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Capitol 3

Analisi comparativa de la duresa, la resistencia al
desgasti la friccio

3.1 Introduccio

En I'anterior capitol 2 s’ha dut a terme 1'avaluacié de la duresa, la resistencia al desgast i la
fricci6 dels diposits de NiP i els seus composits mitjangant assaigs de microduresa Vickers i
pin-on-disc. Cal dir que la caracteritzaci6é d’aquestes propietats no va ser gens trivial ja que,
tot i que la teoria i la metodologia d’assaig estan ben estudiades i establertes pels materials
massics, el fet de treballar amb recobriments posava de manifest tot un seguit de
problemes i inconvenients als quals es va haver de fer front.

El comportament dels materials en relacié6 amb la duresa, la resistencia al desgast i la
friccié depen, entre d'altres, del tipus de contacte, la carrega aplicada, la temperatura i la
geometria del sistema [188]. Per tant, aquestes propietats s6n essencialment intrinseques
del metode utilitzat per a la caracteritzaci6é del material. Les dificultats esmentades en fer
les primeres mesures van motivar l'aplicacié d'altres metodes d'assaig diferents (la
indentacid instrumentada, la microabrasid, la microscopia de forces atomiques (AFM), etc.)
per tal d'establir la seva idoneitat en 1'estudi dels recobriments.

En aquest capitol es presenten els resultats obtinguts per diferents tecniques i gracies a la
col-laboraci6 amb d’altres grups de recerca més focalitzats en I'ambit de la ciencia dels
materials i la caracteritzacié de propietats mecaniques i tribologiques. El plantejament es
basa en l'assaig dels diposits de NiP i els seus compdsits amb I'objectiu de:

e Fer una analisi comparativa sobre les diferéncies que hi ha entre els diferents
metodes i el tipus d'informacié que proporcionen.

e Comprovar quin tipus de comportament tenen els dipdsits en cada cas.
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3.1.1 Inconvenients en la caracteritzacio de la duresa, el desgast i la
friccio de recobriments composits

A grans trets, la determinacié de la duresa, el desgast o la friccié d'un material es basa en
'aplicacié d'una carrega sobre la superficie a estudiar i la mesura de la penetraci6 o el dany
produits. Segons aixo, els principals inconvenients en l'assaig de recobriments composits
son: la influéncia del substrat en la resposta, condicionada pel gruix del mateix dipdsit, i la
representativitat de l'area assajada, condicionada per la mida i distribucié de particules al
diposit.

3.1.1.1 La influéncia del substrat i el gruix del recobriment

Un recobriment pot tenir un gruix des de pocs nanometres fins a varis mil-limetres en
funcié del metode d'obtenci6 i la seva aplicacié. En termes d'assaig de duresa i desgast, un
recobriment homogeni gruixut es pot tractar com si fos un material massic (bulk). En canvi,
els recobriments prims presenten una problematica particular a I'hora de ser assajats
contra el desgast, perque cal separar la contribucié del recobriment i del substrat en els
resultats obtinguts (Figura 3.1) [189-192]. L'Gs dels termes "prim" i "gruixut" en I'ambit de
les propietats mecaniques i tribologiques presenta una ambigiiitat respecte el seu s en
d'altres ambits on, per exemple, s'entén per recobriment prim (o capa prima) aquell que té
un gruix de fins a pocs micrometres [193]. Cal tenir present durant la lectura d'aquest
capitol, que el terme "prim" esta relacionat amb el comportament mecanic i tribologic del
diposit en qiiestié (NiP, NiP/SiC, NiP/Si3N4), encara que pel seu gruix (entre 5 i 30 um) no
se'l classifiqui com a capa prima.

La problematica de la contribucié del substrat en assaigs de duresa i desgast es pot
resoldre mitjancant 1'aplicaci6 d'una carrega prou petita que minimitzi la influéncia del
substrat. En aquest sentit, la normativa estandard classifica el rang d'assaig en tres
categories, segons la magnitud de la carrega aplicada i/o la penetracié produida (Taula
3.1). Aquesta normativa fa referéncia a la determinacié de la duresa dels materials pero,
per analogia, es pot estendre a la resistencia al desgast. Aixi, s'indica que, per tal d’obtenir
un valor intrinsec del recobriment, el seu gruix ha de ser, com a minim, 10 vegades més
gran que la profunditat de la indentacié (o del dany produit) o bé 3 vegades el diametre de
I'empremta. Per evitar que les mesures individuals s'interfereixin les unes a les altres, la
distancia entre elles ha de ser, com a minim, 5 vegades el diametre de I'empremta més gran
(Figura 3.2) [194]. D'aquesta manera, cal escollir aquell equipament que treballi en el rang
de carrega aplicada adequat per produir una indentaci6 (o un dany) que compleixi aquests
requisits. Aixo pot conduir a la generaci6 d'indentacions petites dificils d'observar per
microscopia optica i, en el cas del desgast, a petites variacions de massa. En aquests casos
cal dissenyar nous metodes on la duresa i el desgast es determinin d'una manera acurada.
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INASS coated substrate

time

Figura 3.1. Comparaci6 de la resposta d'una mostra recoberta i del substrat sense recobrir en un assaig de
desgast. El recobriment és penetrat de manera desigual i la seva pérdua de massa conté la contribuci6 tant
del substrat com del mateix recobriment [193].

Escala . For(;.a/ F </
Profunditat d'indentacié / h

Macro 2<F<30000N

Micro 2N>F; h>0,0002 mm

Nano h<0,0002 mm

Taula 3.1. Rangs de mesura de duresa [194].

Si no és possible de modificar la carrega aplicada (els equips convencionals acostumen a
treballar en el rang macro, de gran aplicaci6 a la industria), es pot modificar, fins a un cert
punt, el procediment experimental de preparacié dels recobriments per tal de produir
mostres més gruixudes. Pero, a vegades, és impossible obtenir un cert gruix sense
modificar d'altres propietats del diposit, com ara l'estructura cristal-lina, o bé el procés
s'allarga molt i la modificacié que es planteja no és economicament viable. A més, i
especialment en el treball a escala de laboratori, interessa que la caracteritzacié sigui
relativament rapida per poder continuar amb el desenvolupament del projecte en funcio
dels resultats obtinguts. Per aix0 les mostres que es preparen poden no tenir cap mena
d'aplicacié comercial directa, amb caracteristiques de mida, forma, massa, densitat,
conductivitat, etc. que faciliten la seva producci6 en seérie i manipulacié6 pero que no
compleixen els requisits de mida i geometria imposats per la normativa d'assaig. Per totes
aquestes raons, molts grups de recerca han optat per la fabricacié a mida dels equips
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d'assaig i ja es poden trobar al mercat equips comercials que treballen en els rangs micro i
nano.

