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Resumen— En los liltimos aios, la ingenieria de super-
ficie ha venido optimizando los sistemas recubiertos y
tratamientos superficiales mediante la aplicacion de
tecnologias asistidas por plasma. Tanto los recubrimien-
tos duros obtenidos por PAPVD como PACVD pueden
proveer una mejora significativa en las propiedades su-
perficiales del substrato en términos de sus propieda-
des mecanicas y resistencia a la corrosion. Los recubri-
mientos hacen parte integral del desarrollo de nuevos
materiales y se busca desarrollar técnicas y materiales
que permitan optimizar los sistemas para conferirles las
caracteristicas microestructurales que garanticen el
perfil de propiedades idoneo para mejorar la eficiencia e
incrementar la vida til de los componentes industriales
y dispositivos. Por lo tanto, este trabajo presenta los re-
sultados de la caracterizacion de sistemas recubiertos a
base de TiN y TiAIN obtenidos mediante deposicion fisi-
ca en fase vapor asistida por plasma (PAPVD), en cuanto
a su comportamiento mecanico y frente a la corrosion,
cuando se utilizan como substrato los aceros de herra-
mienta D2 y H13, tanto en su condicion original como
nitrurados.

Palabras clave— Recubrimientos PAPVD, resistencia a
la corrosion, propiedades mecanicas, aceros de herra-
mienta.

Abstract— In recent years, surface engineering has
been employed for the optimization of coated systems,
as well as other surface treatments, by means of plasma-
assisted technologies. Hard coatings obtained both by
PAPVD and PACVD can improve significantly the surface
properties of the substrate in terms of its mechanical

properties and corrosion resistance. Coatings are an in-
tegral part of the expansion of new surface engineering
technologies. Therefore, the surface engineering field
seeks the development of new techniques and materials
in order to optimize such coated systems. The ultimate
aim is to provide them with the required microstructural
features to ensure suitable surface properties and to in-
crease the life of industrial parts and components. This
paper presents the main results of the characterization
of the mechanical properties and corrosion resistance
of a TiN and TiAIN coatings deposited onto D2 and H13
tool steels by PAPVD. The steel substrates were emplo-
yed both in their original condition, as well as after ni-
triding.

Keywords— PAPVD coatings, corrosion resistance, me-
chanical properties, tool steel.

1. INTRODUCCION

El desarrollo de técnicas de deposicion en la
Gltima década ha permitido la introduccion de
varios procesos y tecnologias aplicadas en la pro-
duccién de recubrimientos duros para herramien-
tas de corte y perforacion, las cuales representan
una clase importante de materiales de ingenieria
avanzada para las tecnologias de manufactura
de componentes empleados en diversos sectores
industriales tales como: petroleo, metalmecanica
y mineria. La aplicacién de recubrimientos duros,
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con alta resistencia al desgaste, comenz6 a me-
diados de los anos 60 y hoy en dia, casi 70% de
todas las herramientas de corte y perforacion
son recubiertas. Por lo tanto, los recubrimientos
hacen parte integral del desarrollo de nuevos
materiales y para esto, se ha hecho un esfuerzo
considerable en desarrollar técnicas y materia-
les que cumplan con la demanda creciente de
aumento de la vida atil de estas herramientas
[1].

En general, las herramientas de corte y per-
foracion son fabricadas a partir de carburos ce-
mentados, aceros rapidos, materiales cerami-
cos, “cermets”, diamante policristalino, nitruro
de boro y otros tipos de materiales [2]. De estos,
alrededor del 40-45% son a base de carburos
cementados y una parte igual son a base de
aceros de herramienta. Los métodos emplea-
dos para mejorar tanto las propiedades meca-
nicas, como dureza, asi como para aumentar la
resistencia al desgaste o a la corrosién de los
aceros de herramientas, se han basado tradi-
cionalmente en realizar tratamientos termoqui-
micos, tales como: carburizacién, nitruracién y
nitrocarburacion, los cuales han sido revisados
recientemente [3].

