espesor de capa mas
es la resistencia mecanica que adquiere el material, pero a consecuencia de lo anterior la
fragilidad aumenta considerablemente; también en esta condicion se pudo observar que
hubo desprendimiento del recubrimiento y por consiguiente una huella mucho mas

ancha.

Tabla 4.4. Resumen de medicién de ancho de huella de desgate a 300 y 1000 m de

recorrido.
Ancho de
Muestra Condicion huella de Observaciones
desgaste, um

11 ASTM F75 528.57 Huella en 300 m
12 ASTM F75 + B4,C 761.48 Huella en 300 m
I3 ASTM F75 con base de TiN 685.41 Huella en 300 m
| ASTMEFTS ;11134(: con base 392.21 Huella en 300 m
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ASTM F75 con base de TiN +

Capa 100 nm en huella de

B multicapas de TiN/CrN 428 300 m
16 ASTM F75 + B4C con base de 602.94 Capa 100 nm en huella de
TiN + multicapas de TiN/CrN ' 300 m
17 ASTM F75 con base de TiN + 628.41 Capa 100 nm en huella de
multicapas de TiN/CrN ’ 1000 m
I8 ASTM F75 + B4C con base de 75373 Capa 100 nm en huella de
TiN + multicapas de TiN/CrN ' 1000 m
19 ASTM F75 con base de TiN + 737,36 Capa 20 nm en huella de
multicapas de TiN/CrN ' 300 m
110 ASTM F75 + B4C con base de 604.15 Capa 20 nm en huella de
TiN + multicapas de TiN/CrN ’ 300 m
1 ASTM F75 con base de TiN + 1881.92 Capa 20 nm en huella de
multicapas de TiN/CrN ' 1000 m
ASTM F75 + B4C con TiN + Capa 20 nm en huella de
12 TiN/CtN 1018.29 1000 m

Continuacion de Tabla 4.3.

a)
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k) 1)

Figura 4.11. Medicién de ancho de huella en prueba de desgaste, a) I1, b) 12, c¢) 13, d)
I4,e) 15, 1) 16, g) 17, h) 18, 1) 19, j) 110, k) I11, ) [12.

Como ya se habia mencionado, las muestras se caracterizaron por microscopia
electrénica de barrido por lo que a continuacidon se describen las micrografias con los
mecanismos de desgaste observados para cada una de las condiciones, cabe mencionar
que se seleccionaron las mejores imagenes para este capitulo y el resto de ellas se

pueden encontrar en el anexo B.

En la Figura 4.12 se plasman las imédgenes obtenidas en el MEB en las cuales se
analizan y se observa detenidamente el tipo de mecanismo de desgaste presente para
cada condicion. En las muestras I1 (inciso a) y 12 (inciso b) que son las condiciones sin

recubrir se puede observar que ambas tienen un diferente mecanismo de desgaste, la

