topografico del recubrimiento ante los cambios térmicos asi como de algunos
parametros como tamafo de grano y rugosidad. Se realizo un analisis de PDM
y FMM con el objetivo de descartar la aparicion de nuevas fases en el
recubrimiento después de ser sometido a la curva de temperatura. La figura 3.43 muestra
la topografia del (TiAl)N en una escala de 20 pm antes de ser sometido a los
cambios variables de temperatura. Se aprecia una topografia granular tipica de
los recubrimientos crecidos por las técnicas de PVD y concordante con el modelo
de crecimiento propuesto por Thorton, con un alto detalle topografico superficial
en la muestra en comparacion al recubrimiento sometido a variaciones térmicas

que permitan la reacomodacion cristalografica del mismo.
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Figura 3.42 Tamafo de cristalito del (TiAI)N crecido sobre acero AISI H13 en funcién de la
temperatura de inyeccion.
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Figura 3.43 Detalle topografico del (TiAl)N crecido sobre acero H13 antes de ser sometido a
cambios térmicos correspondientes a la simulacion del ciclo de inyeccion.

Los cambios térmicos que simulan el proceso de inyeccidn de rines provocaron una
disminucion en el detalle topografico del recubrimiento lo cual es apreciable en la
figura 3.44 en la que se muestra la topografia del recubrimiento de (TiAI)N crecido
sobre acero AlSI H13 después de ser sometido a los cambios térmicos que simulan

el ciclo de inyeccion de rines.

La rugosidad del recubrimiento es el factor que permite cuantificar la reduccion en el
detalle topografico en el recubrimiento producto de los cambios de temperatura,
este parametro registro un valor de 262,6 +0,2A a temperatura ambiente para el
(TIADN valor que se redujo a 227 0,2 A, esta disminucion se da por el
reordenamiento cristalografico que sufre el recubrimiento ante los cambios de

temperatura y que se ve reflejado en un refinamiento en la superficie de la muestra.



Figura 3.44 Detalle topografico del (TiAl)N crecido sobre acero H13 después de ser sometido a
cambios térmicos correspondientes a la simulacién del ciclo de inyeccion.

También se registré la variacion en el tamafno de grano del recubrimiento producto
de los cambios de temperatura, este factor mostro un aumento al pasar de un valor
medio de 0,545 +0,003 pm, registrado a temperatura ambiente, a un valor medio
superior de 1,47 £0,02 ym. El aumento en el tamafno de grano y la reduccion en la
rugosidad superficial de los recubrimientos son factores incrementan el tiempo de
vida de herramientas o piezas recubiertas y sometidas a la friccion producto del
refinamiento superficial que otorga la variacion térmica mencionada en estos
parametros y en la topografia del recubrimiento. Los cambios de temperatura
provocan la fusion de algunos granos dentro de la estructura cristalina del material
con el fin de lograr el menor grado de energia posible dentro de la red cristalina del
(TiAIN, al producirse esta fusion se incrementa el tamafio de grano promedio
en el recubrimiento y se reducen las fronteras de grano al interior de la red
cristalina, provocado un menor grado de microdeformacion y por ende un menor
microestrés en el (TiAI)N. La figura 3.45 presenta las imagenes de PDM y FMM

del (TiAI)N antes y después de la simulacion térmica del ciclo de inyeccion.
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Figura 3.45 Imagenes de PDM y FMM del (TiAI)N crecido sobre acero AlSI H13 a) antes de la
variacion térmica, b) Después de los cambios de temperatura que simulan el ciclo de inyeccion de

rines.

La variacion en la escala de grises de las imagenes PDM y FMM a temperatura
ambiente se deben a la topografia granular del recubrimiento mas que a un
cambio en la dureza superficial del material, esto se puede asumir teniendo
en cuenta que la técnica de EDS y XRD no revelaron la presencia de algun tipo de

oxido o fase ajena al fcc-(TiAI)N a temperatura ambiente (27 °C).

Las imagenes PDM y FMM posteriores a los cambios de temperatura registran una
notoria reduccién en la variacion en la escala de grises mostrando imagenes
mas uniformes en cuanto a este factor hace referencia, esto responde a la

disminucion en el detalle topografico de las muestras producto de los cambios



térmicos que simulan el ciclo de inyeccion y que se ve cuantificado en la
reduccion de la rugosidad superficial del recubrimiento y aumento del tamafio de
grano producto de la variacion de temperatura. Estos resultados ratifican los
obtenidos por la técnica de XRD en los que no se registraron formacion de
oxidos en los recubrimientos de (TiAI)N y se confirman por medio de los analisis
EDS realizados a las muestras antes y después de los cambios de temperatura. Se
determino la composicién quimica superficial del recubrimiento antes y después de
realizar la simulacion térmica del ciclo de inyeccion realizando un mapeo

superficial de la muestra.

En la figura 3.46 se muestra el espectro EDS de la muestra de (TiAI)N antes de ser
sometida a los cambios térmicos, la composicién quimica superficial de esta
muestra se obtuvo realizando un mapeo de la superficie del recubrimiento, en
una zona de 1200 pm de lado a temperatura ambiente (27 °C), en la tabla 9
muestra la composicidn porcentual del recubrimiento obtenidos por EDS antes de

los cambios de temperatura que simulan el ciclo de inyeccion.

La presencia de C, Siy O en la superficie de la muestra se explica por impurezas
que pueden haber estado presentes en la camara en el momento de iniciar el
proceso de deposicidén y que no alcanzaron a ser eliminadas del todo por el
proceso de descarga glow, asi mismo, la contribucion de Si superficial en el
(TIAI)N, aunque es practicamente despreciable al representar solo un 0,26 % del
porcentaje atomico total en la superficie del recubrimiento, se puede presentar por
fendmenos de emision anddica fruto de las altas energias propias de la técnica de
arco pulsado con las cuales inciden las particulas en el sustrato en las primeras
etapas del proceso de recubrimiento o por emision de las piezas de acero
que sirven de soporte al blanco de TiAl en la estructura catddica.

105



Al

Ti
5 N - Ti
‘o ;
UéDm“‘ 120 “1‘80 QE 300 360 420 480 =

Figura 3.46 Espectro EDS del recubrimiento del (TiAI)N antes de ser sometido a cambios térmicos

que simulan el proceso de inyeccion.

Elemento Wt % At%
C 4.83 7.70

N 43.14 59.01
0 4.59 5.5

Al 28.07 19.93
Si 0.39 0.26
Ti 18.98 7.59

Tabla 10. Composiciéon quimica superficial del (TiAl)N crecido sobre acero AISI H13 antes de

ser sometido a cambios térmicos que simulan el proceso de inyeccion de rines.

El bajo porcentaje atdmico de estos elementos en la superficie del recubrimiento
antes de realizar los cambios de temperatura explican la no deteccidon de estos
elementos por la técnica de XRD en el espectro de difraccion tomado al (TiAI)N
crecido sobre acero AISI H13 y tomado a temperatura ambiente. La técnica de EDS
permitié igualmente encontrar la composicion quimica superficial del recubrimiento
de (TiAI)N después de realizar los cambios térmicos que simulan el proceso de
inyeccion de rines, el espectro correspondiente a este estudio se muestra en la
figura 3.47. La composicion quimica superficial obtenida en este estudio EDS

se presenta en la tabla 11.
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Figura 3.47 Espectro EDS del recubrimiento del (TiAI)N después de ser sometido a cambios

térmicos que simulan el proceso de inyeccion.

Elemento Wt % At %
N 32,54 52,63
O 4,38 6,2
Al 31,44 26,4
Ti 28,44 13,64
Fe 2,8 1,14

Tabla 11. Composiciéon quimica superficial del (TiAl)N crecido sobre acero AISI H13 antes de
ser sometido a cambios térmicos que simulan el proceso de inyeccién de rines.

