Ingenieria Investigacion y Tecnologia, volumen XVI (ndmero 2), abril-junio 2015: 287-294
ISSN 1405-7743 FI-UNAM
(articulo arbitrado) Ingenieria

Investigacién y Tecnologia

Evaluacién tribolégica de recubrimientos de nbc y VC sobre acero
AISI D2 producidos por la técnica deposicién difusién termo-reactiva

Tribological Evaluation of Nbc and Ve Coatings on Steel AISI D2 Produced
by the Thermo-Reactive Deposition Difusion Technique

Ramirez-Ramos Marco Antonio

Departamento de Ingenieria Mecdnica y Mecatronica
Posgrado de Materiales y Procesos
Universidad Nacional de Colombia, Bogotd

A Trava-Airoldi Vladimir Jests
Correo: maaramirezra@unal.edu.co

Laboratorio Asociado de Sensores y Materiales LAS

Olaya-Flores John Jairo Instituto Nacional de Investigaciones Espaciales de Brasil INPE

.y L (. Correo: viadimir@las.inpe.br
Departamento de Ingenieria Mecdnica y Mecatronica @ v

Posgrado de Materiales y Procesos
Universidad Nacional de Colombia, Bogotd
Correo: jjolayaf@unal.edu.co

Informacién del articulo: recibido: febrero de 2014, reevaluado: marzo de 2014, aceptado: mayo de 2014

Resumen

En este trabajo se obtuvieron recubrimientos de carburos de vanadio (VC) y
carburos de niobio (NbC) sobre aceros para herramientas de la norma AISI

Descriptores:
D2 usando el sistema de deposicién difusién termo reactiva (DTR). Los ex- P

perimentos se realizaron en bafo de sal (bérax Na,B,0,-10H,0) con disolu- e carburo de niobio

cién de ferro-niobio, ferro-vanadio y aluminio a una temperatura de o carburo de vanadio
tratamiento de 1000°C durante 3 horas. Los recubrimientos obtenidos se ca- * desgastecoeficiente de
racterizaron mediante microscopia electrénica de barrido (MEB) y difrac- friccion deposicion difusion
cién de rayos X (DRX). El comportamiento tribolégico se estudié por la termo-reactiva

técnica de esfera sobre disco para determinar el coeficiente de friccién (COF) o recubrimientos

y la técnica de rayado para determinar el nivel adherencia. Los resultados se
compararon con los substratos sin recubrimiento, el recubrimiento logré dis-
minuir el coeficiente de friccién y aumento en la dureza del sistema debido
a su naturaleza ceramica.
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Abstract

In this work vanadium carbides (VC) and niobium carbide (NbC) coatings were

produced on AISI D2 tool steels system using the thermo reactive deposition diffu-

sion technique (TRD). The experiments were performed in a salt bath (borax) with Keywords:

dissolution of ferro-niobium, ferro-vanadium and aluminium at temperature treat- e niobium carbide

ment of 1000°C during 3 hours. The coatings obtained were characterized by scan- e vanadium varbide

ning electron microscopy and X-ray diffraction. The tribological behavior was o wear

studied by the technique of pin on disc to define the coefficient of friction and scratch e coefficient of friction

technique to determine the adhesion level. Results were compared with uncoated * thermo-reactive deposition
substrates, a decrease of the friction coefficient and an increase in the hardness was o

observed. * coating

Introducciéon obtener resultados de resistencia al desgaste, de adhe-

El estudio de las propiedades mecanicas y triboldgicas
de los recubrimientos duros se hace indispensable para
definir las aplicaciones en un determinado proceso tec-
noldgico por lo que es necesario explorar sus diferentes
posibilidades de acuerdo con su dureza, resistencia al
desgaste y alta adherencia, entre otros. Capas duras y
resistentes al desgaste se produjeron sobre aceros de
tipo AISI D2 con concentracién mayor a 0.3% de C, se
obtuvieron por la técnica deposicion difusion termo-
reactiva (DTR) (Arai 1991 y 1979). Estas capas presen-
tan interfaces planas y definidas, alta adherencia con el
sustrato y elevada dureza, ademas de un comporta-
miento 0ptimo al desgaste y bajos coeficientes de fric-
cion. El tratamiento utilizado para este proceso fue un
bano de sal (bérax) que contiene en disolucién los ele-
mentos formadores de carburos (EFC’s), ferro-niobio,
ferro-vanadio y aluminio como agente reductor.