57



imagen del inciso a presenta un desgaste del tipo abrasivo, mientras que la b es del tipo
adhesivo con desprendimiento de material ademds de presentar ciertas lineas
correspondientes a desgaste abrasivo. En la muestra I3 (inciso c) las lineas de abrasién o
surcos son muy notorios por lo que el desgaste abrasivo predomina en esta condicion,
para la muestra 14 (inciso d) el desgaste fue totalmente adhesivo con la peculiaridad de
que no se observa desprendimiento de material alguno. En la muestra 15 (inciso e) se
observa descascare del recubrimiento y quedan expuestos tanto el recubrimiento base y
el sustrato, predominando el desgaste abrasivo, ademds se alcanza a identificar donde el
material fue desplazado hacia las orillas por donde el balin abria su camino durante la
prueba. El dafio en la muestra 16 (inciso f) es mds que evidente donde existié gran
desprendimiento de material perteneciente al sustrato, ambas muestras 15 y 16 cuentan
con capas de 100 nm con un recorrido de 300 m; la muestra IS5 visualmente tiene mejor
resistencia en comparaciéon con la muestra 16. Las condiciones descritas previamente
pero en el recorrido de 1000 m corresponden a las muestras I7 (inciso g) y I8 (inciso h),
ambos casos corresponden a desgaste abrasivo, cabe mencionar que el balin llegé a tocar
el sustrato. En resumen de éste par, no existe gran diferencia entre ambas muestras.
Entrando con los recubrimientos de 20 nm por capa en la prueba de 300 m, las muestras
correspondientes a esta condicién son la 19 (inciso 1) y 110 (inciso j) las cuales ambas
presentan desgaste adhesivo puro, sélo que la muestra I9 present6 desprendimiento de
material como tipo descascare del recubrimiento, por otro lado la muestra 110 en el
ancho de la huella presenta pliegues u olas lo cual se logra identificar como material
acumulado por el desplazamiento del balin. Esta misma condicién pero en el recorrido
de 1000 m corresponden a las muestras I11 (inciso k) y I12 (inciso 1), aqui el desgaste
esta combinado entre adhesivo y abrasivo dada la distancia del recorrido, es importante
resaltar que la muestra I11 tuvo gran desprendimiento del recubrimiento tanto a 300 m
como a 1000 m en donde la ruptura del recubrimiento es totalmente evidente, lo anterior
puede deberse a la alta dureza del recubrimiento que es propenso a fracturarse por la
fragilidad del mismo. Todas las muestras a excepcion de la IS y I7 conservaron gran
parte del recubrimiento, evitando que el balin dafiara al sustrato o material base. En las
condiciones de 100 nm por espesor de capa, los mejores resultados o el menor desgaste

detectado fue en las muestras I5 y I7; en las condiciones de 20 nm los mejores resultados
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tanto a 300 y 1000 m fueron las muestras con adicién de carburo de boro (110 y I12) en
las cuales predominé el desgaste adhesivo y no se observd el desprendimiento del

recubrimiento.

14

SElI  20kV WD11mm SS. — SEl  20kV WD10mm  SS: 10pm —
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SEl  20kV WD10mm  SS47 X200 100Um  — SEl  20kVv WD11mm  SS47 x1,000 10pm
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SElI  20kV WD10mm  S$S47 x1,000 10pm —
UANL-CIIA M1-1000 M 15 Nov 2013

SEl  20kV WD10mm x1,000 10pm —
UANL-CIIIA M2-1000 M 15 Nov 2013

SEl  20kv WD11mm  SS47 100pm  —
UANL-CIIIA M5-300 M

SElI  20kV WD10mm  SS47 3 500um
UANL-CIIIA M3-300 M

. :
SElI  20kV WD10mm  SS47 x50 500um
UANL-CIIA M6-1000 M

9) 1)

SEl  20kv WD11mm  SS47 X S00pm  —
UANL-CIIIA M5-1000 M 15 Nov 2013

Figura 4.12. Micrografias de las huellas de desgaste obtenidas por el MEB para cada
condicién de prueba; a) I1, b) 12, ¢) I3, d) 14, e) IS5, f) 16, g) 17, h) 18, 1) 19, j) 110, k) 111,
1) 112.
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4.3.3 Prueba de adherencia (scratch test)

La prueba de adherencia se realizé a todas las muestras recubiertas con la finalidad de
obtener informacidn clara del anclaje existente entre el recubrimiento y el sustrato o
entre las interfases de las multicapas. En la Figura 3.6 del capitulo III, se muestra la
representacion esquemadtica de la prueba de adherencia y los pardmetros de la misma. A
continuacién se muestran las micrografias correspondientes a los resultados de dichas
pruebas. En la Figura 4.13 se presenta la muestra 13 en donde en donde el inciso a es el
inicio de la rasgadura y el inciso e es el final del recorrido, es importante recordar que la
carga inicial fue de 20 N y cada 1 mm se incrementaron 10 N hasta llegar a 70 N, la
imagen del inciso f es la zona de mayor desgaste encontrado. En esta muestra a partir de
los 40 N (inciso c) de carga se comienza a formar un agrietamiento en la orilla del surco
realizado por el indentador, esto indica la carga critica en la que la muestra comienza a
ceder de manera considerable, es importante mencionar que no se observa
desprendimiento del recubrimiento (TiN) a lo largo de todo el surco correlaciondndolo

con menor friccién y desgaste de la muestra.
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SEl  20kV wWD12mm
UANL-CIIIA CoCrMoTiN M-2 15 Aug 2012

e)

Figura 4.13. Imdgenes de la muestra I3 en la prueba de adherencia; inciso a — e

microscopia Optica, inciso f microscopia electrénica de barrido.