También, el desarrollo de los métodos de
deposicion de recubrimientos duros delgados a
través de técnicas, tanto de deposicion quimica
en fase vapor (CVD) como deposicion fisica en
estado de vapor (PVD), ha permitido aumentar
la resistencia a la corrosion y estabilidad quimi-
ca de las herramientas, asi como su dureza su-
perficial. Mediante estas técnicas, se puede de-
positar una amplia variedad de recubrimientos
duros como: carburos, nitruros, boruros, 6xidos
y sus mezclas. Sin embargo, para aplicaciones
de herramientas de corte sélo ciertos compues-
tos son adecuados, debido a sus propiedades
Unicas y su facilidad de deposicion. Los recubri-
mientos mas utilizados comercialmente en la in-
dustria de herramientas de corte son: TiC, ALO,
TiN,TiCN TiAIN, TiAICr, AICrN [4], [5].

Los recubrimientos duros obtenidos por PVD
como TiN y TiAIN han sido estudiados por mu-
chos investigadores, ya que contribuyen a un
aumento considerable en la resistencia al des-
gaste de las herramientas de corte. Una revision
bibliografica extensa sobre el uso de TiAIN reali-
zada por PalDey y Deevi [6] demostro la excelen-

te resistencia térmica y la oxidacion de estos siste-
mas recubiertos. Dichos autores presentaron los
posibles métodos de deposicion de estos materia-
les, asi como una detallada comparacion entre el
desempeno de estos recubrimientos y los de TiN,
Ti(C,N) y (Ti,Zr)N en los procesos de maquinado.
No obstante, la aplicacion de recubrimientos du-
ros obtenidos por PVD sobre el substrato, no ga-
rantiza un comportamiento tribolégico éptimo sin
el adecuado pre tratamiento del mismo, debido a
la deformacion plastica de este, lo cual pudiera re-
sultar, eventualmente, en la falla del recubrimien-
to. Con el fin de aumentar la dureza e incrementar
el soporte de carga del mismo, los tratamientos
mas comunes que se emplean previamente a la
deposicion del recubrimiento duro, pueden ser de
nitruracion gaseosa, iénica o liquida, asi como la
nitrocarburacion [2]-[9].

En los Gltimos anos, se ha logrado incremen-
tar la vida Gtil de piezas y componentes a través
de la deposicion de recubrimientos duros sobre
sustratos previamente tratados, mediante los
llamados “sistemas duplex”, alcanzandose ex-
celentes propiedades superficiales y estabilidad
mecanica de los sistemas recubiertos [10]-[13].
Sin embargo, cabe mencionar, que los cambios
en la arquitectura de los sistemas recubiertos
han afectado considerablemente sus propieda-
des mecanicas y, a pesar de la extensa infor-
macion existente referente a la microestructura
y su relacion con los parametros de deposicion,
se conoce muy poco sobre la respuesta frente al
desgaste a alta temperatura, “fretting”, corrosion
y tribocorrosién. Esta informacion es imprescin-
dible para validar un nuevo recubrimiento en su
empleo a escala industrial.

Por lo tanto, el objetivo primordial del presente
trabajo es la evaluacion del comportamiento fren-
te a la corrosiéon de un acero de herramienta nitru-
rado, con y sin recubrimientos duros del tipo TiN y
TiAIN depositadas mediante técnicas de PVD.

2. MATERIAL Y METODOS

Para realizar la investigacion propuesta se uti-
lizaron muestras de dos tipos diferentes de ace-
ro de herramientas: D2 y H13, cuya composicion
quimica se determind utilizando métodos de fluo-
rescencia. De estos materiales se obtuvieron las
muestras por estudiar, para lo cual se realizd un
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corte mecanico empleando un equipo de disco
abrasivo que permitié alcanzar las dimensiones
requeridas. Dichas muestras se acondicionaron
superficialmente; empleando papeles de carburo
de silicio; siguiendo la secuencia: 80, 120, 240,
400y 600, lo cual permitié asegurar una superfi-
cie lisay libre de 6xido. Las probetas, previamente
preparadas, fueron nitruradas en bano de sales a
nivel industrial mediante un precalentamiento du-
rante una hora y luego, tratamiento termoquimico
a 540°C durante dos horas y media.

