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Resumen

Los recubrimientos ceramicos permiten mejorar la resistencia al desgaste de piezas mecdnicas. Sin embargo,
la adhesién de los recubrimientos duros a aceros blandos y ductiles suele ser pobre debido a que el recubrimiento
y el sustrato no se deforman de manera similar. En este trabajo se estudiaron recubrimientos constituidos por
una capa de Cr y una de CrN depositados por PVD con una descarga tipo arco catédico sobre acero AISI 4140
nitrurado por plasma y sin nitrurar. La microestructura se estudié mediante difraccién de rayos X. La adhesion
se analiz6 con indentacion Rockwell C y ensayo de “Scratch Test” y la resistencia al desgaste mediante el ensayo
de pin-on-disk. Los resultados obtenidos permiten concluir que los recubrimientos depositados sobre el acero
nitrurado presentan mejor adhesion. La resistencia al desgaste de este sistema resultd ser mejor que el acero sin
nitrurar sélo recubierto y que el acero nitrurado.
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Abstract

Ceramic coatings improve the wear resistance of mechanical parts. However, adhesion of hard coatings to soft
and ductile steel is usually poor because coating and substrate do not undergo similar deformations. In this work,
coatings made of a Cr and a CrN layer deposited by cathodic arc PVD on plasma nitrided and untreated AISI 4140
steel were studied. Microstructure was examined by X-Ray Diffraction. Adhesion was analyzed by Rockwell C
indentation and Scratch Test and wear resistance was evaluated by pin-on-disk test. The results show that the
coatings deposited on nitrided steel exhibit better adhesion. The wear resistance of this system was found to be
better than the non-nitrided and coated steel and the nitrided steel.
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Introduccion

Los recubrimientos ceramicos binarios, como el nitruro de titanio (TiN), nitruro de cromo (CrN), carburo de
titanio (TiC), entre otros, son ampliamente utilizados en piezas con diversas aplicaciones, como herramientas de
corte y conformado (Smolik et al., 2004), partes de sistemas en movimiento en ambientes agresivos (Kowalksi y
Stachowiak, 2021) y piezas utilizadas en la industria automotriz y aeronautica (Szparaga et al., 2019; Bayon et al.,
2011) debido a su alta dureza, bajo coeficiente de rozamiento y alta resistencia al desgaste y a la corrosion. En
particular, el nitruro de cromo presenta un coeficiente de rozamiento menor que el nitruro de titanio (Tang et
al., 2019). Entre las técnicas aplicadas para la deposicién de estos recubrimientos se destacan los procesos por
PVD (Physical Vapour Deposition). En los arcos catédicos se realiza una descarga de alta corriente (~ 100 A) entre
dos electrodos inmersos en una camara de vacio. La obtencién de las especies reactivas se logra a través de la
formacion de un plasma metalico a partir de la evaporacién y ionizacidn del material del catodo. Si en la camara
se inyecta un gas reactivo, estos iones pueden combinarse y formar peliculas de distinta composicién como
o6xidos, nitruros o carburos (Baptista et al., 2018).

El acero AISI 4140 es un acero de baja aleacién extensamente utilizado en la industria metalmecénica debido
a su bajo costo, alta tenacidad y alta tensidn de rotura (Correa et al., 2008). Sin embargo, a causa de su baja dureza
en comparacion con los recubrimientos de CrN, estos suelen presentar una adhesién deficiente. La deformacion
plastica del sustrato es mayor que la del recubrimiento, lo que produce la falla del sistema (Bobzin et al., 2004).
La utilizacién de una intercapa de cromo metalico o un tratamiento superficial previo a la deposicidn, como la
nitruraciéon idnica, aumentan la adhesién de los recubrimientos (Tang et al., 2019). La combinaciéon de
tratamientos de difusién con recubrimientos recibe el nombre de tratamientos duplex (Hoy et al., 2006). Sin
embargo, la interfase entre el sustrato y el recubrimiento no se encuentra profundamente estudiada y atun se
requiere definir parametros de proceso que permitan mejorar la adhesion.

En este trabajo se realiza un analisis comparativo de la microestructura, adhesion y resistencia al desgaste de
recubrimientos de Cr/CrN depositados por arco catddico sobre muestras de AISI 4140 nitruradas y sin nitrurar.