SE registro un aumento en la contribucién porcentual del Ti y el Al en la
composicién quimica superficial del (TiAI)N con los cambios térmicos que
simulan el ciclo de inyeccion de rines, este fendmeno responde a la sustitucion
atomica que realizan en la superficie del recubrimiento por difusion de los
atomos de Si hacia el sustrato con los cambios de temperatura asi como por la
formacion superficial de Al,O; como pelicula protectora que previene la
oxidacion del recubrimiento o el sustrato al actuar como barrera contra la
difusion de oxigeno.
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Fueron tomadas micrograficas SEM de la superficie del recubrimiento de (TiAl)N
después de los cambios de temperatura variables. Las imagenes mostradas en la
figura 3.48 revelaron la formacion de aglomeraciones de material en ciertas
zonas del recubrimiento, el tamafno de estas aglomeraciones varia entre 1.04 ymy
2.86 uym y responden a defectos superficiales que se crean en el proceso de
crecimiento y se acentuan con los cambios de temperatura. Estas zonas en
especifico aparecen por efecto del crecimiento asociado con macroparticulas que
se incorporan al recubrimiento, el tamafio mismo de estas macroparticulas
impiden que se difundan adecuadamente con la estructura cristalina del
recubrimiento, esto hace que se muestren como islas de material que compone el
recubrimiento como Ti o Al. Las impurezas en el blanco incrementa la emision de
estas macroparticulas asi como la alta energia del proceso de deposicion por arco,
generalmente estas zonas crecen en regiones defectuosas del sustrato que
generan poca adherencia en la matriz del recubrimiento. El calentamiento del
recubrimiento genera y acentua estos defectos debido a la dinamica que muestra la
estructura cristalina al ser sometida a cambios de temperatura. Las fronteras de
grano son zonas que permiten la difusién de oxigeno hacia el recubrimiento o de
componentes del mismo hacia la superficie de la pelicula delgada, en estas
fronteras de grano se generan y acentuan defectos similares a los mostrados en la
micrografia 3,48 que se asocian con la formacion de O&xidos superficiales
localizados o también, como es nuestro caso, a regiones con mayor densidad
de alguno de los componentes del recubrimiento que se difunden hacia la
superficie del mismo.

El espectro mostrado en la figura 3.49 presenta la composicion quimica de las
regiones mencionadas, la composicion porcentual de los elementos constituyentes
de estas zonas es mostrada en la tabla 12, la presencia de hierro, aunque en
minimas proporciones, demuestra que estas son regiones que permiten la difusion
de elemento lo cual indica que son zonas propensas a generar deterioro en la
superficie del (TiAI)N e incluso en el sustrato mismo ante aplicaciones de tipo
industrial que impliquen trabajos a altas temperaturas. La micrografia SEM que
evidenciaba el proceso de fractura sufrido por el (TiAI)N ante los cambios
lineales de temperatura hasta 1000 °C reflejan que las grietas generadas en la
superficie del recubrimiento siguen los contornos de las zonas de deterioro
mencionado y presentadas a continuacion, en este caso el grado de estrés

alcanzado por el recubrimiento no fue lo suficientemente alto para ocasionar



fracturas o levantamientos del recubrimiento.
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Figura 3.48 Micrografias SEM del recubrimiento de (TiAl)N crecido sobre acero AISI H13
después de ser sometido a cambios térmicos que simulan el proceso de inyeccion.

Al

Figura 3.49 Espectro EDS de las regiones defectuosas del recubrimiento de (TiAl)N mostradas
en la figura 3.48
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Elemento Wt % At %
N 35,73 50,79
(0] 17,01 21,17
Al 26,38 19,47
Ti 19,14 7,96
Fe 1,74 0,62

Tabla 12. Composicién quimica superficial de las zonas de deterioro del (TiAI)N crecido sobre
acero AISI H13, sometido a cambios térmicos que simulan el proceso de inyeccion de rines

3.1.2 Caracterizacion de la Fundicion Perlitica Nodular (FPN) antes y después

de ser recubierta con (TiAl)N.

El termino fundicién, al igual que el término acero, se utilizan en metalurgia para
identificar una amplia familia de aleaciones ferrosas, las fundiciones en particular
son aleaciones multicompuestas que sufren un proceso de solidificacion eutéctico,
las fundiciones presentan un mayor contenido de silicio y carbono que el acero lo
que les proporciona una amplia variedad de fases de carbono. Dependiendo de las
condiciones termodinamicas de enfriamiento las fundiciones pueden solidificarse
en fases especificas del sistema metaestable tipo Fe-Fe3 C o en el sistema Fe-Gr.
La formacion de estas fases estables o metaestables depende de muchos factores
entre los que se destacan el potencial de nucleacion de la fase liquida, la
composicion quimica y la rata de enfriamiento, los dos primeros factores en
especial determinan el potencial de grafitizacion del hierro, un alto o bajo grado de
grafitizacion del hierro determina la cantidad de fases del carbono que se pueden

obtener en los materiales.

Histéricamente las fundiciones se han clasificado de acuerdo con su estructura, las

dos primeras clasificaciones dadas a las fundiciones fueron, fundicion gris vy



fundicion blanca. La fundicion gris es en la cual la fractura del material ocurre a lo
largo de laminas con forma de ojuelas de grafito que resultan del proceso de
solidificacion de tipo Gr eutéctico. Las fundiciones blancas por el contrario sufren un
ordenamiento en forma laminar producto de un proceso metaestables de

solidificacién eutéctico tipo Fe3C 2

Con el desarrollo de la metalografia estas dos clasificaciones se ampliaron vy
precisaron basandose en la microestructura de los materiales, estas nuevas
clasificaciones dependen de la forma en la cual se combina el carbono en la
microestructura del hierro asi, las fundiciones en las cuales todo el carbono se
encuentra combinado, formando estructuras tipo cementita y que presentan una
fractura tipo fundicién blanca, las fundiciones en las que todo el carbono se
presenta en estado libre formando grafito, estas son denominadas fundiciones
ferriticas y por ultimo las fundiciones en las cuales parte del carbono se encuentra
formando grafito y parte formando cementita. Este udltimo grupo es el mas
importante y al que pertenecen la mayoria de las fundiciones disponibles
comercialmente. Estas clasificaciones son raramente usadas, la forma ideal de
encasillar las fundiciones desde el punto de vista comercial son fundiciones
comunes, para aplicaciones generales y fundiciones especiales para
aplicaciones especificas. Las fundiciones nodulares fabricadas con el
estandar internacional ASTM (American Society for Testing and
Materials) presentan en su microestructura particulas de grafito en forma de
pequenos nodulos esferoidales en una matriz ductil, esta caracteristica le otorga a
la una mayor resistencia en comparacion con las fundiciones grises, con un alto
grado de tenacidad y ductibilidad, la figura 3.50 muestra la topografia tipica de las
fundiciones nodulares mediante microscopia optica.
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Figura 3.50 Topografia tipica de las fundiciones nodulares obtenida por microscopia 6ptica.
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Elemento C Mn Si Cr Ni Mo Cu P S Ce Mg

Wt % 3,6- 0,12- 1,8- 0,03 0,05 0,01 0,15 0,03 0,00 0,005 0,03
3,8 1 28 007 0,2 01 1 max max 0,20 0,06

Tabla 13. Composiciéon quimica de las fundiciones nodulares ASTM (porcentaje en peso).

La composicion microestructural es entonces la que define las propiedades fisicas
de las fundiciones. En la figura 3.51 se muestra la dependencia de cada uno de los
tipos de fundicién en funcién de los porcentajes de Si y C presentes en la matriz
de hierro de la fundicion. El tipo de matriz que se forma en las fundiciones
nodulares depende principalmente del contenido de magnesio en la estructura
como tal, asi para contenidos de magnesio que no superen el 0,2 % se obtienen
matrices ferrititas de colada, si el contenido de magnesio alcanza el 1 % se obtiene
una matriz perlitica, esta matriz perlitica puede formarse también mediante

tratamientos térmicos especificos.