Los recubrimientos se forman por una combinaciéon
quimica de los atomos de C presentes en la matriz del
sustrato con los EFC’s disueltos en el bano de bérax,
debido a una baja energia libre de formacion del carbu-
ro y una energia de formacion del 6xido superior pre-
sente en la reacciéon (De Paula y Peter, 2012). Estos
elementos son dptimos para ese proceso y se usan con
frecuencia para formar estos recubrimientos (Arai,
1979; Oliveira et al., 2006a).

En la investigacion realizada, el resultado de estos
recubrimientos estuvo marcado por la presencia de Nb
y V en las capas formadas sobre los aceros. En el pre-
sente trabajo el acero D2 se utiliz6 para producir capas
duras ademas de estudiar el comportamiento tribolégi-
co por medio de los diferentes mecanismos.

Los trabajos reportados de carburos metdlicos creci-
dos mediante el proceso DTR, se han caracterizado por

rencia, dureza elevada y buen comportamiento mecani-
co. Existen varios trabajos enfocados a la produccion de
recubrimientos de VC y NbC sobre sustratos de aceros
del tipo AISI H13, D2 y M2, reportando durezas de 2500
HV (De Paula y Peter, 2012; Arai, 1979; Oliveira et al.,
2006a). Otras investigaciones han determinado la ciné-
tica de crecimiento de carburos de niobio sobre el acero
AISI 1040 (Oliveira et al., 2006b), de boruros de hierro
sobre acero AISI 4140 (Saduman, 2005) y de carburos de
cromo sobre acero AISI D2 (Holmberg et al., 1998). Es-
tos trabajos reportan comportamiento triboldgico y ci-
néticas de crecimiento en funcién del tiempo y la
temperatura del tratamiento.

El objeto de esta investigacién fue realizar un estu-
dio sobre la resistencia al desgaste, dureza y adherencia
del recubrimiento de carburo de niobio y carburo de
vanadio sobre aceros para herramientas de tipo AISI D2
crecidos mediante la técnica de DTR. La combinacién
de estos resultados permite recomendar la producciéon
de recubrimiento carburos de Nb y de V con el sistema
de DTR para mejorar la durabilidad del acero AISI D2.

Parte experimental

Materiales

Carburos a base de niobio y vanadio se depositaron so-
bre un acero para herramientas AISI D2, la composicion
quimica del acero se muestra en la tabla 1. Antes del
tratamiento, se cortaron muestras en forma de disco de
acero de 16 mm de diametro y 5 mm de espesor. La
preparacion de la muestra se hizo mediante pulimento
metalografico con papel lija nam. 260, 320, 600, 1000,
1200, pasta de diamante de 0.125 um, y limpieza por
medio de acetona en ultrasonido.
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Tabla 1. Composicion quimica del sustrato AISI D2