Varias muestras tipicas de este grupo de pro-
betas nitruradas fueron cortadas a lo largo de la
seccion transversal; preparadas metalografica-
mente, atacadas quimicamente y observadas en
un microscopio 6ptico marca OLYMPUS, mode-
lo PMG 3, el cual tiene acoplado un sistema de
analisis de imagenes LECO 3001. Este analisis
permitié observar en detalle y caracterizar el es-
pesor de la capa blanca y la zona de difusién.
Posteriormente, se procedié a realizar ensayos
de microdureza Vickers en la seccion transver-
sal, empleando una carga de 10 g, con el fin de
determinar la variacion de la dureza en la capa
nitrurada. De esta manera, fue posible estable-
cer la variacion de la dureza en funcién de la
distancia desde la superficie e inferir el espesor
de la capa que debe ser eliminada antes de rea-
lizar la deposicion de los recubrimientos de TiN y
TiAIN. Una vez removida dicha capa, se procedio
al envio de las muestras para la deposicion de
los recubrimientos duros de TiN y TiAIN. Esta de-
posicion se realizd en la empresa BALZERS, INC
en los Estados Unidos de Norte América. Asi, se
depositaron los recubrimientos comerciales BA-
LINIT® A (TiN) y BALINIT® FUTURA NANO (TiAIN),
los cuales permitieron obtener las muestras con
el recubrimiento diplex.

Para la realizacion de los ensayos de polari-
zacion se utilizé un area de exposicion de ~ 0,06
cm?y se verifico la conductividad eléctrica de las
muestras. Se us6 una solucién aireada de 3,5 g
de NaCl disuelto en 1000 ml de agua destilada.
Los ensayos se llevaron a cabo en una celda uni-
versal de 5 entradas empleada en la realizacion
de ensayos electroquimicos. Dicha celda esta
constituida, basicamente, por la muestra de
trabajo (colocada en el orificio central), los con-
tra electrodos de grafito puro (colocados en los
orificios laterales), el electrodo de calomelano

saturado (SCE) (colocado en el orificio oblicuo)
y un termémetro (colocado en el orificio lateral
secundario).

Los ensayos de resistencia a la polarizacion
se realizaron en un equipo potenciostato / gal-
vanostato, controlado por un programa capaz de
variar, automaticamente, el potencial a una ve-
locidad constante entre dos potenciales presen-
tes; asi como de registrar la curva de potencial
versus densidad de corriente. El montaje y pre-
paracion de la celda se llevaron a cabo siguiendo
las especificaciones de las normas ASTM G5-87;
usando como referencia un electrodo de calome-
lano saturado (SCE), asi como contra electrodos
de grafito de alta pureza. Todos los ensayos se
llevaron a cabo sin agitacion mecanica. Algunas
de las muestras se ensayaron mediante técnicas
de resistencia a la polarizaciéon lineal, introdu-
ciéndose directamente en la celda de trabajo a
una temperatura de 25°Cy midiéndose el poten-
cial de corrosion a circuito abierto (Eoc) por un
lapso de 2800 s, a fin de estabilizar dicho po-
tencial antes de realizar los ensayos electroqui-
micos. Estos ensayos se llevaron a cabo siguien-
do el procedimiento descrito en la Norma ASTM
G59-97. Asimismo, se efectuaron los ensayos de
polarizacion potenciodinamica para cada uno de
los tiempos de exposicion de las muestras en la
solucion salina. Estos ensayos también se reali-
zaron en una solucion aireada; a una temperatu-
ra de 25°C; con un potencial inicial E =- 250 mv
con respecto al Eoc y un potencial final E = 1600
mv con respecto al electrodo de referencia (SCE);
a una velocidad de barrido de potencial de 0,334
mv/s. Por medio de estos ensayos, se determina-
ron las zonas activas y pasivas de la aleacion. El
trazado de las curvas potenciodinamicas comen-
z0 por la rama catddica, continuando luego por
la rama anédica.

Para determinar la morfologia y composicion
quimica elemental de los recubrimientos, se uti-
lizaron dos microscopios electronicos de barrido;
uno marca Hitachi modelo S-2440 y otro marca
Philips modelo CM-20; ambos con un potencial
de aceleracion de 20 kV. Para el microanalisis
quimico se empleé un espectrometro de Dis-
persion en Energia de Rayos X (EDS) acoplado
al MEB marca Edax, modelo DX4. Las imagenes
fueron obtenidas en modo de electrones secun-
darios, previamente metalizando las superficies.
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3. RESULTADOS

3.1. Caracterizacion quimica, microestructural
y mecanica de los aceros de herramienta

Los resultados del analisis quimico de los ace-
ros de herramienta se muestran en la Tabla |, los
cuales se enmarcan dentro de las especificacio-
nes establecidas para ambos tipos de aceros.