Figura 3.2 Imatges d’'una indentaci6 sobre la seccié d'un recobriment invalida (a) i valida (b) segons la
normativa [194].

3.1.1.2 L'avaluacio de composits

La duresa, la resisténcia al desgast i la fricci6 d’'un material composit sera una combinacid
de les propietats dels materials que el componen i dependra també de la mida, forma i
distribucié de les particules que actuen de rebliment. En 1'assaig d'aquestes propietats és
important que l'area afectada sigui prou representativa del material. Si el dany generat
afecta només la matriu o una de les particules, la propietat determinada correspondra a
cadascun d’aquests dos components per separat, i no a la del composit en conjunt. Aquesta
idea és la base de molts estudis interessants sobre el comportament mecanic i tribologic
dels materials [195], pero no és util quan es vol determinar el comportament global del
material. Per tal d’abastar una area suficient i representativa s’aconsella aplicar carregues
elevades.

Quan s’avaluen recobriments composits, s’ha d’arribar a un compromis entre totes les
condicions d’assaig fins aqui exposades. Per tal que la resposta no estigui influenciada pel
substrat i sigui prou representativa cal que, d'una banda, la carrega aplicada sigui
I'adequada i, de I'altra, que el recobriment tingui una composici6 i un gruix suficients. Tots
aquests aspectes fan que la determinacié de la duresa, la resistencia al desgast i la friccié de
recobriments composits sigui molt més complexa que la de materials massics.
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3.2 Caracteritzacio de la duresa dels recobriments

En aquesta seccid es presenta un estudi sobre la duresa dels diposits de NiP i els seus
composits on s’ha emprat tant la microduresa Vickers com la indentacié instrumentada per
tal d'analitzar millor l'efecte de la incorporacié de particules en base a la seva mida. Per
aix0 s'introdueixen algunes consideracions sobre els mecanismes d'enduriment dels
materials abans d'analitzar les dues tecniques de mesura aplicades.

3.2.1 Mecanismes d’enduriment

Existeixen diversos mecanismes d’enduriment dels materials, a partir de la idea que
I'enduriment i la deformaci6 plastica s6n dues propietats inverses. Generalment, la duresa
d'un material augmenta quan es redueix la seva plasticitat i aixo esta relacionat amb una
millora de les propietats mecaniques. Com que la plasticitat d'un material és la
manifestacié macroscopica del moviment de les dislocacions, els mecanismes d’enduriment
es basen en I'impediment d’aquest moviment (Figura 3.3). Alguns exemples de mecanismes
d'enduriment dels metalls s6n [196, 197]:

e Deformacidé plastica: quan un material es deforma, la mateixa plasticitat del
material fa que les dislocacions s’acumulin en una regid, impedint que se'n crein de
noves o es moguin.

e Aliatge: la introduccié d’altres elements a I'estructura d’'un metall o material, creant
una soluci6 solida o un aliatge, genera una distorsi6 de la xarxa que impedeix el
moviment de les dislocacions. Per exemple, 'enduriment del niquel per introducci6
de fosfor en la seva estructura.

e Afinament del gra: el moviment de les dislocacions s'atura quan arriben a un limit
de gra, interaccio basada en l'efecte Hall-Petch. Per tant, els limits de gra poden
actuar de barrera ja que el canvi d’orientacio cristal-lina i la discontinuitat dels plans
de lliscament de dislocacions que hi ha entre els grans disminueixen la mobilitat de
les dislocacions. En alguns casos, la duresa d’'un material de gra fi sera superior a la
d’'un material analeg de gra més gran. El control de la mida de gra es pot fer, per
exemple, mitjancant tractaments termics.

e Introduccié de particules d’'una altra fase: aquest mecanisme es basa en la
incorporacié de petites particules dures (d'una fase secundaria en un aliatge, per
exemple) ben distribuides per la matriu. Aquestes particules poden ser
addicionades (enduriment per dispersid, segons el mecanisme d'Orowan) o bé poden
ser el producte d'una reaccié de precipitacié en estat solid en el si de la mateixa
matriu (enduriment per precipitacid). El grau d’enduriment provocat per les
particules dependra de la seva distribucié a la matriu, que es defineix a partir de la
forma, el percentatge en volum, el diametre de particula i la distancia entre
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particules (A). Tots aquests factors son dependents els uns dels altres, aixi que no
se’'n pot modificar un sense que els altres es vegin afectats. La forma, mida i
contingut de particules es pot determinar facilment per microscopia o altres
tecniques de caracteritzaci6. Una expressié generica de la distancia mitjana entre
particules té en compte la fracci6 en volum, f, de particules esferiques de radi r
(Equacié 3.1). En composits amb poc contingut de particules i/o si la mida
d'aquestes és petita, la carrega aplicada és suportada per la matriu mentre que les
particules actuen d'impediment al moviment de les dislocacions. Quan la distancia
entre particules disminueix, bé perque aquestes sén grans i/o perque el seu
contingut és elevat, la carrega es reparteix entre la matriu i les particules i
I'enduriment s'assoleix perque les particules ja no actuen com a barrera al
moviment de les dislocacions siné que eviten la deformaci6 de la matriu per un
efecte de constriccié mecanica [197, 198].

Equacié 3.1.

Particle Cutting
-~ @ —>

Particle/
Precipitate

Particle/
Precipitate

Particle Looping

Figura 3.3. Esquemes d'alguns mecanismes d'enduriment: a) per soluci6 solida o aliatge, b) per afinament del
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3.2.2 Consideracions de la determinaciéo de la duresa mitjancant
I'aplicacio de carregues baixes

3.2.2.1 Mesura optica de 'empremta

La determinacio de la longitud de les diagonals d'una indentacié es fa, normalment, a partir
de l'observacié i mesura directa de I'empremta per microscopia optica (OM). Pero, amb
aquest metode, l'avaluacié d'empremtes petites generades sobre materials molt durs o per
carregues aplicades molt baixes esta limitada. Una alternativa és 1'ds de la microscopia
electronica, que permet més augments pero necessita una preparacio especial de la mostra
a ser observada. Una altra, emprada en aquesta tesi, és la combinacié de la OM amb la
interferometria de llum blanca per mesurar les diagonals de les empremtes sobre el seu
perfil topografic (Figura 3.4).