La fundicién perlitica nodular utilizada por la empresa MADEAL S.A es fabricada
segun la norma internacional ASTM A536, la cual determina 5 tipos de fundiciones
en funcidon de las propiedades mecanicas de las mismas, la tabla 13 muestra la
clasificacion de las fundiciones segun la norma ASTM A536. Las propiedades
mecanicas y térmicas mas importantes en funcion de la temperatura y el
porcentaje de nodularidad de la fundicidon perlitica nodular se enumeran en
la tabla 14!*?l. Estas propiedades son las que determinan el desempefio de
la fundicién ante procesos térmicos como el proceso de inyeccion de rines
empleado en la empresa MADEAL S.A.

La variacion del coeficiente de expansion térmica para fundiciones con
composicion quimica similar no muestra una diferencia significativa en la
expansion total en funcién de la temperatura, sin embargo, para las
clasificaciones especificas dadas a las fundiciones este factor muestra una
variacion considerable en funcion de la temperatura. La figura 3.52 registra la
variacion del coeficiente de expansion térmica lineal de las distintas familias de
fundiciones en funcién de la temperatura.



Figura 3.52 Composicién de aceros y fundiciones.
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Tabla 14. Clasificacion de las fundiciones segun la norma ASTM A536 [42]

La variacién del coeficiente de expansion térmica para fundiciones con composicion
quimica similar no muestra una diferencia significativa en la expansion total en
funcion de la temperatura, sin embargo, para las clasificaciones especificas dadas a
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las fundiciones este factor muestra una variacion considerable en funcion de la
temperatura. La figura 3.53 registra la variacion del coeficiente de expansion
térmica lineal de las distintas familias de fundiciones en funcion de la temperatura.

Dureza (HB) 205-217
Conductividad | Resistencia % Nodularidad
Termica W/(m.K) | tension (MPa).

50-52 320-380 10-20

48-50 380-450 20-30

38-42 450-500 40-50
Resistencia a la fatiga (MPa) 473
Conductividad Termica W/(m.K) Temperatura °C
50 0-100

0,44 500

Tabla 15. Propiedades térmicas y mecanicas de las fundiciones perliticas [42].
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3.1.2.1 Cambios lineales de temperatura FPN estado natural y recubierta con
TiAl)N.

Se realizo un incremento lineal de temperatura, utilizando la camara de temperatura
del difractometro a la fundicién perlitica nodular FPN, antes y después de ser
recubierta con (TiAlI)N, a intervalos de 100 °C desde la temperatura ambiente (27
°C) hasta una temperatura maxima de 700 °C en la cual se registré un alto grado
de oxidaciéon. En cada intervalo fue tomado un espectro de difraccion de rayos X
con el fin de registrar el comportamiento de este material a medida que se
eleva la temperatura. El tiempo de permanencia isoterma del material en cada
intervalo de temperatura fue de 84 min. Dichos espectros se muestran en la
figura 3.54, en ellos se registra la formacion de diferentes tipos de éxidos a
partir de una temperatura de 500°C, entre los que se destacan, por la
intensidad relativa de los picos de difraccidén correspondientes, los 6xidos de Hierro
Titanio Fe(TiO), ilmenita (FeTiO3) y magnetita (Fe3zO4) principalmente, y de Niquel

Titanio Ni(TiO) con un menor grado de intensidad relativa.

El hecho de que aparezcan éxidos de materiales como Ni y Ti los cuales no
se registran en los espectros de difraccion a temperaturas inferiores a 500 °C se
debe en gran medida a que en la composicion de la FPN estos materiales presentan
fases amorfas a temperatura ambiente los, al elevar la temperatura sobre 500 °C
las fases amorfas de dichos materiales sufren un proceso de cristalizacion al
reaccionar con el oxigeno que se difunda dentro de la matriz de hierro y por ende la
aparicion de sus correspondientes picos de difraccion en los distintos 6xidos que se
acentuan a medida que la temperatura aumenta. El Ti ha sido adicionado en un
bajo porcentaje (< 0,02) a la estructura de la FPN para los propésitos
caracteristicos de las piezas que se fabrican con este material en la empresa
MADEAL S.A. A una temperatura de 700 °C los picos caracteristicos del hierro
sufren una disminucion drastica en su intensidad relativa que contrasta con el
incremento de dicho factor para los picos de difraccion correspondientes a los

oxidos ya mencionados lo que sugiere el deterioro de la estructura cristalina de
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la FPN provocado por un alto grado de oxidacion de la misa con los cambios de

temperatura.
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Fiqura 3.54 Espectros de difraccion de rayos X para la FPN sometido a cambios lineales de
temperatura.

Se crecieron recubrimientos de (TiAl)N sobre la FPN en las mismas condiciones de
deposicion que las relacionadas para los recubrimientos realizados sobre acero
AISI H13. Para el (TiAl)N crecido sobre FPN y sometido a los cambios térmicos
lineales desde la temperatura ambiente hasta una temperatura del orden de 1000
°C, se registro la aparicion de picos correspondientes a distintos tipos de 6xidos,
estos 6xidos corresponden principalmente a éxidos de titanio y alumina. En la
figura 3.55 se muestran los espectros de difraccion tomados a intervalos de
100 °C.

En el intervalo correspondiente a la temperatura de 900 °C se registran
claramente los picos correspondientes a TiO, A1203, Ti203, estos Oxidos se
empezaron a evidenciar a una temperatura de 800 °C. Para la temperatura de 1000

°C se presenta una disminucién importante en la intensidad relativa de los picos de



difraccion del (TiAI)N en contraste con el incremento de este parametro para los

picos de difraccion de los distintos 6xidos registrados en el difractograma.

Las figuras 3.56 y 357 respectivamente muestran para los intervalos 2 theta entre
35 - 50 grados y 50 - 80 grados de los espectros de difraccion del (TiAl)N mostrados
en la figura 3.55, esto que permite visualizar en mayor detalle el comportamiento
de los picos de difraccion ante los cambios de temperatura. En la figura
3.58 se aprecia el corrimiento que sufren los picos de mayor intensidad de la FPN

y del (TiAI)N crecido sobre esta fundicion.

Este corrimiento de los picos de difraccion hacia la izquierda de su posicion 2
Theta natural, para analisis XRD, marca el incremento progresivo en el estrés de la
red cristalina tanto de la fundicidn como del recubrimiento crecido sobre este para
dichos cambios de temperatura. Como ya se ha mencionado la aparicién de Al,O3
es un reconocido mecanismo de proteccion del (TiAI)N contra la oxidaciéon que
presupone la formacién de una capa superficial de este oxido la cual actua

como barrera antidifusora de oxigeno hacia el recubrimiento y el sustrato mismo.

Intensidad (u.a.)

L : . & >
35 40 45 50 55 60 65 70
2 Theta (Grados)

Figura 3.55 Espectros de difraccién de rayos X para el (TiAl)N, crecido sobre FPN, sometido a
cambios lineales de temperatura.
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Figura 3.56. Oxidacion del (TiAI)N crecido sobre FPN debido a las cambios térmicos lineales en la
region 2 Theta entre 35 y 50 grados.
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Figura 3.57. Oxidacion del (TiAI)N crecido sobre FPN debido a las cambios térmicos lineales en la
region 2 Theta entre 50 y 80 grados.



Figura 3.58 Corrimiento de los picos de difraccion del (TiAl)N crecido sobre FPN debido a los
incrementos lineales de temperatura.

El corrimiento total de los picos de mayor intensidad correspondiente a la
orientaciéon (100) de la FPN sometida a cambios térmicos en rampas
lineales a intervalos de 100 °C fue de 0,5 °, este valor se mantuvo para los
espectros de difraccion tomados a la FPN después de ser recubierta con
(TiAI)N y sometida a los cambios de temperatura en rampas ascendentes de
forma lineal hasta un maximo de 1000 °C, es de notar que para el analisis de la
FPN recubierta se alcanzo una temperatura mayor en 300 °C al valor maximo del
analisis sin recubrir y sin embargo el valor para el corrimiento de los picos de
difraccion para el pico de difraccion de mayor intensidad del hierro correspondiente

a la orientacion (110) se mantuvo en un maximo de 0,5°.