Las Figuras 1y 2 ilustran las fotomicrografias
Opticas y electronicas correspondientes a los ace-
ros nitrurados D2 y H13, respectivamente, en don-
de es posible identificar tanto la capa blanca (A)
como la zona de difusion (B). Mediante el empleo
del analizador de imagenes se logré medir el es-
pesor de las mismas en los dos aceros investiga-
dos. La Tabla Il resume la informacién concernien-
te a sus dimensiones.

Fig. 1. FOTOMICROGRAFIAS OPTICA (A) Y ELECTRONICA (B) DEL ACERO
D2 NITRURADO

(A)

15 es53s

(B)

Fig. 2. FOTOMICROGRAFIAS OPTICA (A) Y ELECTRONICA (B) DEL ACERO
H13 NITRURADO

(A)

1o I 65535

(B)

Los resultados obtenidos a partir de los ensa-
yos de indentacion Vickers para la mediciéon de la
dureza en seccién transversal de ambos aceros
nitrurados, se presenta en las Figuras 3y 4, res-
pectivamente. También, en estas figuras se indica
cuanto se debe maquinar en cada caso con el fin
de eliminar la capa de compuestos que puede ser
perjudicial en el desempeno, tanto desde el punto
de vista del comportamiento frente a la corrosion,
como desde el punto de vista de la influencia que
puedan tener estos compuestos fragiles en la ad-
hesion de los recubrimientos duros que seran de-
positados posteriormente. Este calculo se hizo ba-
sandose en el estudio de Hernandez et al. [14], el
cual permite estimar la cantidad de material a ser
removido a partir del perfil de dureza.
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TABLA |
ANALISIS QUIMICO DE COMPROBACION DE LAS MUESTRAS DE ACERO D2 y H13.
Acero Elementos (% peso)
C Mn Si Cr Mo \ Ni Fe
D2 1,55 0,35 0,25 11,80 0,80 0,95 - Bal.
H13 0,39 0,70 1,10 6,20 3,80 0,95 10,90 Bal.
TABLAII

ESPESORES DE LA CAPA BLANCA Y ZONA DE DIFUSION

E
Acero spesor (um) _
Capa Blanca Zona Difusion
D2 383+1,8 16,7 £ 0,8
H13 15,9 + 3,0 20,6 +0,9

Fig. 3. VARIACION DE LA DUREZA VICKERS CON LA DISTANCIA DESDE LA
SUPERFICIE PARA EL ACERO NITRURADO D2
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Fig. 4. VARIACION DE LA DUREZA VICKERS CON LA DISTANCIA DESDE LA
SUPERFICIE PARA EL ACERO NITRURADO H13
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3.2. Caracterizacion microestructural y mecanica
de los aceros de herramienta nitrurados y
recubiertos con TiN y TiAIN

En la Figura 5, se presenta la fotomicrografia
por MEB de la seccién transversal fracturada de
la muestra de acero recubierto con TiN, en donde
se aprecia una microestructura densa; pasando

de una formacién columnar de granos a una es-
tructura equiaxial. Este fenomeno es tipico de un
recubrimiento PVD que ha sido obtenido mediante
un proceso de deposicion, bajo un intenso bombar-
deo idnico, promoviendo asi, el desarrollo de una
pelicula densa de alta calidad estructural con ele-
vada dureza. En la misma figura, se presenta un es-
pectro EDS, que indica la composicion aproximada
del recubrimiento. El analisis de la distribucion de
elementos realizado, sobre la seccién transversal
de la muestra, indica la presencia de oxigeno (color
rojo), asi como del material nitrurado (color amari-
llo) debajo del recubrimiento (color verde).