Per exemple, la Taula 3.2 mostra la duresa Vickers d'un recobriment de NiP i el seu
substrat obtinguda sota diferents carregues aplicades i determinada per OM i
interferometria. Les empremtes generades sobre el substrat de ferro son més grans que les
del recobriment de NiP atesa la diferent duresa dels materials, i es pot observar que no hi
ha diferéncies entre els dos metodes emprats. Quant més petita és 'empremta residual
després d'una indentacid, menys acurada és la mesura de les diagonals per OM fins al punt
en qué no és possible mesurar la duresa del NiP opticament sota carregues de 10 i 25 g. En
canvi, el calcul de la duresa a partir dels perfils de les empremtes obtingudes per
interferometria és una manera més fiable perque permet mesurar totes les empremtes
(totes les carregues aplicades), sense limitacions de visibilitat.

AT TITEum
- e -
£ ] .?
.ﬂ—:_ —— —— t I-J — =
= ¥ r
s W 1
f 1l
2 |I'l,_ il i
e
-iea |I.- |.
.._-:..E |||_ |
-3 .}
iy ] +
H M H L w = F " -
0 § 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 B5 90
a) b)

Figura 3.4. a) Imatge d’intensitats obtinguda per interferometria de llum blanca d'una indentacié. b) Perfil de
I'empremta a partir del qual se n’ha mesurat la diagonal.
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Carrega aplicada
Duresa / HV £aap /8
10 25 50 100
Fe OM 173 138 127 n. d.
substrat Interferometria 159 128 116 n. d.
OM - - 509 573
NiP
Interferometria 713 642 589 561

Taula 3.2. Duresa Vickers (HV) calculada a partir de les diagonals mesurades per microscopia optica (OM) ia
partir del perfil obtingut per interferometria. n. d.: no determinat.

3.2.2.2 Contribucid de la deformacié elastica en la resposta

La contribuci6 de la deformacid elastica en una empremta generada sota una carrega
elevada és menyspreable davant la deformacié plastica. En els assaigs convencionals, com
en la microduresa Vickers, especialment en el rang macro i micro, la duresa es determina a
partir de 'empremta residual després de l'aplicacié d'una carrega, ignorant I'efecte de la
deformacio6 elastica (capitol 2).

Pln;ix+ ______________________________________
Carga '
. :
& Descarga ;
&) _dP
) 'dh
/ i
: 1
hg h, boyax

Profundidad de penetracion, /i

Figura 3.5. Corba obtinguda durant un assaig de duresa per indentacid instrumentada.

Si es vol fer un estudi més acurat del comportament del material i avaluar tant la
deformacio6 elastica com la plastica, és possible monitorar el cicle complet de carrega i
descarrega i enregistrar simultaniament la for¢a i la penetracié durant tot el procés
mitjancant la indentacié instrumentada. En aquest cas, la determinaci6 de la duresa es fa a
partir de la corba enregistrada sense necessitat de mesurar I'empremta opticament (Figura
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3.5), i permet obtenir valors de duresa Vickers independentment de I'indentador utilitzat.
Quan es treballa en el rang nano amb aquesta técnica, s'anomena nanoindentacié [202-
204].

Els avancos tecnologics en micro- i nanoindentaci6 han permes d'explorar les propietats
mecaniques i el comportament de volums de material cada cop més petits, pero cal tenir en
compte que, en qualsevol tipus de material, incloent acers, carburs cementats i ceramics,
s’ha comprovat que la seva duresa augmenta a mesura que disminueix la carrega aplicada a
causa de la recuperacio elastica. Sota carregues elevades, la indentacié produeix
deformacio plastica gairebé en un 100 %, de manera que la deformaci6é elastica és
practicament negligible, i el valor de duresa obtingut és independent de la carrega aplicada.
Pero quan s'apliquen carregues petites, o quan s'avaluen materials d'elevada duresa,
aquesta proporcié entre les deformacions varia i es produeix una indentacié molt més
petita del que correspondria, ja que la deformaci6 elastica és més important, donant valors
de duresa més elevats. Aquest fenomen es coneix com a efecte de la mida de la indentacid i
pren especial rellevancia en els assaigs de micro- i nanoduresa on s’apliquen carregues
baixes [205, 206]. En termes de mecanismes d'enduriment, la deformaci6 plastica explica
I'efecte de la mida de la indentacié: la penetracié de I'indentador genera una deformaci6
plastica local i augmenta la densitat de dislocacions a la zona de 'empremta. Aquesta
densitat sera més gran quant més petita sigui la mida de la indentacié, resultant en una
duresa més elevada a carregues menors [189, 207].

3.2.2.3 Microduresa dels diposits de NiP i els seus composits. Ampliacio
dels resultats

L'evolucié de la microduresa en funcio6 de la carrega aplicada, la composicié i el tractament
termic dels diposits es mostra a la Taula 3.3. Cada valor donat és la mitjana de 8 mesures
individuals. S'ha observat un clar efecte de la mida de la indentacio, ja que la duresa
disminueix quan la carrega aplicada augmenta.

El recobriment de NiP obtingut ha presentat una duresa de 589 HV sota una carrega
aplicada de 50 g, que ha augmentat fins a 927 HV per efecte del tractament térmic. La
incorporacié de particules ceramiques ha augmentat aquests valors fins a un 25%
depenent de la particula emprada. Se sap que l'augment de la duresa d'un composit
d'aquestes caracteristiques esta relacionat amb el contingut de particules més que no pas
amb la duresa intrinseca de les mateixes [79], i que dos comp0sits diferents perdo amb un
contingut similar de particules tenen la mateixa microduresa [183]. Per tant, cal justificar
les diferencies observades a partir de la mida, forma i distribuci6 de les particules.

Per un valor similar de particules incorporades (8 - 10 wt.%), hi ha una diferéncia
significativa entre I'augment de la duresa proporcionat per les nanoparticules de SiC, més
petites i esferiques, i I'enduriment proporcionat per les particules de mida micrometrica de
carbur i nitrur de silici utilitzades en aquest treball. Aquestes ultimes tenen forma
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poliédrica i proporcionen una millora del 14 - 18 % en la microduresa quan s’incorporen a
la matriu de NiP i sota una carrega de 50 g, mentre que la duresa del NiP/nano-SiC és un
25% superior a la del NiP. Si es considera la densitat en nombre de particules incorporades,
s'explica que la incorporacié de nanoparticules provoqui un augment més elevat de la
duresa del NiP ja que la seva densitat és dos ordres de magnitud superior a la densitat de
particules de mida micrometrica. Aix0 comporta que la distancia mitjana entre
nanoparticules (A) sigui molt més petita que entre microparticules i probablement les
nanoparticules ajuden a repartir la carrega suportada per la matriu, tot i que en ambdés
casos el mecanisme d'enduriment sigui per dispersié.