Analizando el corrimiento de los picos de difraccion de la FPN antes y después de

ser recubierta con (TiAI)N en los mismos rangos de temperatura se registra un
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corrimiento menor con un cambio total de 0,38° correspondientes a la diferencia
entre las posiciones 2 Theta de los picos de difraccion correspondientes al
sustrato entre las temperaturas de 27 y 700 °C. El corrimiento total de los
picos de difracciéon del (TiAI)N registro un valor de 0,36° lo que muestra un mayor
grado de estabilidad térmica de la estructura cristalina del (TiAI)N ante los
cambios de temperatura en comparacion con la FPN en estado natural. El grado
de corrimiento de los picos de mayor intensidad de la FPN antes de ser recubierta y

del (TiAI)N crecido sobre esta fundicion se muestra en la figura 3.59.
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Figura 3.59 Grado de corrimiento de los picos de difraccion de la FPN y del (TiAI)N crecido
sometidos a cambios de temperatura que simulan el proceso de inyeccion de rines.

Se realizo el calculo del coeficiente de textura cristalografica que
representa el grado de orientacién preferencial del recubrimiento. Dicho analisis
mostrado en la figura 3.60 muestra la variacion del coeficiente de textura
cristalografica en funcion del aumento lineal para la FPN y el (TiAI)N crecido sobre
este sustrato. EI comportamiento de la fundicién y el recubrimiento de
(TiAI)N mostraron una tendencia similar, la curva que mejor ajusto las graficas la

determino un polinomio de grado 3. Las dos curvas muestran una disminucién



notoria en el coeficiente de textura cristalografica para las maximas temperaturas
a las que se sometieron la fundicion (700 °C) y el recubrimiento crecido sobre la
misma (1000 °C), esto se debe al proceso de oxidacion que sufre la fundicion
en estado natural como al ser recubierta con (TiAI)N y registrado por la técnica de
XRD.

Textura CristalogrJfica (u.a.)
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Figura 3.60 Cambio del coeficiente de textura cristalografica en funcion de la temperatura para la
FPN y el (TiAI)N crecido sobre FPN.

Por medio de EDS se determino la composicidon superficial del recubrimiento de
(TiAI)N crecido sobre acero FPN antes y después de realizar los cambios
térmicos lineales. La figura 3.61 muestra el espectro de EDS del recubrimiento antes
de realizar los cambios de temperatura. La composicion del recubrimiento arrojo
una composicion porcentual de Ti 28.84%, Al 31.44%, N 32.54 %, Fe 2.80 % y
4.38 % de O. En la figura 3.62 se presenta el espectro de EDS del (TiAl)N crecido
sobre acero FPN después de los cambios térmicos. La composicion quimica
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superficial del recubrimiento después de los cambios de temperatura se registra en
la tabla 16.

Al
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Figura 3.61 Espectro EDS del (TiAI)N crecido sobre FPN.

Al

070 140 20 280 350 4m 490 550 630

Figura 3.62 Espectro EDS del (TiAI)N crecido sobre FPN y sometido a cambios térmicos lineales.



Elemento Wt % At%
N 17,56 23,24
O 46,49 54,56
Ti 10,05 3,94
Al 18,20 12,67
Si 0,26 0,17
Mn 0,24 0,08
Fe 5,07 1,70

Tabla 16 Composiciéon quimica superficial del (TiAI)N crecido sobre FPN y sometido a cambios

térmicos lineales.

El alto porcentaje de oxigeno registrado en la superficie del recubrimiento corrobora
el proceso de oxidacion mostrado por la técnica de XRD, es de recalcar que el
(TIAIN crecido a las mismas condiciones sobre acero AISI H13 y sometido al mismo
estudio térmico no mostro proceso alguno de oxidacién, por lo tanto es de suponer
que la oxidacion del recubrimiento crecido sobre la FPN se debe al papel que
juega como sustrato la fundicion como tal por sus propiedades fisicas
superficiales. La primera caracteristica de la FPN que permite explicar el proceso
de oxidacion es la topografia porosa de este material a temperatura ambiente y
que se debe a la composicion nodular de la fundicion, la topografia de la
fundicion perlitica nodular empleada por la empresa MADEAL S.A. antes de ser
sometida los cambios de temperatura lineal se muestra en la imagen AFM
presentada en las figura 3.63.

La técnica de AFM permitid visualizar la topografia porosa de la FPN en su estado
natural, también permiti6 medir el diametro de estos defectos superficiales cuyo
ancho promedio se evaluo, como muestra la figura 3.64, en un rango del orden
de 19,5 pm. Este tipo de defectos superficiales son un factor que impide que
este tipo de fundiciones sean un sustrato adecuado para el crecimiento de
peliculas delgadas de (TiAl)N mas aun, podemos atribuir en gran medida a
este tipo de defectos el grado de oxidacién mostrado en los analisis de XRD de
los recubrimientos de (TiAlI)N crecidos sobre este sustrato y sometidos a
incrementos de temperatura lineales, en comparacion con el mismo estudio para el
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(TiAIN crecido sobre acero H13 el cual no mostro la formacion de 6xidos después
de dichos cambios térmicos.
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Figura 3.64 Determinacién del valor promedio de las porosidades superficiales de la FPN.

Los crateres superficiales de la FPN impiden un crecimiento uniforme del (TiAlI)N,
generando zonas de difusion de oxigeno hacia el recubrimiento, pese a este tipo



de defectos superficiales la difusion de oxigeno no alcanzo el sustrato, con lo cual
el recubrimiento cumple su funcién protectora contra la oxidacion por impacto
térmico de la FPN. Es también predecible que si los procesos de oxidacion se
generan por los defectos topograficos superficiales del sustrato, la oxidacién del
recubrimiento se genere en zonas definidas del recubrimiento correspondientes a
las partes del recubrimiento que crecieron sobre los crateres de la FPN y no a una
oxidacion uniforme en la superficie completa del (TiAI)N.

Mediante la técnica de SPM en sus modos PDM Y FMM se determino la
uniformidad de la fase superficial del acero antes de ser sometido a cambios
térmicos. Los contrastes en la escala de grises en estas imagenes son producto
claramente de la topografia porosa del material y del proceso de pulido y no de
alguna variacion en la dureza superficial del mismo. La figura 3.65 muestra las
imagenes PDM y FMM de la FPN, tomadas a una escala de 40 pm, después del
proceso de pulido. En la figura 3.66 se presentan las imagenes PDM y FMM del
acero después de realizasen los cambios de temperatura lineal. En estas imagenes
nuevamente se aprecia una amplia variacion en la escala de grises del material en
gran medida producida por la oxidacion del material con los cambios térmicos asi
como por el alto grado en el detalle topografico de la muestra producto de la
variacion de temperatura.

PDM

0 10 20 30 4Qum O 10 20 30 40 um

Figura 3.65 Imagenes PDM y FMM de la FPN.
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Figura 3.65 Imagenes PDM y FMM de la FPN sometida a cambios térmicos lineales.

La figura 3.67 permite apreciar la topografia de la FPN después de los cambios de
temperatura en una escala de 40 um de lado, y que corrobora lo mostrado por PDM
y FMM. El aumento en este detalle topografico se debe a la oxidacion que sufre el

material con los cambios de temperatura.

Figura 3.66 Imagen de AFM del acero FPN después de ser sometido a cambios lineales de
temperatura.

La figura 3.67 corresponde a imagenes PDM y FMM del recubrimiento antes y
después de realizarse los cambios de temperatura lineal. Se aprecia la apariciéon



de nuevas fases superficiales del (TiAI)N producto de la variacién de temperatura y
que se asocian con los Oxidos reportados por la técnica de XRD. Estos
resultados corroboran en los analisis del recubrimiento de (TiAl)N realizados por
la técnica de EDS.