Composiciéon C Si Mn P S

Cr Ni Mo Fe

Wt % 1.48 0.102 0.414 0.025 0,032

11.91 0.027 0.98 Balance

Las muestras se perforaron cerca del borde para colgar-
las e introducirlas en el bafno de bdrax, se utiliza espe-
cialmente esta sal por su capacidad para disolver 6xidos
y su gran estabilidad térmica, bajo nivel evaporacion,
emisién de gases contaminantes y su bajo costo (Sen,
2004). En la tabla 2 se presenta la composicion de los
bafios de sal utilizados durante el experimento. Se ha
encontrado que a 1000°C el elemento formador de car-
buro se oxida con gran rapidez y forma oxido del metal
agregado en la ferroaleacion (vanadio o niobio), por lo
tanto, no es posible obtener una capa de carburo; por
esta razon se hace necesaria la utilizacion de un ele-
mento reductor adicional que se encarga de reducir el
boérax, evitar que se oxide el metal de transicién aporta-
do para favorecer la formacion de los carburos desea-
dos. El aluminio puro entre 1 y 10% (Patiphan y
Prasonk) que se agrega en el bafio de sales cumple el
papel de agente reductor, es decir, que acttia como re-
ductor del éxido de boro y se oxida para evitar que el
metal agregado se oxide. De esta manera estos metales
quedan libres para combinarse con el carbono del acero
y formar carburos.

Tabla 2. Composicién de los banos

Muestra Na2B407 Fe-Nb Fe-V Al
D2-NbC 84% 13% 0 3%
D2-VC 84% 0 13% 3%

El tratamiento se realizé a una temperatura de 1000°C
por un tiempo de permanencia de 3 h, con un precalen-
tamiento de las muestras a una temperatura de 650°C
por 0.5 h (Arai, 1998). La figura 1 muestra el ciclo térmi-
co que se utiliz6 durante el crecimiento de los recubri-
mientos. Antes de procesar las piezas, es importante

Permanencia

hacer un precalentamiento con el fin de evitar distorsio-
nes y reducir el tiempo del proceso. Se recomienda usar
la temperatura de austenizacion del acero que se esté
tratando, para poder realizar el proceso de temple en
aire, sal o aceite inmediatamente después del trata-
miento DTR y por dltimo, un tratamiento térmico de
revenido para ajustar la dureza del sustrato.

Las fases presentes y las orientaciones se determina-
ron utilizando difraccién de rayos X, en un equipo X-
Pert Pro Panalytical operando a 45 kV y 40 mA, en un
intervalo de 20 a 90° y tamarfio de paso de 0.02°, con una
radiacién monocromatica CuKa de 1.594 A de longitud
de onda. El espesor de los recubrimientos obtenidos se
midié utilizando un perfilémetro ptico WYKO
NT1100. Los recubrimientos se analizaron mediante
microscopia electrénica de barrido, marca JEOL con ca-
pacidad de andlisis por energia dispersiva por rayos X.

Ensayos de esfera sobre disco

Para la prueba de esfera sobre disco se utiliz6 un tribo-
metro CETR-UM2 con contra cuerpo esférico compues-
to por 95% de ALQO,, diametro de 4 mm y dureza de
1610 + 101 (HV 0.2). Los parametros usados en la prue-
ba de desgaste se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Pardmetros utilizados para prueba de esfera sobre disco

Parametros Valores
Carga Aplicada (N) 4
Velocidad (m/s) 0.125
Temperatura (°C) 19
Humedad (%) 83
Tiempo (s) 480

T°C 1000°2
Enfriamiento
en Agua
650°C
Agua en
/ Ebullicion (92°C)
/
/
T . Z Precalentamiento
emperatura Limpieza
Ambiente P

Tiempo (h)
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Figura 1. Ciclo térmico utilizado
en el proceso DTR
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Ensayos de adherencia

Para esta prueba de adherencia se utiliz6 un tribémetro
CETR-UM2 con contra cuerpo cénico en punta de dia-
mante indentador Rockwell C de 200 pum de radio, ve-
locidad de desplazamiento de 60 mm/min. Los para-
metros usados en la prueba de rayado estan determina-
dos por la carga aplicada variando de 0 hasta 80 N e
incrementando proporcionalmente esta carga a lo largo
del desplazamiento, el tiempo fue de 50 s para todas las
pruebas realizadas.