Contingut de Duresa / HV

Diposit particules 10g 25g 50 g 100g
wt. % p/ m3 t.t. t.t. t.t. t.t.

Substrat (Fe) 159 128 116 -
NiP 713 - 642 - 589 | 927 | 511 | 850

9,3 1,1-1018 - - - - - - 600 | 1020
NiP/micro-SiC

10,3 1,2-1018 942 | 1538 | 783 | 1336 | 698 | 1104 | - -

7,0 6,8:1017 - - - - - - 622 | 974
NiP/micro-SizN4

8,0 7,8:1017 | 1023 | 1655 1215 | 673 | 1116 | - -

41 1,9-1020 - - - - - - 590 | 1075
NiP/nano-SiC

9,1 4,2-1020 | 1133 | 1566 | - 1115 | 737 | 1053 - -
NiP/nano-SizN4 <1 <3,4-1019 | 910 |1042| 789 | 870 | 696 | 823 - 814

Taula 3.3. Microduresa Vickers de recobriments NiP i composits de NiP abans i després de ser sotmesos a
tractament térmic (t.t.) determinada a diferents carregues. Les dades ressaltades en vermell s6n les que s’han
descrit en el capitol 2.

Aquestes observacions no sén del tot aplicables quan es comparen els valors de duresa de
les mostres tractades térmicament. En aquest estat, el mecanisme d'enduriment és molt
més complex ja que pot ser una combinaci6é de l'enduriment per precipitacié del NizP, de
'accio dels limits de gra creats en el procés de cristal-litzacio i de 1'efecte de les particules
incorporades [208].

3.2.3 Mesures de duresa per indentacio instrumentada

Els métodes de calcul aplicats en la indentacié instrumentada permeten expressar la
duresa a partir de la carrega aplicada maxima, Fmax (expressada en N), i I'area de contacte
projectada a aquesta carrega, Ap (expressada en mm?2), i que es coneix com a duresa a la
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indentacio (Hir) (Equacié 3.2). Ap es calcula a partir de la geometria coneguda de
I'indentador i de la rigidesa del contacte aplicant el metode indirecte desenvolupat per
Oliver i Pharr [209]. En aquells casos on la deformacid elastica és negligible, aquesta area
és practicament la mateixa que queda després de la descarrega, i Hir coincideix amb HV.
Les diferéncies entre una magnitud i l'altra provenen del fet que la duresa Vickers
considera una geometria perfecta de l'indentador mentre que la indentacié instrumentada
utilitza 1'area real de contacte. Quant més elastica és la deformacio, més diferéncia hi haura
entre els dos valors.

Fns
Equaci6 3.2. Hyr(MPa) = %
P

D'altra banda, l'indentador més utilitzat en la indentacié instrumentada és el de tipus
Berkovich, una punta de diamant amb geometria de piramide trigonal. La relaci6
area/profunditat d'un indentador Berkovich és la mateixa que la d'un indentador tipus
Vickers, de manera que es pot determinar també HV i aixi poder comparar la microduresa
amb la indentaci6 instrumentada.

Per l'avaluaci6 dels diposits de NiP i els seus compdsits s'ha programat una seqiieéncia de
25 mesures amb una separaci6 de 50 um entre elles sobre la superficie dels diposits. Per
cada indentacié s'ha aplicat un cicle de carrega - descarrega a 300 mNmin-1, amb una
pausa de 10 s a 150 mN de carrega maxima (Figura 3.6). Aquest valor de Fnax correspon a
~15 g de manera que els resultats obtinguts han d'estar en concordanc¢a amb els resultats
previs de microduresa.

200

100

Forga aplicada / mN

- T T T = g T T 1
0 300 600 900 1200 1500

Profunditat de penetracié / nm

Figura 3.6. a) Matriu d’indentacions. b) Corbes carrega - descarrega obtingudes.
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Contingut de particules Duresa
Recobriment /%
wt % p/m3 Hir / MPa HV

NiP 7436 689 1
NiP t.t. 11686 1082 4
NiP/micro-SiC 10,3 1,2-1018 6037 559 27
NiP/micro-SiC t.t. 10,3 1,2-1018 9283 860 19
NiP/micro-SizN4 8,0 7,8:1017 6194 574 18
NiP/micro-SizN4 t.t. 8,0 7,8:1017 11250 1042 7
NiP/nano-SiC 9,1 4,2-1020 6230 577 13
NiP/nano-SiC t.t. 9,1 4,2-1020 10771 997 10
NiP/nano-SizN4 <1 <3,4-10%9 6587 610 4

Taula 3.4. Valors de duresa a la indentacié (Hir) i Vickers (HV) de dipdsits de NiP determinats per indentaci
instrumentada. t.t.: tractament térmic. Fnax = 150 mN.

La Taula 3.4 resumeix els valors de Hir i de HV determinats per indentacié instrumentada.
Com era d’esperar, la duresa ha augmentat després d'un tractament termic, pero no tots els
resultats estan d’acord amb els de I'apartat anterior. D'entre tots els recobriments assajats,
el NiP ha mostrat la duresa més elevada, fins i tot superior a la dels composits. L’elevada
desviaci6 estandard associada a algunes mesures les converteix en inacceptables i, per tant,
és possible que la rugositat de la superficie hagi interferit en alguns casos per permetre una
correcta indentacié. Aquest efecte s'ha vist minimitzat quan s’han aplicat carregues més
elevades. Una altra causa de l'elevada dispersié de resultats podria estar relacionada amb
el fet de treballar amb composits i que les indentacions hagin estat tant petites com per ser
produides només sobre la matriu o sobre una particula aillada. Es a dir, que 1'empremta
produida no hagi estat representativa de tot el material i s'hagin diferenciat les
contribucions de la matriu i de les particules. Aix0 conduiria a resultats desiguals, ja que la
duresa de la matriu és molt més baixa que la de les particules, i la mitjana aritmetica de
totes les mesures portaria associada una elevada desviaci6 estandard. No obstant aixo, en
aquest cas s'ha aplicat una carrega maxima de 150 mN, ja dins el rang de la microduresa, i
les indentacions han ocupat una area suficient per no diferenciar entre matriu i particules i,
per tant, s'ha considerat que l’elevat error associat a les mesures es deu a l'efecte de la
rugositat.
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3.3 Caracteritzaci6 de la resistencia al desgast dels
recobriments

3.3.1 Tipus de desgast

Tot i que no existeix una classificacié univoca dels tipus de desgast atesa la complexitat de
la seva naturalesa, alguns dels més comuns i acceptats sén la fatiga, 1'erosid, 1'abrasio i
I'adhesié. D'entre tots ells, pero, les tecniques de caracteritzacié que es discuteixen en
aquesta tesi s'apliquen essencialment a I'estudi del desgast abrasiu i d'adhesié.