Fig. 5. CARACTERISTICA MICROESTRUCTURAL Y COMPOSICION DE LOS
RECUBRIMIENTOS DE TIN

Full scale counts: 4930 TiN FI1(3)_ptl
7000
6000 -
5000 A
4000
3000 {7
2000 3¢
1000 &2 s
o hlFe Al N s Fe
0 2 4 6 8 10
keV

La Figura 6 presenta las caracteristicas mi-
croestructurales de los recubrimientos de TiAIN,
las cuales indican la presencia de un recubrimien-
to mas denso.
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Fig. 6. CARACTERISTICA MICROESTRUCTURAL DE LOS RECUBRIMIENTOS
DE TIALN

407 -:] 65535

Los resultados de las indentaciones Vickers,
llevadas a cabo con cargas variables entre 25 y
1000 g sobre la superficie de los recubrimientos,
se presentan en la Figura 7. Como se puede ob-
servar, el sistema recubierto constituido por el
acero D2 y el recubrimiento de TiAIN presentan
una mayor dureza compuesta, indicando asi que
este recubrimiento tiene una mayor dureza intrin-
seca en comparacion con el de TiN.

Fig. 7. VARIACION DE LA DUREZA COMPUESTA CON LA PROFUNDIDAD
RELATIVA DE INDENTACION (RID) PARA LOS SISTEMAS RECUBIERTOS
QUE INVOLUCRAN AL ACERO D2 COMO SUBSTRATO

30

®(a) Acero Nitrurado D2
©® a 4(b) Acero Nitrurado D2 + TIAIN
#(c) Acero Nitrurado D2 + TiN

25

N
S

Dureza, GPa
&

R.1.D.

Empleando el modelo propuesto por Puchi-
Cabrera [15], es posible obtener los valores de la
dureza intrinseca de los recubrimientos, asi como
de las constantes B,y n, que de acuerdo con di-
cho modelo, caracterizan el comportamiento de
los sistemas recubiertos. El valor de dichas cons-

tantes se presenta en la Tabla Ill.
TABLAIII
DUREZA INTRINSECA DE LOS RECUBRIMIENTOS TiN y TIAIN

Substrato | Recubrimiento | Dureza (GPa) B, n
TiN 18,2 0,25 0,40
D2
TiAIN 33,6 0,39 0,74

La determinacion de la dureza intrinseca del
recubrimiento se realizd empleando el acero
mas duro, en este caso, el acero D2. La misma
no depende del substrato, por lo que mediante el
empleo del modelo propuesto por Puchi-Cabrera
[13] aplicado a los datos de dureza compuesta,
es posible realizar la caracterizacion de los sis-
temas recubiertos sometidos a cargas de inden-
tacion.

3.3. Evaluacion de la resistencia a la corrosion
de las muestras nitruradas y recubiertas con
TiN y TiAIN

Los resultados de los ensayos de polarizacion
lineal para las muestras D2 y H13 nitruradas, an-
tes y después de la deposicion de los recubrimien-
tos de TiN y TiAIN, se presentan en la Tabla IV. Las
Figuras 8 y 9, ilustran los resultados de los ensa-
yos de polarizacion para las muestras recubiertas,
correspondientes a ambos aceros. Para facilitar la
comparacion del comportamiento en la solucion
acuosa de cloruro de sodio, se presentan en la
misma figura los resultados correspondientes a
las muestras de estos dos aceros; tanto sin nitru-
rar como nitrurados y en este Ultimo caso, con y
sin la capa blanca.

En funcién de los resultados obtenidos en cuan-
to a la resistencia a la polarizacion (Rp) y densidad
de corriente de corrosion (i ), se puede observar
que para el grupo del acero D2, la condiciébn mas
resistente a la corrosién es la correspondiente al
acero nitrurado con ausencia de la capa blanca; en
comparacioén con las condiciones correspondientes
a las muestras del acero nitrurado con capa blan-
ca; asi como a las muestras del acero nitrurado
recubiertas. Esto se puede explicar, ya que los re-
cubrimientos de TiN y TiAIN, poseen una superficie
mucho mas heterogénea, con presencia de poros,
particulas de Ti sin reaccionar y diferentes defectos
que ocasionan la aparicion de pares galvanicos; si-
tuacién propicia para activar en mayor proporcion
el fenémeno de disolucion del material.

El material nitrurado con capa blanca se com-
porta de la misma manera debido a la gran canti-
dad de nitruros de hierro y cromo que se forman
durante el proceso de nitruracion. Cabe destacar,
que la capa blanca es porosa, tiene una gran can-
tidad de fisuras y no ofrece proteccion adecuada a
la corrosién y ni soporte de carga a las piezas que

67
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seran utilizadas para aplicaciones tribolégicas. No
obstante a todas estas caracteristicas menciona-
das, se evidencia en los resultados que indepen-
dientemente de la modificacion superficial que se
practique, la resistencia a la corrosion del acero
D2 con respecto al acero H13 sin recubrimiento
es relativamente menor.