El tamafo de grano se determino antes y después del estudio térmico obteniendo
un valor de 0.92 ym a temperatura ambiente y 2.0 ym después del cambio de
temperatura esto justifica la reduccidn en el detalle topografico de recubrimiento
producto de los cambios de temperatura. La rugosidad promedio del recubrimiento
tuvo un valor promedio de 295.5 A a temperatura ambiente, este valor decreci6 a
276.8 A con los cambios térmicos. Como ya se menciono, estos cambios en la
estructura superficial del acero favorecen el desempefio del mismo en ambientes
corrosivos y de alta friccion.

FMM

Figura 3.67 Imagenes de PDM y FMM del (TiAI)N crecido sobre FPN a) antes y b) después de

los cambios lineales de temperatura

Utilizando microscopia SEM se obtuvieron micrografias del recubrimiento
después de los cambios de temperatura, este estudio permite corroborar la
hipétesis de que la oxidacidén del recubrimiento se debe en gran medida a los
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defectos superficiales propios del sustrato por lo que se deben generar zonas de
oxidacién en las partes del recubrimiento depositado sobre estos crateres
y no capas uniformes de oxido sobre el recubrimiento. Estas imagenes revelan la
formacion de una serie de defectos en el recubrimiento en los cuales se registra la
acumulacion de oxigeno y hierro, esta composicion se pudo determinar
realizando mapeos de composicion quimica superficial del recubrimiento. La figura
3.68 muestra la zona del recubrimiento sobre la cual se realizo el mapeo EDS que
permitid determinar la composicion quimica superficial del (TiAl)N posterior a los
cambios de temperatura, mientras que las figuras 3.69 a 3.73 muestra la distribucion
de los elementos en la superficie mapeada.
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Figura 3.68 Micrografias SEM del recubrimiento de (TiAI)N crecido sobre FPN después de ser
sometido a cambios térmicos variables.

Figura 3.69 Distribucién superficial del Ti en el (TiAl)N crecido sobre FPN y sometido a cambios
térmicos lineales.



En esta imagen el color rojo muestra las zonas en las cuales se detecto Ti en el
recubrimiento después de realizarse los cambios térmicos lineales, podemos
apreciar que en las zonas en las cuales se presenta deterioro del recubrimiento,
como las registradas en el recuadro de la figura 3.68, se presenta una ausencia
casi total de Ti. Comportamiento similar exhiben tanto el Al como el N, este ultimo
en menor grado, y mostrados a continuacion.

Figqura 3.70 Distribucién sperficial del Al en eI(TiAI)N crecido sobre FPN y sometido a cambios
térmicos lineales.

Figura 3.71 Distribucion serficial delN en eI(TiIN crecido sobre FPN y sometido a cambios
térmicos lineales.

Por el contrario la distribucion del oxigeno y del hierro presentaron una mayor
densidad en las zonas de deterioro del recubrimiento como muestran las figuras
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3.72 y 3.73 lo que corrobora en algun grado la hipotesis de que la oxidacién del
recubrimiento se produjo en una mayor medida en los puntos de deterioro y no de
forma uniforme en la superficie del (TiAI)N. Para corroborar estos analisis se
realizaron estudios de EDS en las aglomeraciones mostradas en la figura 3,68. Las
imagenes mostradas en las figuras 3,74 y 3,75 muestran en mas detalle estas

zonas de deterioro.

Figura 3.72 Distribucién superficial del Fe en el (TiAI)N crecido sobre FPN y sometido a cambios
térmicos lineales.

Figura 3.73 Distribucién superficial del O en el (TiAI)N crecido sobre FPN y sometido a cambios
térmicos lineales.



Es de resaltar que todos los mapeos EDS anteriores corresponden a la
misma zona de estudio la cual se muestra en la micrografia mostrada en la figura
3.68. Las zonas de deterioro del recubrimiento visibles en esta micrografia se

analizan a profundidad mediante la técnica de EDS.
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Figura 3.75 Detalle de la zona de desprendimiento de (TiAI)N en un area de 20um.

El espectro EDS correspondiente a estas zonas especificas se muestra en la figura
3,76, la composicion quimica de estas zonas se registra en la tabla 15. El tamafio
promedio de estas zonas es del orden de 20 pm, lo que se aproxima en gran
medida al tamano de los poros que presentaba el sustrato antes de ser recubierto.

Esto permite suponer que la interdifusién del oxigeno hacia el recubrimiento y el
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deterioro final del mismo se debe a la porosidad misma de este sustrato, mas aun si
se comparan estos resultados con los del (TiAl)N crecido sobre acero H13 en donde
no se presento oxidacion de la pelicula ni la formacién de estas zonas si no el
agrietamiento del recubrimiento por el alto grado de estrés en el mismo, esto
sugiere que la relacion entre las propiedades térmicas superficiales del sustrato
FPN y el recubrimiento permiten mantener un estado menor de estrés en la interfaz

sustrato-recubrimiento que al utilizar acero H13 como sustrato.

080 160 240 320 400 480 SE0 £.40 720

Figura 3.76 Espectro EDS de la zona de deterioro del (TiAl)N.

Elemento (0] Al Ti Mn Fe
W1t% 20,61 1,18 1,1 0,98 76,13
At% 47,08 1,6 0,84 0,65 49,82

Tabla 17. Composicién quimica superficial de las zonas de deterioro del (TiAI)N.



Se realizo el calculo del parametro de red del (TiAl)N y su variacion en funcién de
la temperatura, utilizando algoritmos de refinamiento tipo pseudo voigt. Los
resultados se esquematizan en la figura 3.77, esta grafica muestra en general una
tendencia creciente del parametro de red conforme se eleva la temperatura. Los
valores registrados para el parametro de red estan dentro del rango de valores
reportado por la literatura, el valor maximo del parametro de red se registro a la
temperatura de 900 °C mostrando un valor de 4,2439 A 22839 Como ya se ha
mencionado, el incremento del parametro de red producido por el aumento de la
temperatura obedece a la dinamica de la red cristalina que tiende de forma natural a
expandirse al aumentar su energia, este factor explica en gran medida el corrimiento
de los picos de difraccidén hacia la izquierda de su posicion natural.
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Figura 3.77 Parametro de red del (TiAl)N crecido sobre FPN, en funcién de los cambios de
temperatura lineales.

Utilizando la ecuacion de Sherrer se realizo el calculo del tamano de cristalito y la
microdeformacion de la red cristalina del (TiAlI)N crecido sobre FPN, asi como su
variacion en funcién de los cambios de la temperatura. La figura 3.78 registra la
variacion del tamafio de cristalito en funcién de la variacidén térmica lineal, la grafica
no muestra una tendencia clara, el valor maximo para el tamafo de cristalito se
registra para la temperatura de 200 °C, el cual registro un valor de 38,224 + 0,016
nm. La figura 3.78 muestra la variacion de la microdeformacion de la estructura
cristalina del (TiAI)N en funcién de los cambios térmicos lineales, esta grafica no
mostro una tendencia clara, sin embargo, comparando los valores de
microdeformacion obtenidos en este estudio con el maximo valor de este mismo
parametro para el (TiAI)N crecido sobre acero H13 y sometido igualmente a
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cambios de temperatura lineales y que registro un valor de 0,017 £ 0,002 registrado
a 800 °C y teniendo en cuenta que estos niveles de estrés degeneraron en la
fractura del recubrimiento, se encuentra que los niveles de estrés para el estudio
realizado al (TiAl)N crecido sobre FPN son relativamente bajos.
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Figura 3.78 Tamario de Cristalito del (TiAl)N crecido sobre FPN, en funcién de los cambios de
temperatura lineales.
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Figura 3.79 Microdeformacion del (TiAI)N crecido sobre FPN, en funcion de los cambios de
temperatura lineales.



3.1.2.2 Cambios variables de temperatura correspondientes al ciclo de

inyeccion, FPN estado natural y recubierta con (TiAl)N.