L'acci6 d'un material dur sobre la superficie que s'estudia pot provocar un desgast abrasiu.
Aquest material dur pot estar fortament adherit a una de les superficies o bé moure's
lliurement per la interficie entre dos cossos en contacte.

Si entre dos cossos que llisquen I'un contra I'altre no hi ha l'acci6é d'un tercer cos abrasiu, el
desgast que s'origina pot ser de tipus adhesiu. El contacte directe entre superficies provoca
una deformacié plastica en funcié de la rugositat superficial. Es pot produir 1'adhesi6 de les
dues superficies i també la transferencia de material d'una part a l'altra. La tendencia a
I'adhesié de dues superficies en contacte es basa en les forces atractives que existeixen
entre els atoms superficials dels dos materials. La naturalesa d'aquesta atracci6 varia per
diferents materials: molts solids experimenten adhesié per contacte pero també es poden
donar fenomens d'oxidacié i/o contaminacié que modifiquin aquesta adhesi6. Quan el
lliscament es produeix de manera ciclica i amb un moviment molt petit, de 1'ordre dels
micrometres, com ara el que es produeix per vibracid, el desgast produit es coneix amb el
nom de fretting. En aquesta tesi, aquests dos tipus de lliscament s'anomenen unidireccional
(quan se segueix un recorregut sempre en el mateix sentit) i bidireccional (quan se segueix
un recorregut que canvia de sentit periodicament).

En qualsevol cas, els diferents mecanismes de desgast no tenen per qué actuar de manera
independent. Per exemple, si entre dues superficies que llisquen 1'una contra l'altra s'hi
introdueixen particules dures, com ara les del mateix material que es desgasta, aquestes
poden actuar d'abrasiu i sumar els seus efectes a la deformacié plastica produida pel
lliscament. O, en el cas del fretting, cal tenir en compte el desgast per fatiga si s'originen
esquerdes a la superficie, i s'haura de considerar el desgast per corrosio si hi ha preséncia
d'humitat o aigua [140].

3.3.2 Comparacio de metodes d'assaig: el factor de desgast, ik

En general, el resultat d'un assaig on es determina la pérdua de material per desgast
s'expressa en termes de diferéncia de volum o de massa (capitol 2). Quan s'utilitzen
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diferents metodes d'assaig d'un sistema tribologic determinat i se'n volen comparar els
resultats, cal utilitzar alguna magnitud independent de les condicions experimentals.

Com que el desgast és essencialment una propietat del sistema estudiat, no existeix un
model fisic universal que permeti definir amb precisi6 aquest concepte, ates el gran
nombre de parametres implicats en aquest fenomen, tant de base fisica com lligats al
sistema d'estudi. De totes maneres existeixen expressions que permeten descriure el
comportament estable del sistema. Aquestes expressions empiriques relacionen el desgast
amb parametres de disseny, com la carrega, geometria o el recorregut del sistema. Una de
les expressions més emprades per descriure el desgast és la férmula d'Archard (Equacio
3.3), que defineix el volum de material desgastat, V, en funci6 de la carrega normal aplicada,
L, la distancia recorreguda, S, el coeficient de desgast, K, i la duresa del material, H [188]. Si
totes les magnituds s'expressen en unitats del SI, el coeficient de desgast resulta ser un
parametre adimensional.

Equacié 3.3. V=—

Tant K com H representen les propietats de desgast del material i la seva relaci6 es coneix
com a factor de desgast, k¥ (Equacié 3.4), que resulta ser un parametre independent de la
carrega i la distancia recorregudes. Per tant, és convenient utilitzar el factor x en la
comparacié de diferents metodes d'assaig de la resistencia al desgast.

K
Equaci6 3.4. K=—= —
H

3.3.3 Determinacio de la resistencia al desgast per microabrasio

Aquest metode va ser proposat per Kassman et al [210] per a la determinacié de la
resistencia intrinseca dels diposits al desgast abrasiu. La microabrasié es basa en la
formacié d'un crater a la superficie d’estudi i 'analisi del seu perfil per tal de calcular la
velocitat especifica de desgast. Cal utilitzar una polidora concava, la mateixa que s’utilitza
per a la preparaci6 de mostres per microscopia electronica de transmissié, equipada amb
un disc de desgast de coure, de 15 mm de diametre i 2 mm de gruix, que gira a una velocitat
variable d'entre 0 i 550 rpm. La mostra es col-loca sobre una plataforma horitzontal que
gira al voltant d'un eix vertical a una velocitat constant de ~6 rpm (Figura 3.7a). Entre el
disc i la mostra s’hi col-loca el material abrasiu, s’aplica una carrega determinada i el
moviment combinat del disc i de la proveta resulta en la formaci6 d'un crater a la superficie
del material (Figura 3.7b). El volum desgastat es determina a partir del perfil del crater
obtingut per interferometria de llum blanca.
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Carrega

Suspensio
<_——— de diamant

Proveta

Figura 3.7. a) Representaci6 esquematica de la polidora concava. b) Crater format durant un assaig de carbur
cementat recobert amb TiN. c¢) Polidora concava.

L'equacié d'Archard per a materials homogenis (Equacié 3.3) es pot utilitzar durant els
primers estadis de l'assaig ja que Unicament es desgasta el recobriment pero, a partir del
moment en que es desgasta el substrat, cal modificar 1'equacié. El volum desgastat total es
pot escriure com a suma de les contribucions del recobriment (r), i el substrat (s) (Equaci6
3.5 1 Equacio 3.6) i, per una carrega i distancia recorreguda constants, es pot arribar a una
nova expressio de 'equacio6 d’Archard (Equacié 3.7).