En cuanto al sistema que involucra al ace-
ro H13 como substrato, la mayor resistencia a
la corrosién corresponde al sistema recubierto
con TiAIN, mientras que en segundo lugar, se en-

cuentra el acero H13 nitrurado sin capa blanca.
El sistema recubierto con TiN presenta la menor
resistencia a la corrosion y este resultado es muy
posible que se deba a la heterogeneidad de la su-
perficie del recubrimiento; lo cual sugiere que el
crecimiento de la pelicula fue poco controlado, ge-
nerando, muy posiblemente, una alta cantidad de
particulas de Ti sin reaccionar; lo cual constituye
la clave en la activacion del proceso de disolucion
del material por su propension a formar mdaltiples
pares galvanicos con el TiN.

TABLA IV
RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE POLARIZACION LINEAL

Condicion Rp (©2cm2) o (A/CM?)
Sustrato Acero D2
Sustrato 950.0 2.73E-05
Nitrurado con capa blanca 1347.8 1,92E-05
Nitrurado sin capa blanca 3635.7 7,15 E-06
Nitrurado y recubierto con TiN 1864.7 1,39 E-05
Nitrurado y recubierto con TiAIN 1734.7 1,49E-05
Sustrato Acero H13
Sustrato 1939.3 1,34 E-05
Nitrurado con capa blanca 2041.8 1,27 E-05
Nitrurado sin capa blanca 2238.1 1.16 E-05
Nitrurado y recubierto con TiN 1292.8 2,01 E-05
Nitrurado y recubierto con TiAIN 2506.9 1,03 E-O5

Fig. 8. CURVAS DE POLARIZACION POTENCIODINAMICA DE LAS MUESTRAS DE ACERO D2 EN SUS DIVERSAS CONDICIONES

E(mV)

Acero D2

=——sustralo

=== niirurada con capa blanca
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e recublerta TAN

log{f)(log(A))

Fig. 9. CURVAS DE POLARIZACION POTENCIODINAMICA DE LAS MUESTRAS DE ACERO H13 EN SUS DIVERSAS CONDICIONES.
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Por otro lado, el acero nitrurado sin capa blan-
ca presenta una resistencia a la corrosién un poco
mas baja que el nitrurado con capa blanca y esto
indica que durante el proceso de nitruracion se
formo6 una cantidad menor de nitruros de cromo,
como era de esperarse, debido a que el porcen-
taje de Cr en el acero H13 es casi la mitad de la
correspondiente al acero D2. En este caso, la he-
terogeneidad de la superficie no es tan alta como
para generar una actividad electroquimica que
disminuya la resistencia a la corrosion a valores
similares al D2 nitrurado con capa blanca.

4. CONCLUSIONES

La capa nitrurada de las muestras de acero
D2 es superior a la obtenida en el acero H13,
presentando una elevada dureza superficial y ca-
racteristicas microestructurales similares.

El sistema recubierto con TiAIN, depositado
sobre el acero D2, presenta una mayor dureza
compuesta, indicando asi, que este recubrimien-
to tiene una mayor dureza intrinseca en compa-
racion con el de TiN; como lo muestran los valo-
res obtenidos mediante la aplicacion del modelo
propuesto por Puchi-Cabrera.

La condicion mas resistente a la corrosion del
acero D2 es la correspondiente al acero nitrura-
do con ausencia de la capa blanca; siendo me-
nos favorables las condiciones correspondientes
a las muestras recubiertas con TiN, TiAIN, asi
como las muestras de acero nitrurado con capa
blanca.

Independientemente de la modificacién su-
perficial que se aplique, el acero H13 presenta
un mejor comportamiento frente a la corrosion
en comparacion con el acero D2 y cuando es re-
cubierto con TiAIN constituye el sistema recubier-
to mas resistente a la corrosién en comparacion
a las demas condiciones evaluadas, de acuerdo
con los valores de resistencia a la polarizacion y
densidad de corriente de corrosion reportados.
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