Desarrollo

Se prepararon muestras de 5 mm de espesor y 25,4 mm de diametro de acero AISI 4140 bonificado, con una
dureza de (387 + 12) HV0,05 medida con un microdurémetro marca Shimadzu con indentador Vickers. Las
muestras se rectificaron y lijaron con granulometrias crecientes hasta #1000 con papel de SiC previo al proceso
de nitruracion por plasma, el cual se realizé en la empresa IONAR S.A. La nitruracidn se llevé a cabo durante 15
horas a 500 °C en una atmdsfera de 20 % N, y 80 % H. a una presiéon de 600 Pa. Estas condiciones fueron
controladas para evitar la formacién de una capa superficial de nitruros de hierro y generar iinicamente una
capa de difusion (Hoy et al., 2006). Una vez nitruradas, las muestras se lijaron con papel de SiC hasta #1200 para
eliminar 6xidos y nitruros. Se verificé que las muestras no presentaran capa superficial de compuestos mediante
la prueba con reactivo de Heyn (20 g/L NH4Cly 70 g/L CuCl,). La dureza posterior al lijado fue de (609 + 32) HV0,05.
Previo a la colocacién de las muestras en el equipo de PVD se limpiaron con desengrasante, alcohol y acetona en
bafio ultrasénico durante diez minutos cada uno.

Se utiliz6 un equipo experimental de arco catddico para la deposicién de los recubrimientos de Cr metalico y
CrN. Las muestras se colocaron a una distancia de 0,25 m del catodo y se calentaron a 300 °C. Se aplicé una
descarga glow durante 60 minutos en una atmosfera de 50 % Ar y 50 % H, para limpiar las superficies. Se depositd
una capa de Cr durante 60 segundos a una presion de 0,14 Pa seguida de una capa de CrN introduciendo un flujo
de nitrégeno a una presion de 4x10? Pa durante 1020 segundos.

El espesor de los recubrimientos se determiné observando, mediante microscopia dptica y electrénica, la
seccidn transversal, después del corte y la inclusién en resina fendlica. Se midié en distintas zonas y promedi6 a
partir de la observacion de las muestras incluidas empleando un software de andlisis de imégenes
metalograficas.

Se analizaron las fases por DRX utilizando un difractémetro Phillips X-Pert Pro MPD en incidencia rasante y
con geometria Bragg-Brentano, usando radiaciéon CuKa. El angulo de incidencia rasante se fij6 en 3° y el angulo
de barrido 20 se vario6 entre 30°y 80° con un paso de 0,02°. La profundidad de penetracién del 67 % de la radiacién
en el recubrimiento calculada fue de, aproximadamente, 200 nm. Para geometria Bragg-Brentano el angulo de
barrido 20 se varié entre 30° y 105° con un paso de 0,02°. En ambos casos los resultados se contrastaron con los
patrones publicados en la base de datos abierta de cristalografia (COD).
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Para determinar la adhesion de los recubrimientos se aplicé el procedimiento definido en la norma VDI 3198
y el ensayo de Scratch o rayado. Se realizaron 5 improntas por muestra separadas entre si una distancia mayor a
diez veces su diametro (Garzon et al., 2014) con un indentador Rockwell con carga de 150 kg por 10 segundos. La
adhesion de los recubrimientos se clasificé segun la escala establecida en la norma mediante la observacién por
microscopia éptica y electrénica. El Scratch Test se llevé a cabo en un equipo fabricado segiin la norma ASTM
C1624, con cargas constantes de 25, 35, 45y 60 N, se presentan los resultados para 25y 60 N.

Para evaluar el desgaste, se realizaron ensayos de pin-on-disk segin la norma ASTM G99-95a. Los ensayos se
llevaron a cabo a temperatura ambiente con una carga de 3 N a una velocidad de 0,1 ms™ y distancia de 500 m,
como contraparte se empled una bolilla de Al,0, de 6 mm de diametro. La presién Hertziana resultante fue de
1,192 GPa. Los perfiles de las huellas se evaluaron mediante un perfilémetro marca Mitutoyo SJ-10. Los
mecanismos de desgaste se analizaron mediante observacién con microscopia 6ptica y electronica de las huellas.

Resultados

El espesor de los recubrimientos determinado a partir de la observaciéon de la seccién transversal con
microscopia éptica y electrénica fue de (3,55 + 0,35) um. En la figura 1a se observa el acero nitrurado, advirtiendo
que no hay presencia de una capa superficial de nitruros. El material base es una estructura martensitica, tipica
de un acero de media aleacidon con tratamiento térmico bonificado. El grafico de la figura 1b muestra el perfil de
dureza en profundidad de esa muestra, se marca el valor 406 HV0,05 el cual corresponde a 50 HV por encima de
la dureza del sustrato (356 HV0,05) indicado en la norma DIN 50190-3. Considerando lo establecido en esta norma,
la profundidad de penetracién del tratamiento es de aproximadamente 450 pm.
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Figura 1. (a) Micrografia éptica de la seccidn transversal de una muestra nitrurada y lijada y (b) su perfil de dureza en
profundidad, el valor 406 HV0,05 corresponde a 50 HV por encima de la dureza del sustrato.