Equaci6 3.5. L = L +L,

Equaci6 3.6. V=V +V,
V. Vv

Equacié 3.7. —_+—= = SL
K, K,
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A partir de ks previament conegut mitjancant un assaig del substrat i les dades
experimentals S, L, Vs i Vi, es pot obtenir el factor de desgast del recobriment, k;, amb
I’'Equacié 3.8, que és una variant de I'Equaci6 3.7.

|4
Equaci6 3.8. V. = k., (SL-—)

Suposant que el crater presenta una geometria perfectament esférica i que la seva
profunditat és molt més petita que el radi de la roda de desgast, R, es poden utilitzar
aproximacions per definir el diametre del crater, Dy, i del substrat, Ds (Equacié 3.9 i Equacié
3.10) i obtenir el gruix del recobriment per diferencia entre hi h' (Figura 3.8).

R
Recobriment D, \ 7 ]G
+ N h
D. I h

Substrat

Figura 3.8. Representaci6 esquematica d'un crater perfectament esferic [211].
Equacio 3.9. Dg = 8hR
Equacié 3.10. D? = 8h'R

A partir de la diferencia entre el volum total del crater, V; (Equaci6 3.11), i el volum del
substrat desgastat, Vs (Equacié 3.12), i per substitucio de I'Equaci6 3.9 i I'Equacio6 3.10, es
pot calcular el volum de recobriment desgastat, V. (Equaci6 3.13).

Equacié6 3.11. V= TR h?
Equacié 3.12. V; = mR(h — t)?
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L —_ T(n2s 2
Equaci6 3.13. V. = 2 (Dp t — 4Rt )

3.3.3.1 Inconvenients del metode

El principal inconvenient d'aquest metode és que si no s'aconsegueix generar un crater
perfectament esferic, no sera aplicable cap de les equacions anteriors i no es podra
comparar el volum desgastat de diferents mostres. Atesa la configuracié de la polidora
concava, basada en dos eixos de moviment rotatori perpendiculars entre ells, la perfeccio
en la seva alineacié és crucial per a la produccié d'un crater esferic, perd també és la
caracteristica més delicada de tot el metode. Per exemple, s'han assajat unes mostres d'acer
amb dos recobriments diferents, anomenats 1 i 2, sota les mateixes condicions de carrega i
temps. La Figura 3.9 mostra la topografia i el perfil de la secci6 del crater generat en cada
superficie. En cap cas s'ha arribat a veure el substrat, és a dir, només s'ha desgastat el
diposit. La relaci6 entre la profunditat del crater generat i el gruix total del recobriment és
suficient com per considerar que no hi ha influéncia del substrat. Per tant, comparant el
volum total desgastat, es pot observar que el recobriment 2 seria molt més resistent a
I'abrasié que el recobriment 1 perque s'ha perdut menys material sota les mateixes
condicions (Taula 3.5). Pero la geometria del crater no és esferica sind que en tots els casos
s'ha produit una protuberancia circular i els resultats no sén comparables.

Mostra Volum desgastat / nm3
Acer base 9,33-106
Recobriment 1 2,54-10¢
Recobriment 2 1,70-106

Taula 3.5. Volum del crater generat en l'assaig de microabrasi6 i determinat a partir del perfil obtingut per
interferometria de llum blanca.

Amb aquestes condicions no és possible d'aplicar el metode de Kassman per al calcul del
volum de recobriment desgastat i es proposa una modificacié del métode de microabrasio
per tal de generar un desgast de manera controlada i, sobretot, reproduible perque els seus
resultats puguin ser comparables.

3.3.3.2 Modificacio del métode

Mitjancant una desalineacié for¢ada d'un dels eixos de la polidora, s'ha aconseguit produir
un desgast circular, i el cami de desgast generat és comparable al que s'obté en un assaig
pin-on-disc o ball-on-disc perque el seu diametre ha quedat fixat en 2,5 mm.
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Figura 3.9. Topografia i perfil de la seccid del crater produit en l'assaig de microabrasi6 d'unes mostres d'acer
amb dos tractaments superficials diferents: a) acer base, b) recobriment 1 i c) recobriment 2.

D'aquesta manera s'han assajat els diferents diposits de NiP i els seus composits, amb i
sense tractament térmic, utilitzant com a medi abrasiu una suspensié de diamant d'l um de
diametre. S'ha aplicat una carrega de 40 grams (0,392 N) sobre el disc de coure que gira a
una velocitat de 225 rpm (176,7 mms-1) durant 5 minuts. Un cop obtingut el cami de
desgast sobre la mostra, el seu volum, Virack, s'ha determinat a partir de I'area de la seccio
del cami de desgast (aproximada a la d’'una semi-el-lipse) i la seva longitud (Equacié 3.14).
x i Z so6n la mitja amplada i la profunditat maxima del cami, respectivament, mesurats sobre
els perfils obtinguts per interferometria de llum blanca (Figura 3.10). Els resultats que es
presenten son la mitjana de 8 mesures.

Equaci6 3.14. Virack (um3) = G X Z X x) X 0,00251
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Si només es produeix desgast del diposit, i la profunditat maxima assolida no supera el
~10% del gruix total del diposit, I'inica contribucié a la resposta del sistema és la del
mateix recobriment. Llavors, el volum del cami de desgast, Viack, i el volum del
recobriment, V;, coincideixen i el factor de desgast del recobriment, k;, es pot calcular
directament de l'equacio6 d'Archard (Equacié 3.3).

Figura 3.10. Determinacio6 de la mitja amplada (x) i la profunditat maxima (Z) del cami de desgast per
interferometria de llum blanca.

3.3.3.3 Resultats

El factor de desgast dels diposits de NiP i els seus composits en l'assaig de microabrasio
modificat es resumeixen a la Taula 3.6 i la seva tendeéncia es pot observar a la Figura 3.11.
La profunditat dels camins de desgast és de ~2 um, amb la qual cosa es pot considerar que
no hi ha influéncia del substrat en el comportament al desgast dels diposits, ja que el seu
gruix total és de ~30 pum. Com que tots els assaigs s’han dut a terme sota les mateixes
condicions, la comparacio dels volums desgastats ha de conduir a les mateixes conclusions
que si es considera el factor de desgast. Tot i aixi, es déna igualment el valor del factor de
desgast per tal de poder comparar aquests resultats amb els obtinguts sota altres
condicions o per diferents metodes d’assaig.

Segons aquests resultats, la resisténcia a l'abrasié dels composits és major que la del
diposit de NiP sense particules. Aix0 significa que la incorporacié de particules dures a la
matriu de NiP augmenta la seva resistencia al desgast, tant abans com després d'un
tractament termic. De fet, el factor de desgast d'un composit sense tractament térmic és
equivalent al del diposit de NiP sense particules i tractat termicament.