Los resultados de la muestra 14 la cual es la aleacion con adicién de carburo de boro se
colocan en la Figura 4.14 en la cual se observa el recorrido en la prueba de adherencia.
La integridad del recubrimiento se mantiene a lo largo del surco por lo que el resultado
es exitoso, ademds de que no existe evidencia de desprendimiento de material
proveniente del recubrimiento. Al revisar la muestra en el microscopio electronico de
barrido se logré observar que la orilla del surco presenta una especie de plasta de
material acumulado con ligero agrietamiento en su superficie, aun asi comparado el
resultado con la muestra anterior, ésta dltima presenta superioridad respecto a la muestra
I3. Lo anterior puede ser debido a la adicién de carburo de boro, el cual como ya se ha

mencionado, éste elemento promueve la generacion de precipitados finos que ayudan a
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generar un anclaje mucho mas fuerte en la interfase del sustrato y la base del

recubrimiento de TiN.

N L s,
WD10mm  $S553
UANL-CIIIA CoCrMoBTiN M-2 15 Aug 2012

e) f)

Figura 4.14. Imégenes de la muestra 14 en la prueba de adherencia; inciso a — e

microscopia Optica, inciso f microscopia electronica de barrido.
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En seguida se presentan los resultados de las muestras con recubrimientos nano
estructurados. En la Figura 4.15 se exhiben las micrografias de la muestra IS5 el cual
tiene un espesor de capa de 100 nm y la aleacién no contiene carburo de boro. Al iniciar
el surco se pudo observar que desde el comienzo el material se desprende (20 N de
carga), en la imagen del inciso d se aprecia como el material presenta grietas
semicirculares las cuales compardndolas con la Figura 2.20 (capitulo II) este tipo de
agrietamiento es tipico de los recubrimientos TiN/CrN. En la imagen obtenida por el

MEB se ve claramente el desprendimiento del recubrimiento ademads de la iniciacién de

grietas en el surco.
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SEl  20kV WD10mm  S$S847 2 100pm  e—
UANL-CIIIA M1-1000 M 15 Nov 2013

Figura 4.15. Imdgenes de la muestra IS en la prueba de adherencia; inciso a — e

microscopia Optica, inciso f microscopia electrénica de barrido.

La muestra con adicién de carburo de boro y con 100 nm de espesor por capa se exhibe
en la Figura 4.16 y es identificada como 16. Los resultados de la prueba de adherencia se
observan con un agrietamiento conservador o minimo en comparacién de la muestra IS,
la iniciacién del desprendimiento surge a los 30 N de carga y se mantiene hasta el final
de la aplicacién de la carga, lo cual habla de una buena resistencia y uniformidad a
través del incremento de la carga, en la imagen del inciso f se puede apreciar la
micrografia de la zona de mayor dafio en donde las grietas se presentan en el centro del

surco y el desprendimiento del recubrimiento es conservador.
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SEl  20kV WD10mm X200 100pm
UANL-CIIIA M2-100 15 Nov 2013

e) f)

Figura 4.16. Imagenes de la muestra 16 en la prueba de adherencia; inciso a — e

microscopia Optica, inciso f microscopia electrénica de barrido.

Pasando a los recubrimientos de 20 nm de espesor por capa, en la Figura 4.17 se
presentan los resultados de la muestra I11 la cual es la aleacion ASTM F75, al inicio de
la prueba se observa que tiene buena resistencia, mas sin embargo a los 40 N de carga se
comienza a presentar un ensanchamiento considerable del surco acompafiado de un
ligero desprendimiento de material de TiN/CrN, esto ultimo se puede considerar no
significativo; alrededor de los 60 N y al final de la prueba se observan grietas en la orilla
del surco (inciso ¢ y d), lo anterior se aprecia mucho mejor en la imagen del inciso f, en
donde dichas grietas van creciendo y aumentando su tamafio en direccion perpendicular

a la aplicacion de la carga y conforme la prueba avanza.
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SEl  20kV WD10mm  SS. x150 100pm
UANL-CIIIA L

e) f)