Los patrones de difraccién del recubrimiento obtenidos con incidencia rasante a 3° se muestran en la figura
2a. En estos se identifican los picos asociados al Cr:N, lo cual indicaria que, termodindmicamente, en las
condiciones en las que se depositaron los recubrimientos, se encuentra favorecida la formacién de Cr.N frente a
CrN. En la figura 2b se muestran los patrones de difraccion de rayos X con geometria Bragg-Brentano de muestras
de acero AISI 4140 sin nitrurar y nitrurado, ambas recubiertas con Cr/CrN. En el caso de las muestras sin nitrurar
se identifican los picos caracteristicos del Fe-a, correspondientes al sustrato. Asimismo, se detectan los picos
asociados al Cr, presente en la capa intermedia, y al Cr:N, la capa mds superficial del recubrimiento. En las
muestras nitruradas se distinguen los picos correspondientes a los nitruros de hierro e-Fe,sN y y'-FesN,
compuestos que precipitan como resultado del proceso de nitruracién y permanecen dispersos en la capa de
difusion, aunque no se distinga una capa de compuestos superficial.

En la figura 3 se muestran micrografias épticas representativas de las indentaciones Rockwell C realizadas
sobre las muestras de acero recubierto (figura 3a) y acero nitrurado recubierto (figuras 3b y 3c). En el caso de los
recubrimientos depositados sobre el acero sin nitrurar se observan fisuras y fallas circunferenciales. Estas fallas
indican una deformacién plastica del sustrato, que es blando y ductil. El recubrimiento ceramico no sufre una
deformacidon de magnitud semejante, resultando en el resquebrajamiento y desprendimiento del material,
fenémeno conocido como “egg-shell effect” (Bobzin et al., 2004). La generacién de grietas circunferenciales es
debida a esfuerzos de apilamiento. El patron de dafio asociado a este sistema es HF6, lo cual implica que la
adhesion del recubrimiento es insuficiente.
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Figura 2. Patrones de difraccién de rayos X del recubrimiento depositado sobre el acero sin tratar y nitrurado con (a) incidencia
rasante y (b) geometria Bragg-Brentano.

En cambio, para el caso de las muestras nitruradas, no se aprecian fisuras o delaminaciones, lo que indica que
el sistema presenta una mayor resistencia a los esfuerzos de corte producidos por la indentacion. Esto se debe a
que el acero nitrurado, de mayor dureza, sufre una menor deformacién plastica, lo que brinda un mayor soporte
para el recubrimiento. La comparacién con la tabla dada por la norma VDI 3198 permite asociar el patréon HF1y
se concluye que el sistema presenta buena adhesion, asi como también una alta resistencia a las tensiones de
corte. Lupicka y Warcholinski (2017) reportan resultados similares para recubrimientos de Cr/CrN depositados
sobre acero 42CrMo4 sin nitrurar y tratados mediante nitruracién gaseosa.
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Figura 3. Indentacién Rockwell C de (a) Cr/CrN depositado sobre acero no nitrurado observado con microscopia 6ptica, (b)
depositado sobre acero nitrurado observado con microscopia éptica y (c) electrénica.
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Figura 4. Marcas de scratch test en Cr/CrN depositado sobre acero nitrurado con cargas de (a) 25 N y (b) 60 N y sobre acero sin
tratar con cargas de (c) 25 N y (d) 60 N. La direccién de deslizamiento es de izquierda a derecha.