L'efecte de la mida de particula s'observa especialment en el cas de les nano-Si3Ns. Entre
les micro-SiC i les nano-SiC no hi ha diferéncies significatives, probablement perque la
distribucié de mida de particula de les nano-SiC és molt amplia (capitol 1) i l'estat
d'agregacié6 fa que el seu comportament sigui analeg al de les micro-SiC. En canvi, hi ha una
reducci6 substancial de mida quan es tracta de les nano-SizN4, que pot ser la causa d'un
canvi en el mecanisme d'enduriment de la matriu quan s'hi incorporen i, per tant, de la
resistencia a I'abrasié del composit NiP/nano-Si3N4 respecte la resta dels diposits estudiats.
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Figura 3.11. Factor de desgast, k;, dels diposits de NiP i els seus composits obtingut durant I'assaig de
resisténcia a I'abrasi6 pel métode de la microabrasié amb polidora concava (modificat) emprant suspensié de

NiP /micro-SiC

B Sense tractament térmic
B Amb tractament térmic

NiP /nano-SiC

NiP/nano-Si3N4

diamant d'1 pm com a material abrasiu. Carrega aplicada: 40 g. Temps d'assaig: 5 min.

Microabrasi6 Pin-on-disc

Diposit V:/ 106 pm3 kr / MPa-1 V: / 106 pm3 kr / MPa-1
NiP 22,9 1,10-10-6 1019,5 2,41-10-5
NiP t.t. 16,5 7,93-10-7 500,0 1,18-10-5
NiP/micro-SiC 16,5 7,93-10-7 635,4 1,50-10-5
NiP/micro-SiC t.t. 11,1 5,34-10-7 246,3 5,82-10-5
NiP/nano-SiC 16,2 7,79-10-7 770,7 1,82-10-5
NiP/nano-SiC t.t. 14,0 6,73:10-7 392,7 9,28-10-¢
NiP/nano-SizN4 13,2 6,35-10-7 - -

NiP/nano-SizNy t.t. 11,2 5,39-10-7 - -

Taula 3.6. Valors de volum de material desgastat, V,, i factor de desgast, k:, obtinguts per diferents métodes
d’assaig de la resistencia al desgast abrasiu. t.t.: Tractament térmic.
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3.3.4 Determinacio del factor de desgast per pin-on-disc

La resisténcia al desgast es pot avaluar també amb el metode del pin-on-disc (capitol 2).
Igual que en el cas anterior, el desgast que s'avalua amb aquest métode és de tipus abrasiu.
L'avantatge més interessant del pin-on-disc respecte la polidora concava és que permet
l'avaluaci6 de la fricci6 i el desgast simultaniament. En aquest cas, pero, no es produeix un
solc del qual se'n pugui calcular el volum, siné que és tota la superficie de la mostra la que
es desgasta. A partir de la densitat del composit i la massa perduda durant l'assaig, es pot
fer un calcul aproximat del volum desgastat i, per tant, del factor de desgast del
recobriment, k.

La incorporacio de particules de SiC augmenta la resistencia al desgast del NiP, tant abans
com després d'un tractament termic (capitol 2). Els millors resultats s'han obtingut per les
particules més grans, amb la conclusié que la resisténcia al desgast esta condicionada per
algun altre factor a més de la duresa o la quantitat de particules incorporades, com ara
I'adhesi6 entre les particules i la matriu o la formaci6 de capes d'oxid.

2,5%10° =

B microabrasio
- [ pin-on-disc

2,0x107

r

Factor de desgast, x / MPa™

Figura 3.12. Comparacié del factor de desgast dels diposits de NiP i NiP/SiC obtinguts per diferents métodes
d'assaig de resisténcia a l'abrasié.

Comparat amb el metode de la microabrasié (Figura 3.12), el pin-on-disc és un metode
menys agressiu ja que els valors de k: obtinguts sén dos ordres de magnitud inferiors
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(Taula 3.6). De totes maneres, és important recordar que el factor de desgast és
independent de la carrega aplicada, la distancia recorreguda i la duresa del material, pero
no d'altres condicions experimentals de 1'assaig, com ara la mida de particula de I'abrasiu
utilitzat. En les dues tecniques comentades fins ara s'han utilitzat dos tipus d'abrasiu
diferents, diamant (microabrasiod) i SiC (pin-on-disc) i, per tant, el factor de desgast calculat
no té perque donar el mateix valor. Tot i aixi, la tendéncia obtinguda quant a 1'efecte de la
mida de particula incorporada i del tractament termic és la mateixa en totes dues
tecniques.

3.3.5 Tecniques d'assaig de la resisténcia al desgast per lliscament

L'equipament estandard per a la determinaci6 de la friccié i el desgast per lliscament és el
pin-on-disc. Anteriorment s'ha aplicat aquest metode per a la caracteritzacié de I'abrasid,
on una de les dues parts (el disc) esta constituida per un material abrasiu. Per tal que la
principal interacci6 a la interficie sigui el lliscament i no I'abrasi6, cal que tant el pin com el
disc siguin de materials amb rugositat similar.

Els pins dels tribometres emprats per caracteritzar la resistencia al desgast per lliscament
dels diposits d'aquest treball tenen geometria esférica, de manera que és més apropiat
anomenar-los tribometres ball-on-disc. S'ha disposat d'un tribometre ball-on-disc diferent
per cadascun dels tipus de desgast per lliscament a analitzar: unidireccional i bidireccional
(fretting). Ambdos tenen la caracteristica comuna de poder enregistrar el coeficient de
fricci6 de manera simultania a 1'assaig de desgast.

3.3.5.1 Desgast per lliscament unidireccional

El tribometre ball-on-disc disponible ha estat dissenyat i construit a mida, per tal de poder
assajar mostres de mida reduida (Figura 3.13)[212]. S'han emprat boles de WC/Co de
6 mm de diametre sobre les quals s'ha aplicat una carrega de 1267 g (12,4 N). La mostra a
assajar actua de disc i gira a una velocitat de 60 rpm, generant un cami de desgast de
2,5 mm, comparable al de l'assaig de microabrasi6 (modificat). Tot i que l'ordre de
magnitud de la carrega aplicada pertany al rang macro, les caracteristiques de l'equip
permeten assajar els diposits de NiP i de NiP/SiC complint la norma de profunditat de
penetraciéo maxima admesa.