La figura 3.80 muestra los espectros de difraccion correspondientes a la FPN antes
de ser recubierta con (TiAI)N, y sometida a los cambios térmicos que simulan el
ciclo de inyeccion de rines. Estos espectros revelan la formacion de oxidos de
hierro asociados con la hematita para el intervalo de temperatura de entre 250 °C y
500 °C, asi como el corrimiento y ensanchamiento de los picos de difraccion
producto de las macro y micro tensiones que sufre la estructura cristalina del
material al ser sometido a cambios térmicos por dilatacién, contraccion y
deformacién de la misma.
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Figura 3.80 Espectros de difraccion de rayos X para las distintas temperaturas de la curva de
inyeccion a las cuales se somete la FPN.

Para analizar este tipo de fendmenos se realizo el coeficiente de textura
cristalografica del recubrimiento y su variacién en funcion de los cambios térmicos.
La variacion en la orientacion preferencial de la FPN sometida a los cambios de

temperatura que simulan el ciclo de inyeccion de rines y del (TiAl)N crecido sobre
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este material y sometido a dicho estudio se puede apreciar en la figura 3.81
que muestra la variacion del coeficiente de textura cristalografica en fusion de la

temperatura para estos dos materiales.
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Figura 3.81 Cambio del coeficiente de textura cristalografica en funcién de la temperatura para la
FPN y el (TiAI)N crecido sobre acero FPN sometidos a los cambios de temperatura del ciclo de
inyeccion.

Las graficas en general muestran un tendencia creciente ante los cambios
de temperatura, el incremento en el grado de orientacion preferencial del
recubrimiento indica que cierto incremento de temperatura favorece la
organizacion cristalografica del recubrimiento, sin embrago, ante un
excesivo aumento de temperatura, o cambios bruscos en la misma la red
sufre disminucién en el grado de orientacién preferenciaj, por ejemplo, en
el decimo cambio térmico correspondiente a una temperatura de 400 °C se
registra el menor grado de orientacién preferenciaj del recubrimiento, con
un valor de 0,578 + 0,023, contrastando con el maximo valor para el
coeficiente de textura cristalografica registrada con un valor de 0,618 %

0,023, también para una temperatura de 400 °C pero en este caso



correspondiente al octavo intervalo de temperatura. La variaciéon en la
orientacion cristalografica del material responde a la respuesta dinamica
de la red cristalina en funcién de los cambios de temperatura y la cual se
cualifica principalmente en el corrimiento y ensanchamiento de los picos
de difraccion del material y es posible de cuantificar al determinar la

variacion del parametro de red, tamaino de cristalito y microdeformacion.

En la figura 3.82 se observa los espectros de difraccion de rayos X para el
(TiAI)N crecido sobre FPN y sometido a los cambios variables de
temperatura que simulan el ciclo de inyeccién de rines. Los espectros de
difraccion no registraron la formacién de 6xidos en el recubrimiento, se
aprecio una poca variacion en la intensidad relativa de los picos ante los

cambios de temperatura.

Figura 3.82 Espectros de difraccién del (TiAI)N sometido a cambios variables de temperatura que
simulan el ciclo de inyeccion.
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Figura 3.83 Espectros de difraccién del (TiAI)N crecido sobre FPN y sometido a cambios variables
de temperatura que simulan el ciclo de inyeccién en el intervalo 2 Theta entre 35 y 55 grados.

(TiAlN

Fe
(TEALMN

Intensidad (u.a.)

55 60 65 i 75 8

2 Theta (Grados)

Figura 3.84 Espectros de difraccion del (TiAl)N crecido sobre FPN sometido a la simulacion del
ciclo de inyeccion para el rango 2 Theta entre 55 y 80 grados.



Utilizando la ecuacion de Sherrer y algoritmos de refinamiento tipo
PseudoVoight y Gaussianos ya descritos en la seccion anterior para el
(TiAI)N crecido sobre acero AISI H13, se realizo el calculo del tamafo de
cristalito, microdeformaciéon y parametro de red del (TiAl)N crecido sobre
FPN. La grafica 3.85 muestra la variacion del parametro de red del (TiAI)N
crecido sobre FPN ante los cambios térmicos que simulan el proceso de
inyeccioén de rines, la figura presenta en términos generales una tendencia
creciente, sin embargo, es posible apreciar una disminucion en el
parametro de red cuando se pasa de un intervalo de temperatura superior
a uno inferior y viceversa, por ejemplo, para los intervalos de temperatura
7 a 11 correspondientes a temperaturas que varian entre 500 y 400 °C, el
parametro de red muestra un aumento o disminucién respecto al valor
registrado en el intervalo previo segun aumenta o disminuye la

temperatura.

Este comportamiento también se registro para el (TiAl)N crecido sobre
acero AISI H13 y sometido a este mismo estudio térmico, sin embargo para
los intervalos térmicos 4, 5 y 6 correspondiente a cambios térmicos
respectivos de 300 a 400 °C y 400 a 250 °C la red cristalina muestra una
dinamica completamente diferente, esto se debe a que los recubrimientos
crecen con cierto grado de estrés debido al proceso mismo de deposicion
de la pelicula, este estrés se libera incrementando la temperatura hasta
cierto grado produciendo una reacomodacion cristalografica del
recubrimiento. Para los ultimos 3 intervalos térmicos, en los cuales la
temperatura aumenta de 300 a 370 y 470 °C sucesivamente, el parametro

de red mostro una tendencia completamente creciente.

Este proceso de dilatacién y contraccion de la red provoca una continua
deformacién de la estructura cristalina del recubrimiento lo cual se refleja
en la microdeformacion de la misma. La grafica 3.86 muestra la variacién
de la microdeformacion de la red cristalina del (TiAlI)N crecido sobre FPN
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y sometido a cambios térmicos que simulan el proceso de inyeccién de
rines.
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Figura 3.85 Parametro de red del (TiAI)N crecido sobre FPN y sometido a cambios térmicos que
simulan el proceso de inyeccion de rines.
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Figura 3.86 Microdeformacion del (TiAl)N crecido sobre FPN y sometido a cambios térmicos que
simulan el proceso de inyeccion de rines.



La grafica no registra una tendencia definida, sin embargo, comparando
los niveles de microdeformacion obtenidos en este estudio térmico son
notablemente inferiores a los altos niveles de microdeformacion obtenidos
en el estudio lineal realizado sobre el (TiAl)N crecido sobre acero AlSI
H13 y que ocasiono la fractura del recubrimiento, Los niveles de
microdeformacion alcanzados en dicho estudio térmico registraron un
valor maximo de 0,017 £ 0,002 registrado a 800 °C, valor notablemente
superior, en un orden de magnitud, al maximo valor registrado para la
microdeformacion del (TiAlI)N crecido sobre FPN y sometido a cambios
térmicos que simulan el ciclo de inyeccién de rines, el cual registro un
valor de 0,0041 + 0,0003. Estos niveles de microdeformacion indican que
la estructura cristalina del (TIAI)N crecido sobre FPN mantiene una
relativa estabilidad al ser expuestos al ciclo de inyeccion. Analizando el
cambo del tamano de cristalito del (TiAI)N en funcién de la temperatura
del ciclo de inyeccion de rines podemos profundizar mas ampliamente en
el comportamiento cristalografico del recubrimiento ante este estudio
térmico. La grafica 3.87 presenta la variacion del tamafo de cristalito en
funcion de los cambios de temperatura que simulan el ciclo de inyeccion,
no se muestra una tendencia definia, los valores se encuentran dentro de
los valores promedio registrados para los estudios térmicos ya estudiados,
el maximo valor en el tamano de cristalito se registro para la temperatura
de 370 °C con un valor de 41,84 £ 0,02 nm. EIl menor valor mostrado por
el tamano de cristalito se registro para la temperatura de 250 °C con un
valor de 32,25 + 0,04 nm.
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Figura 3.86 Tamario de cristalito del (TiAl)N crecido sobre FPN y sometido a cambios térmicos que
simulan el proceso de inyeccion de rines.
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Los cambios en la topografia de la FPN antes y después de ser recubierta con
(TIAIN, provocados por los cambios térmicos que simulan el ciclo de inyeccion de
rines se estudiaron mediante la técnica de SPM. La figura 3.87 muestra la
topografia de la FPN después de los cambios térmicos correspondientes a la curva
de simulacion del ciclo de inyeccion de rines. Aunque la técnica PDM entrego
imagenes poco claras debido a la rugosidad resultante en la superficie de la FPN
producto del cambio de temperatura el analisis de FMM, que es complementario y
tomado simultaneamente en el mismo area de barrido, muestra de forma mas
nitida el contraste en la escala de grises correspondiente a zonas mas o menos

duras en la superficie del material. El criterio para determinar la mayor o menor.