Figura 4.17. Imégenes de la muestra I11 en la prueba de adherencia; inciso a — e

microscopia Optica, inciso f microscopia electronica de barrido.
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Comparando la muestra anterior con la 112 (ver Figura 4.18), es evidente que a lo largo
de toda la prueba el recubrimiento queda intacto y no existe desprendimiento del mismo,
caso contrario de la muestra I11 en donde existen zonas con con dafio mecdnico, por
otro lado la muestra 112 mantiene el ancho del surco casi del mismo tamafo durante
todo el ensayo, por lo tanto no existe aparente crecimiento del mismo; el dafno maés
severo se observa en el inciso f de la Figura 4.18 en donde se puede apreciar
desprecimiento del recubrimiento de forma leve pero sin agrietamiento en el surco.
Como ya se ha mencionado antes, todo indica que el mejoramiento de la resistencia en
las muestras que contienen carburo de boro en la prueba de adherencia es debido a la
formacion de precipitados aunado al efecto “superlattice” o super red el cual se ha
comprobado que al disminuir considerablemente el espesor de capa (orden de los 20 nm)
existe un incremento en las propiedades mecdnicas del recubrimiento y de los

materiales.

El resumen de resultados de la prueba de adherencia se muestra en la Tabla 4.4, donde
las muestras 14 y I12 (ambas con adiciéon de B4C) se pueden considerar como pruebas

satisfactorias dado que no existe evidencia de desprendimiento de material, ni

ensanchamiento del surco, ademds de no encontrar agrietamiento severo en la prueba.
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SEl  20kV WD11mm  SS547 X200 100pm  —
UANL-CIIIA M5-1000 M 15 Nov 2013

e) f)

Figura 4.18. Imigenes de la muestra 112 en la prueba de adherencia; inciso a — e

microscopia Optica, inciso f microscopia electrénica de barrido.

Tabla 4.5. Resumen de resultados en la prueba de adherencia.

Muestra Condicion Carga critica, N Observaciones

No hay desprendimiento
de material, la carga

13 ASTM F75 con base de TiN 40 .
critica es por
ensanchamiento del surco
14 ASTM F75 + B,4C con base TiN -- Prueba satisfactoria
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ASTM F75 con base de TiN +

El material se desprende
desde el inicio de la

B multicapas de TiN/CrN (100 nm) 20 prueba, presencia de
grietas semicirculares
16 ASTM F75 + B4C con base de TiN + 30 Desprendimiento de
multicapas de TiN/CrN (100 nm) material conservador
No hay desprendimiento
1 ASTM F75 con base de TiN + 40 de material, la carga
multicapas de TiN/CrN (20 nm) critica es por
ensanchamiento del surco
112 ASTM F75 + B,4C con base de TiN + _ Prucba satisfactoria

multicapas de TiN/CrN (20 nm)

Continuacion de Tabla 4.4.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES

5.1. Conclusiones

En el presente trabajo se realiz6 la caracterizacion y comparacion de dos aleaciones base

cobalto recubiertas con TiN y multicapas de TiN/CrN. De acuerdo al anélisis y discusion

de resultados (capitulo anterior) se deducen las siguientes conclusiones de esta

investigacion.

1.

3.

En la microestructura de ambas aleaciones se noté una gran diferencia
significativa en la formacién de precipitados, la aleacién Co-Cr con adicién de
B4C presenta una matriz mds saturada, refinada y homogénea en comparacién
con la aleacion Co-Cr. Este par de elementos (B y C) se conocen como agentes
que promueven la precipitacion y el refinamiento de las aleaciones, por lo que
la diferencia microestructural encontrada en las aleaciones estudiadas se debe a

la adicién del compuesto B4C.

En la caracterizaciéon de los recubrimientos se comprobd que los compuestos
de TiN y CrN se lograron formar, esto se demostr6 con los resultados
obtenidos en el andlisis EDS para cada una de las condiciones estudiadas, los
elementos que conformar los mencionados compuestos se pudieron observar en

el espectro de absorcion de rayos X con la evidencia de los picos de Ti, N y Cr.