Las micrografias correspondientes al ensayo de Scratch se presentan en la figura 4. Se observa que para el caso
del recubrimiento depositado sobre el acero nitrurado (figuras 4a y 4b) el dafio es apreciable inicamente para la
carga de 60 N, mientras que para 25 N no se detectan fallas. Considerando lo detallado en la norma ASTM C1624-
05, para una carga de 60 N se observan fisuras laterales y grietas de traccion tipo chevrén y no se detecta
delaminacidn. Este tipo de fallas es tipica de los tratamientos tipo duplex (Hoy et al., 2006). En este trabajo, la
profundidad de penetracion del tratamiento de nitruracion es de 450 um, razén por la cual es probable que la
carga soportada por el recubrimiento sea mayor que la reportada por Hoy et al. (2006) de 40 N para una
penetracién de 62 um en acero de herramientas X38CrMoV5-1. En el caso del acero AISI 4140 sin nitrurar (figuras
4c y 4d) para 25 N se observan fracturas y desprendimientos del recubrimiento, y se detecta “buckling cracks” y
“spallation”. Para 60 N el desprendimiento es mas evidente y el ancho de la huella es mayor, debido a la mayor
ductilidad y menor dureza del sustrato.
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Los resultados de los ensayos de desgaste se muestran en las figuras 5 y 6, se observa que existe una gran
irregularidad en los coeficientes de friccién (CoF) para el caso de las muestras de acero y acero nitrurado no
recubiertas (figura 5a). E1 CoF de las muestras no recubiertas no alcanza el estado estable y, por otro lado, existe
una marcada diferencia entre los CoF de las muestras recubiertas y las no recubiertas. Las muestras nitruradas
presentan un valor aproximado de 0,6, mientras que en las muestras de acero sin tratar el coeficiente de friccion
es mas regular siendo su valor promedio 0,4. En las muestras de acero sélo recubiertas se observa una
irregularidad al inicio de la medicidn lo cual puede deberse al desprendimiento del recubrimiento, quedando
expuesto el acero base, el cual se oxida provocando una disminucién en el CoF. Hacisalihoglu et al. (2017)
obtuvieron resultados similares utilizando como sustrato acero AISI M2 sin nitrurar. Las muestras duplex
presentaron mayor regularidad en el coeficiente de fricciéon, en promedio, 0,36. Este valor es similar a lo
presentado por Teng et al. (2019) para acero inoxidable AISI 316 L nitrurado. En el caso del acero AISI M2
nitrurado, segtn lo reportado por Hacisalihoglu et al. (2017), el valor del coeficiente de friccidon es mayor que el
obtenido para el acero AISI 4140 nitrurado. Esto puede deberse a que estos autores no realizaron un lijado previo
a la deposicion de los recubrimientos.

Las muestras nitruradas poseen menores tasas de desgaste (figura 5b), siendo las muestras duplex las que
resultaron con menor pérdida de volumen y mayor resistencia al desgaste. En el caso de las muestras duplex, la
tasa de desgaste fue 73 % menor con respecto al acero AISI 4140 recubierto con menor desprendimiento y 74 %
menor con respecto al acero nitrurado sin recubrir.
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Figura 5. Resultados de los ensayos de pin-on-disk (a) coeficiente de rozamiento, (b) tasa de desgaste.

La combinacién de los tratamientos superficiales resulté en una mejora frente al desgaste con respecto al
material de base o la aplicacion de los tratamientos de forma individual. En los ensayos realizados sobre las
muestras recubiertas sin nitrurar se detectaron fallas de adhesion del recubrimiento. Se observéd un
desprendimiento del recubrimiento en la zona de la huella (figura 6¢) dejando expuesto el material de base y
generando un desgaste abrasivo debido a la presencia de particulas ceramicas duras atrapadas entre la bolilla y
el sustrato. En el caso de las muestras nitruradas y recubiertas la profundidad de las huellas no supera el espesor
del recubrimiento, por lo que no existe contacto entre el material de base y la contraparte. Esto coindice con lo
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Cr/CrN depositado sobre acero no nitrurado y (d) Cr/CrN depositado sobre acero nitrurado.

En el caso del acero nitrurado la huella es mas angosta y no presenta el dafio observado en el acero sin nitrurar
(figuras 6a y 6b) lo cual es debido al aumento de la dureza producto del tratamiento de difusién. En la micrografia
6d se observa que no existe desprendimiento del recubrimiento depositado sobre el acero nitrurado. La huella
se estudi6 mediante EDS, obteniéndose la misma composicién quimica tanto dentro de la huella como en los
laterales. Polok-Rubiniec et al. (2008) obtuvieron huellas similares al aplicar una carga de 7N a 20°C a lo largo de,
aproximadamente, 600 m.
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Conclusiones

Los resultados antes presentados indican que los recubrimientos de Cr/CrN depositados mediante arco
catédico tienen un espesor de (3,55 + 0,35) um y se ve favorecida la formacién de Cr.N. La aplicacién del
recubrimiento disminuye el coeficiente de friccion y el tratamiento duplex posee mayor resistencia al desgaste
y mejor adhesion. Se concluye que la aplicacidn de la nitruracién iénica previa a la deposicidn del recubrimiento
brinda una solucién al problema de adhesion.
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