Figura 3.87 Topografia de la FPN después de los cambios térmicos correspondientes a la curva
de simulacion del ciclo de inyeccion de rines

Se registra una disminucion en la rugosidad del recubrimiento, medida mediante
estudios SPM, cuyo valor se redujo de 274.23 + 0.02 A antes de efectuasen los
cambios de temperatura a 176.58 + 0.02 A después de ser realizados dichos
cambios térmicos. Este comportamiento se registro igualmente para el (TiAI)N
crecido sobre acero AISI H13 y sometido a estos cambios de temperatura. De la
misma manera se debe resaltar que la disminucion de la rugosidad del

recubrimiento es muy importante para evitar el desgaste del mismo por friccion o



corrosion ante el proceso de inyeccion de rines. Al igual que en los estudios
térmicos anteriores realizados al (TiAl)N, el tamafno de grano, medido por SPM,
sufrid un aumento en su valor que antes del cambio de temperatura estaba en
0.578+ 0,012 pm vy al termino de la curva de simulacion registro un valor de 1.93
+0.007 pm.

4. DISCUSION Y CONCLUSIONES

Se sometieron los aceros AISI H13 y la FPN a cambios lineales de temperatura
con el objetivo de encontrar su temperatura de oxidacién, asi como a cambios
térmicos variables que simulan el ciclo de inyeccion a los que se someten los
moldes construidos con estos materiales para determinar su comportamiento
cristalografico y superficial ante el proceso térmico de inyeccion. Se realizo la
caracterizacion de los materiales antes y después de ser recubiertos. Para esta
caracterizacion se utilizaron las técnicas de XRD, EDS-SEM y SPM. En la camara
de temperatura del difractometro de rayos X se realizaron los cambios de

temperatura requeridos en cada analisis.

Los espectros de difraccion de rayos X a temperatura ambiente tomados a los
aceros H13 y la FPN mostraron picos caracteristicos del hierro que son
consistentes para este tipo de analisis en aceros y coinciden con los reportados
por Yang, King y Jianhua entre otros [1,2] . Los analisis de difraccion de rayos X
revelaron que el acero AISI H13 presenta una mayor resistencia a la oxidacion que
la FPN para los cambios térmicos lineales debido a la composicion quimica y
estructural de los mismos, ya que la composicién del acero AISI H13 esta
determinada con el fin especifico de proporcionar resistencia a la oxidacion siendo
este material uno de los de mayor utilizacion en trabajos a alta temperatura, en
comparacion la FPN esta disefiada como material adecuado para piezas

voluminosas sometidas a trabajos de alto impacto por sus propiedades mecanicas
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especificamente y su relativo bajo costo de produccion en comparacion de otras
fundiciones y aceros [42,43], estos se refleja claramente lo sucedido en el proceso
de inyeccion donde las piezas fabricadas con FPN deben ser sometidas en mayor
medida a reparaciones en comparacion al acero AISI H13 reparaciones debidas
principalmente a deterioro por corrosion y oxidacion [1,2,3,4,47]. La formacion de
los Oxidos de hierro, principalmente para el acero H13, dependen en gran medida
de las condiciones ambientales del proceso de inyeccion, ya que parametros como
la presion parcial de oxigeno en el medio de trabajo, la humedad relativa y la
presion de vapor de agua en el acero, que durante el proceso varian
constantemente, favorecen la formacion de uno u otro tipo de 6xidos de hierro

sobre estos aceros [

Los analisis topograficos revelaron la formacién de una superficie granular en los
materiales al incrementar su temperatura. Esta formacién granular se debe en
gran medida a procesos de cristalizacion, oxidacion y reordenamiento
cristalografico que sufren algunos materiales como el tungsteno, silicio, carbono
entre otros, que son componentes en algun porcentaje del acero AISI H13 o la
FPN y que a temperatura ambiente presentan fases amorfas. Las distintas
imagenes PDM y FMM de los aceros antes y después de ser sometidos a los
estudios térmicos lineales y variables revelaron la transicion en las fases
superficiales del material debido también a la formacion de distintos oxidos de
hierro. La oxidacion por aumento de temperatura es un proceso bien conocido
para los aceros asi como el comportamiento de cristalizacion ha sido estudiado en

varios materiales cristalinos y amorfos [5,6,44,45]

La estructura cristalina del acero AISI H13 y la FPN sometidos a los cambios
variables de temperatura que simulan el ciclo de inyeccion de rines mostré una
continua relajacién y tension de la red reflejada en el corrimiento de los picos de
difraccidon hacia la izquierda de su posicion natural asi como el estrés residual del
material reflejado en el ensanchamiento medio de los picos con el incremente de

la temperatura y que componen las variables principales en la determinacion de la



microdeformacion de la red cristalina de estos materiales, la cual se estudio para
cada intervalo de temperatura. Estos fendmenos se deben principalmente a la
dilatacion de la red producto del aumento de temperatura y la relajacion de la
misma al ir de una temperatura mayor a una menor, esto obedece a la dinamica
propia de las redes cristalinas que responden a un incremento térmico
expandiéndose, expansion que se ve reflejada en el incremento del parametro de
red de dichas redes, incremento que depende de la temperatura a la cual se
somete el material. Asi, al mantener el acero o la FPN, o los recubrimiento de
(TIAIN crecidos sobre estos sustratos a una temperatura t, determinada, superior
a la temperatura ambiente t,, se puede registrar un valor para el parametro de red
mayor al valor registrado para este a temperatura ambiente, si esta temperatura t;
disminuye en cierto grado hasta una temperatura t, manteniéndose en el intervalo
ta < t,. <ty el parametro de red en general, disminuye respecto al valor registrado
a la temperatura t, esta variacion en el parametro de red no depende solo del
incremento térmico sino también de parametros como el grado de orientacion
preferencial del material, tamafio de cristalito y grado de oxidacién del material si
esta se presenta. La variacién en la posicion natural de los picos de difraccion y el
ensanchamiento de los mismos concuerdan con la teoria descrita por autores
como Zoestbergen, Istvan Csiszar, Marcolino Carvalho entre otros 24047 asj

como con los resultados presentados por Tae-Ho ['%.

Analizando el grado de corrimiento de los picos de difraccion de mayor intensidad
de cada uno de los aceros correspondientes a la orientaciéon (100), asi como la
variacion del coeficiente de textura cristalografica de los materiales para cada uno
de los estudios térmicos podemos concluir que el acero H13 presenta un mayor
grado de resistencia cristalografica a los cambios de temperatura en comparacion
con la FPN. Se crecieron peliculas delgadas de (TiAI)N sobre acero AISI H13 y
FPN por la técnica de PAPVD por arco pulsado repetitivo. Los espectros de
difracciéon de estas peliculas corresponden con los reportados por la literatura para
este material [""1"1214%51 | os resultados para los cambios térmicos que simulan el
ciclo de inyeccién mostraron que el (TiAI)N crecido sobre acero H13 no expuso la
presencia de ningun tipo de oxido ni mayor cambio en su estructura cristalina. Esto
se debe a que la temperatura de oxidacion del (TiAl)N esta por encima de los 800
°C y puede aumentar dependiendo de la concentracion de Al en la muestra asi
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como de la estabilidad de este material en trabajos de alta temperatura 1617484

Se determino por medio de los analisis de XRD realizados a los recubrimientos
crecidos sobre acero H13 y sometidos a cambios lineales de temperatura que la

temperatura de oxidacioén del (TiAl)N estuvo por encima de los 900 °C.