En la prueba de desgaste (ball on disc) a 300 m de distancia la muestra de Co-

Cr con adicién de B4C y con base de 2 um de TiN (I4) junto con la muestra
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Co-Cr con base de 2 um de TiN y multicapas de TiN/CrN de 100 nm de
espesor (I7), fueron las que obtuvieron los mejores resultados hablando del
coeficiente de friccién. Para la prueba de 1000 m de distancia la muestra de
Co-Cr con base de 2 um de TiN y multicapas de TiN/CrN de 20 nm de espesor
(I11) fue la que mostré6 una mejor respuesta en comparacién con todas las
pruebas realizadas; el resto de las pruebas tuvieron un comportamiento

ordinario y dentro de los rangos esperados.

4. En las mediciones del ancho de huella de desgaste se observé que conforme la
distancia de la prueba se incrementaba y el espesor del recubrimiento era
menor, el ancho de la huella aumentaba su tamafio, ademas los mecanismos de
desgaste observados en las muestras fueron adhesivo y abrasivo, también se
comprobé que no existe una tendencia, patrén o predicciéon en el tipo de

mecanismo de desgaste para cada condicion probada.

5. En la prueba de adherencia las muestras 14 (Co-Cr + B4C con base de 2 pm
TiN) y I12 (Co-Cr + B4C con base de 2 um de TiN y multicapas de TiN/CrN
de 20 nm) ambas muestras con contenido de B4C, fueron pruebas satisfactorias
donde no existié remocion o desprendimiento de material del recubrimiento a
simple vista ni hasta magnificaciones de 200 aumentos; ademas no hay carga
critica aparente. La adiciéon B4C en la aleacién Co-Cr propicia una mejor la
adhesion sustrato — recubrimiento, lo anterior se debe a la formacion de
precipitados en la matriz lo cual produce una mayor resistencia al esfuerzo
cortante de la rasgadura. También se pudo observar que las muestras con 20
nm de espesor de capa mostraron una muy buena resistencia de adhesion;
confirmando la teoria de las super redes (superlattice) la cual exhiben un

mejoramiento de las propiedades mecénicas para ciertas condiciones.

6. De acuerdo con las pruebas realizadas en el presente trabajo y los resultados
obtenidos se puede deducir que la adicién de B,C tiene un efecto significativo
y favorable para el mejoramiento de las propiedades de adhesiéon en

recubrimientos de una aleaciéon Co-Cr.
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5.2 Recomendaciones

A continuacion se enlistan algunas pruebas o rutas de estudio que podrian engrandecer y

enriquecer el tema para futuras investigaciones.

1. Para conocer a profundidad la estequiometria de los recubrimientos duros
formados, es necesario realizar un andlisis de difracciéon de rayos X, esto
permitird detectar si hay diferencias entre los recubrimientos fabricados y

asegurar que la repetitividad del proceso se lleve a cabo.

2. Hacer un andlisis del crecimiento y arreglo de las multicapas, para esto es
necesario cortar una muestra de forma perpendicular al didmetro y caracterizarla
en el MEB. Lo anterior permitird visualizar la forma en que las capas se van

integrando entre si.

3. Realizar un andlisis en el microscopio 6ptico con focal o con microscopia de

fuerza atémica para cuantificar el dafio posterior a la prueba de desgaste.

4. Ejecutar una prueba de nanoindentacién y caracterizar la dureza de cada

recubrimiento bajo las distintas condiciones del trabajo mostrado.
5. Realizar una investigacion de estos nano recubrimientos a una escala mayor;

como por ejemplo en protesis de cadera y/o rodilla (simuladores) para realizar su

caracterizacion y evaluacion en servicio a desgaste (caracterizacion triboldgica).
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Figura A1l. Imigenes en el MO de las huellas de desgaste a 300 m; a) 11, b) 12, ¢) I3, d)
14, ¢e) 15, f) 16, g)I11, h) 112.
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Figura B1. Micrografias de las huellas de desgaste obtenidas por el MEB para cada
condicién de prueba; a) I1, b) 12, ¢) I3, d) 14, e) IS5, f) 16, g) 17, h) 18, 1) 19, j) 110, k) I11,
1) 112.
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