Ensayos de dureza

La dureza de los recubrimientos se determiné a partir
de mediciones de nanoindentacion utilizando un equi-
po CETR UMT-1. La tabla 4, muestra los parametros
utilizados.

Tabla 4. Parametros utilizados para medidas de nanodureza

Parametros Valores
Velocidad de aproximacién (nm/min) 2000
Tipo de carga Lineal
Incremento de carga (nm/min) 60
Carga maxima (nm) 30

Resultados y discusién

La figura 2 presenta el difractograma obtenido de los
recubrimientos de NbC, VC, producidos sobre acero
AISI D2. Los recubrimientos presentaron una estructu-
ra FCC con una orientacion mixta en los planos (111),
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(200) y (222). También se aprecia la sefial de Fe que co-
rresponde a la fase ctibica del acero del sustrato (Olivei-
ra et al., 2005). Se obtuvieron valores de dureza por
medio de pruebas de nanoindentacién para recubri-
mientos de NbC en un valor de 23.7 GPa + 1.02 con un
modulo de elasticidad de 412 GPa, para recubrimientos
de VC en un intervalo de 25.2 GPa + 2.6 y un médulo de
elasticidad de 332 GPa +10.7, de 2 a 4 veces la dureza de
los sustratos debido al aumento de las microtensiones
internas del recubrimiento.

Los recubrimientos obtenidos presentan una inter-
fase plana y definida con el sustrato. La micrografia de
seccion transversal del acero AISI D2 para cada recubri-
miento se muestra en la figura 3. El valor del espesor
para el recubrimiento de NbC fue de 16.3 um +1.6 y 15.8
pum =+ 0.9 para el recubrimiento de VC, respetivamente.
No se presentaron variaciones significativas en el espe-
sor, ya que el crecimiento dependié de la cantidad de
carbono en la matriz y para este experimento el acero es
homogéneo.

La figura 4 muestra el coeficiente de friccion (COF)
de cada recubrimiento producidos en el ensayo de des-
gaste de esfera sobre disco. Se observa que el comporta-
miento triboldgico cambia en el recubrimiento de NbC
y VC sobre el acero D2 con relacion al acero sin recu-
brir, con variaciones del COF desde 0.02 hasta 0.1 y con
un comportamiento estable a lo largo del tratamiento.
Para el acero D2 sin recubrir el valor obtenido del coefi-
ciente de friccion es 0.35, ademas la variaciéon fue muy
grande en la friccién durante la prueba y puede atri-
buirse a diferencias en la estructura de la pelicula o irre-
gularidades en la superficie debido a la rugosidad
(Arai, 1991; Sen, 2005).
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Figura 2. a) patrones de difraccién rx de recubrimientos de carburos de niobio y b) vanadio, producidos sobre acero AlSI D2
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Figura 4. Comparacién del coeficiente de friccién para
recubrimientos de NbC y VC sobre acero AISI D2

El bajo coeficiente de fricciéon obtenido en los recubri-
mientos formados se puede asociar a la formacién de
atomos libres de C que se encuentran contaminando la
superficie del recubrimiento en forma de grafito que se
observa en la figura 5 con el excedente de C que favore-

Figura 3. Micrografia SEM para los
recubrimientos de carburo de niobio, a)
NbC y b) carburo de vanadio VC sobre
acero AlSI D2