Para el (TiAI)N crecido sobre acero FPN y sometido a los cambios lineales de
temperatura se registro la formacion de algunos 6xidos en la superficie del
material. En este caso la oxidacion se debe en gran medida a la porosidad
propia del sustrato que impide crecer peliculas totalmente uniformes generando
zonas que permite la difusion de oxigeno hacia el interior de la pelicula y aun,
hasta el sustrato, ya que la difusion de oxigeno hacia la matriz del sustrato
y de componentes del recubrimiento como Al y Ti hacia zonas superficiales de
la pelicula ocurre entre las fronteras de grano, dislocaciones de la red y
defectos de crecimiento de las peliculas, al no tener un sustrato parejo en su
topografia que permita el crecimiento de un recubrimiento uniforme sobre el
mismo estas zonas de difusion aumentan su densidad y por ende la posibilidad
de registrar procesos de oxidacién ante los cambios térmicos. Se puede
concluir que, aunque la FPN mostré ser un sustrato que. permitié en gran
medida la dilatacion de la red cristalina del (TiAI)N ante los cambios de
temperatura sin registrar altos grados de microdeformacién los cuales fueron
menores a los reportados por este recubrimiento crecido sobre acero AISI
H13, la topografia porosa del mismo impide un crecimiento uniforme de los
recubrimientos de (TiIAIN y favorece la interdifusion del oxigeno hacia el
recubrimiento al incrementar la temperatura por encima de los 400 °C
provocando el deterioro en la superficie del material asi como la consecuente
oxidacion de este. Este proceso de oxidacion no se registro por ninguna de las

técnicas de caracterizacion para los estudios realizados al (TiAI)N crecido sobre
acero AISI H13 5253

La enorme resistencia a la oxidacion mostrada por las peliculas de (TiAl)N

crecidas sobre acero H13 se debe a la capacidad que tiene este recubrimiento a



formar una adherida y densa capa superficial de alumina (Al,O3) que actua
como barrera a la difusion del oxigeno hacia el recubrimiento y el sustrato, el
cual, por presentar una superficie uniforme permite crecer recubrimientos duros
con amplias bondades topograficas como baja rugosidad y un 6ptimo tamano de
grano, las cuales en general mejoran aun mas con los cambios térmicos.
Ademas, el recubrimiento mismo opera como reservorio de aluminio para la

constante formacion de alumina en la superficie de la pelicula %",

Para los cambios térmicos lineales realizados al (TiAI)N crecido sobre acero
AISI h13 se registraron evidencias de descomposicion spinodal del
recubrimiento para temperaturas del orden de 800 y 900 °C, este
comportamiento, reportado por autores como A.E. Santana responde a la
dinamica de compuestos ternarios e incluso cuaternario los cuales tienden a
formar compuestos binarios como ya se explico en la seccion anterior, sin
embargo este proceso de descomposicion depende del tiempo de permanencia
isoterma a la cual se someta el recubrimiento ya que no basta una alta
temperatura para que se dé la descomposicidon spinodal si no también del

tiempo que se mantenga el recubrimiento a esta temperatura.

Asi mismo, el espesor de las peliculas representa una variable que contribuye a
potenciar la descomposicion spinodal del (TiAI)N al incrementar la densidad de
componentes, al aumentar el espesor, y que facilitan la descomposicién
spinodal del recubrimiento. El espesor de los recubrimientos se determino
utilizando la técnica de AFM, este parametro marco un valor promedio de 0,692

pm, la figura 4.2 registra el espesor del (TiAl)N crecido sobre acero AISI H13.
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Espesor Promedio 0,692um

Figura 4.2 Espesor del (TiAI)N crecido sobre acero AISI H13.

Para las variaciones térmicas correspondientes a la simulacion del ciclo de
inyeccion de rines el (TiAI)N crecido sobre ambos sustratos no presenta
formacion de algun tipo de 6xido ni mayor variacién en su estructura cristalina
en los analisis de XRD. Los espectros de EDS, PDM y FMM permitieron
corroborar los resultados obtenidos por medio de difraccion de rayos X. Esta
estabilidad del recubrimiento es debida a que el proceso térmico se realiza a
temperaturas que muy por debajo de la temperatura de oxidacion del

recubrimiento.

La variacion en la topografia de los recubrimientos se estudio principalmente
por la técnica de SPM en el modo de AFM. Se pudo observar que los cambios
de temperatura generan una disminucién en el detalle topografico del
recubrimiento reflejado en una disminucion de la rugosidad del mismo. Las
imagenes de AFM muestran una superficie granular antes y después de los
cambios de temperatura, propia de los recubrimientos duros crecidos por las

técnicas de PDV [22:23:54.55.56]

En resumen, los recubrimientos de (TiAI)N presentan las suficientes
propiedades para proteger los moldes del proceso térmico de inyeccion de
rines. Adicional a esto, el bajo coeficiente de friccion reportada por los



recubrimientos de este tipo y la resistencia al desgaste de los mismos
garantizan la proteccion de las piezas a la degradacion por el alto nivel abrasivo
del aluminio. Se hace necesario, para un mejor desempeio de los
recubrimientos en el proceso de inyeccion, crecer una pelicula que sirva de
interface entre el (TiAI)N para evitar una excesiva tension en la interfaz sustrato
recubrimiento y procurar un mayor grado de adherencia del mismo. Esta
pelicula de interfase puede ser de TiN, ZrN, WC o AIN debido a lo cercano de
los parametros de red de estos recubrimientos con el reportado para el (TiAI)N
asi como de la facilidad de la Interdifusion del nitrogeno entre las peliculas que
garantiza una interface mas uniforme 0162836483 E| hroceso de inyeccion de
rines como tal favorece la topografia del (TiAlI)N al reducir la rugosidad del
mismo, ademas, por realizarse el proceso de inyeccion en presencia constante
de aluminio se garantiza la formacién continua de alumina que proteja el
recubrimiento y el sustrato de la oxidacion por aumento de temperatura.

Para futuros estudios tendientes a lograr una mayor proteccion de los aceros se
recomienda variar la temperatura del sustrato antes de crecer las peliculas de
(TIAI)N asi como realizar variaciones de la presién de trabajo, numero de y
concentracion de Al en el blanco con el fin de encontrar mejores condiciones de
crecimiento que incrementen las propiedades quimicas, cristalograficas y
morfologicas de las peliculas delgadas. El disefio del reactor industrial que
permita recubrir los moldes completos ha sido concebido un sistema de
deposicion multicatodico, con bandejas sobre las cuales las piezas a recubrir
mantienen una rotacién antihoraria durante el proceso de deposicion, el
proceso de deposicion por arco pulsado repetitivo se complementa con un
sistema Bias con un rango de polarizacién de entre 0 y -600 V que permite un
incremento lineal en la energia de los iones emitidos en el proceso de
descarga. Esta aceleracion de las especies idnicas facilita el crecimiento del
recubrimiento favoreciendo la penetracion de los iones en el sustrato en zonas
de vacancias y posiciones intersticiales.

La alta energia que adquieren las especies ionicas provoca un aumento en el
detalle topografico de las muestras crecidas por métodos de deposicidon
asistidos con voltaje Bias, para regular este tipo de factores se hace necesario
que el la fuente Bias cuente con un sistema automatizado de control utilizando
una interfaz disefiada en Labview, que permita la reproductibilidad de las
condiciones optimas de crecimiento. Pese a todas estas consideraciones es
necesario caracterizar el sistema de deposicion de forma especifica para cada
pieza o conjunto de piezas a recubrir, esto significa que se deben especificar
variables como Voltaje de deposicion, voltaje Bias, numero de arcos, tiempo de
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arco, tiempo inactivo de arco, temperatura del sustrato entre otras. Estas
recomendaciones obedecen a los reportes realizados por la literatura y que

reportan importantes incrementos en el desempeno de las peliculas delgadas al
variar este tipo de parametros [66:67:68.69
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