cen la formacion de esta pelicula y con ella la reducciéon
del coeficiente de friccion; fendmenos similares se re-
portan en la literatura (Zhiwei et al., 2009). Se ha demos-
trado también la disminucién del coeficiente de fricciéon
debido a la formacién de una pelicula de baja resisten-
cia al corte en la superficie de una pelicula cerdmica, lo
cual también disminuye el coeficiente de friccion como
se muestra en trabajos de recubrimientos TiN y DLC
(Castillejo et al., 2011). Este comportamiento se ha re-
portado para recubrimientos de carburo de niobio (Chu
Y Shen, 2008), donde los valores del coeficiente de fric-
cién son cercanos a 0.1. Con las mismas técnicas de de-
posito se han reportado valores de coeficiente de
friccion entre 0.1y 0.4 (Sen y Sen, 2008; Sen, 2005). Otra
causa que permite establecer la disminucion en el coefi-
ciente de friccidn, es la naturaleza ceramica del recubri-
miento debido a la disminucion del tamafio del
cristalito, lo que aumenta la densidad de dislocaciones
y se refleja en el aumento de la dureza (Castillejo et al.,
2014; Paunovic y Schlesinger, 1999; Oliver y Pharr,
1992; Niels, 2004) casi proxima a valores de dureza de
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Figura 6. Prueba de rayado para recubrimientos de a) NbC y b) VC sobre acero AISI D2, relacién de la fuerza

aplicada (Fz, linea inclinada) y el coeficiente de friccion (COF)

Figura 7. Huella de rayado para recubrimientos de: a) NbC y b) VC sobre acero AISI D2

recubrimientos de DLC y diamante, que han reportado
otros investigadores (Trava et al., 2007).

La figura 6 muestra el resultado de un ensayo de
adhesién para ambas muestras. Se identifica la carga
inicial (Lc1), la fase de aplicacién de la carga y el sitio
donde la carga critica (Lc2) genera falla y delaminaciéon
del recubrimiento. Para el recubrimiento D2-Nb, la falla
inicial Lcl comienza en torno de 41 N en un tiempo de
27 s evidenciando un tipo de falla cohesiva por el carac-
ter duro del recubrimiento debido al desconchamiento
(Bucking Spallation) en donde atin no hay desprendi-
miento, lo cual se observa en la figura 7a. La falla critica
Lc2 se produce en torno a 60 N en donde comienza la
exposicion del sustrato por la delaminacion total del re-
cubrimiento y una alteracién en el comportamiento del
COF con presencia de falla adhesiva (Sadumann et al.,
2005; Sen y Sen, 2007).

De la misma manera para el recubrimiento D2-VC
la falla inicial Lcl se presenta en 20 N con pequefios
desconchamientos que se evidencian en la figura 7b y
en donde se observan los mecanismos de desgaste, al
final una falla de tipo adhesivo con exposicién total del
sustrato y remocion completa del recubrimiento cerca
de 55 N en un tiempo de 36 s con propagacion hacia los

bordes (Gross Spallation) de la huella debido al caracter
duro del recubrimiento prevista para este tipo de recu-
brimiento (Holmberg et al., 1998).

Conclusiones

Mediante la deposicidn de peliculas por la técnica DTR
se fabricaron carburos de niobio y vanadio sobre ace-
ros AISI D2 para usarse como recubrimientos con buen
desempefio triboldgico. Por medio del andlisis de rayos
X se observé que las capas producidas tienen una es-
tructura cristalina FCC con las orientaciones mixtas,
principalmente en las direcciones (111), (200) y (222).
Para la caracterizacion triboldgica usando el ensayo de
esfera sobre disco se obtuvieron valores del coeficiente
de friccién de 0.05 hasta 0.1, este valor tiene una reduc-
cion considerable frente al coeficiente de friccion del
acero D2 sin recubrir (superior a 0.3). Los resultados
obtenidos en la prueba de rayado evidencian valores de
carga critica del orden de 55 N que corresponden a un
sistema de alta adherencia con posibilidades de ser
aplicado en elementos que estén sometidos a desgaste.
Mediante microscopia de barrido se encontré que las
capas crecieron uniformemente, con interfaces planas y
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definidas. Los valores de dureza fueron superiores a 23
GPa, en donde se evidencia un incremento en la dureza
de 2 a 4 veces con relacién al sustrato. La combinacion
de estos resultados permite recomendar la producciéon
de recubrimiento carburos de Nb y de V con el sistema
de deposicién difusion termo reactiva para mejorar la
durabilidad del acero AISI D2.
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