Resultats

En tots els assaigs s’ha observat que la bola ha quedat desgastada pels diposits, la qual cosa
implica que en el desgast per lliscament unidireccional tant la mostra com la bola han patit
desgast (Figura 3.14). Com que el mecanisme de desgast associat al lliscament pot provocar
la transferencia de material d'un solid a I'altre, s'han dut a terme analisis de composicié per
EDS de la superficie de les boles emprades i dels camins de desgast generats sobre els
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diposits. En el cas de les boles, no s’hi ha detectat Ni, P ni Si, la qual cosa indica que, si hi ha
hagut transferéncia de material, aquest no ha quedat adherit a la bola en forma de capa,
sin6 que pot haver quedat com a material de rebuig al voltant del cami de desgast.

##J/HI /INWHI!HHIIIII’IIII|llll\l|l|||\|l\\\\\m

9 10 11

Figura 3.13. Imatge de la bola i la mostra emprades en els assaigs de desgast ball-on-disc.

La composicié dels camins de desgast ha presentat més variacions. A part de Ni, P i Si
esperats en el cas dels composits, s’ha detectat tungste i cobalt en tots els casos i altes
proporcions d’oxigen en algunes regions (Figura 3.15). La presencia de W i Co s'atribueix al
desgast de la bola, i la deteccié d'oxigen podria ser deguda a la formacié d'una capa d'oxid
superficial durant el lliscament. Aix0 indicaria que el mecanisme de desgast va associat a
un procés d'oxidaci6, caracteritzat per una superficie desgastada amb una capa oxidada on
els productes de desgast sovint s'identifiquen com a oxids [213].

Figura 3.14. Imatge de microscopia optica d’'una bola de WC/Co on s’observa el dany provocat durant 'assaig
de desgast per lliscament unidireccional.
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Figura 3.15. Imatge SEM d’electrons retrodispersats i composicié (wt%) determinada en els camins de
desgast produits sobre diposits de a) NiP sense tractament térmic i b) NiP/nano-SiC amb tractament térmic.

El diposit de NiP ha presentat un factor de desgast al lliscament unidireccional més elevat,
que indica la resistencia al desgast més baixa (Figura 3.16). La incorporaci6 de particules
ha augmentat la resistencia al desgast del NiP en un 27%, pero els millors resultats s'han
obtingut després d'un tractament térmic, especialment en el cas del NiP/nano-SiC, que
redueix el factor de desgast del NiP de 1,54-10-8 a 1,28-10-10 MPa-! (Taula 3.7). Com que el
lliscament esta molt influenciat per la rugositat superficial, es podria atribuir aquesta
elevada resisténcia al desgast a la morfologia nodular caracteristica dels diposits de
NiP/nano-SiC i a l'efecte del tractament termic d'enduriment sobre aquest tipus de
diposits. De fet, I'observacié amb detall del cami de desgast dels diposits de NiP/SiC indica
un mecanisme de desgast diferent per cada mida de particula (Figura 3.17). El NiP/nano-
SiC mostra uns noduls més aviat premsats, que han patit menys deformacio plastica que en

el cas del NiP/micro-SiC.

Ball-on-disc

Lliscament unidireccional Vi /10 pm? K / MPat
NiP 107,9 1,54-10-8
NiP t.t. 8,4 1,20-10-°
NiP/micro-SiC 79,2 1,13-10-8
NiP/micro-SiC t.t. 3,3 4,70-10-10
NiP/nano-SiC 96,3 1,37:10-8
NiP/nano-SiC t.t. 0,9 1,28:10-10

Taula 3.7. Valors de volum de material desgastat, V,, i factor de desgast, k;, obtinguts per ball-on-disc

unidireccional. t.t.: Tractament térmic.
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Figura 3.16. Factor de desgast, k;, dels diposits de NiP i NiP/SiC determinats en un assaig de desgast per
lliscament unidireccional.

a)

Figura 3.17. Imatges SEM d'electrons secundaris d'una regié del cami de desgast originat per lliscament
unidireccional sobre la superficie del diposit. a) NiP/micro-SiC, b) NiP/nano-SiC.

3.3.5.2 Desgast per lliscament bidireccional (fretting)

El tribometre emprat pels assaigs de fretting ha estat també dissenyat i construit a mida. En
aquest cas s'han emprat boles de Al,03 de 10 mm de diametre i s'ha aplicat una carrega
normal de 2 - 5 N, amb una freqiiencia d'oscil-lacié6 de 2 - 5 Hz i una amplitud de
desplacament de 100 pm. El nombre de cicles ha estat de 104 - 2-10% (Taula 3.8).
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Condicions d'assaig Carrega aplicada /N Nombre de cicles

C1 2 104
C2 2 2-104
C3 5 104

Taula 3.8. Nomenclatura dels diferents assaig de fretting que s'han dut a terme.

El volum de material desgastat es determina de la mateixa manera que en els assaigs de
microabrasio, és a dir, per interferometria de llum blanca després de rentar les mostres
amb etanol durant 15 minuts i agitacié per ultrasons i considerant que la secci6 del cami de
desgast té forma semi-el-liptica (Equaci6 3.14). En alguns casos, el dany produit a la bola
s'analitza per OM, SEM i EDS.

Resultats

Per entendre el mecanisme de desgast dels recobriments s'ha fet un estudi de les
superficies desgastades per microscopia electronica i EDS. En general, s'han observat dos
tipus de morfologies corresponents a les mostres abans i després de tractar térmicament.
El cami de desgast corresponent als dipdsits acabats d'obtenir ha mostrat una superficie
desgastada amb presencia d'una capa oxidada caracteristica de processos de desgast amb
oxidacio (Figura 3.18). L'analisi EDS de les arees fosques (vora i interior del cami de
desgast, Taula 3.9) ha revelat la preséncia d'oxigen i alumini en el cami de desgast, la qual
cosa confirma que hi ha hagut transferéncia de material des de la bola. Als dip0sits tractats
termicament (Figura 3.19), la preséncia d'aquesta capa d'oxid només s'ha detectat a les
vores dels camins de reacci6. Aquestes capes d'oxid son molt primes i transparents i el
centre del cami de reaccié ha estat menys danyat per l'elevada duresa que adquireixen els
diposits després d'un tractament térmic. La formacié de la capa protectora d'oxid no depen
de la presencia de particules SiC al diposit, ni de la seva mida ni de les condicions
experimentals de l'assaig de desgast.
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Composicié / wt.% Ni P Si 0 Al

Superficie 87,73 8,18 - - -
NiP Cami de desgast 60,61 5,89 - 27,08 2,86
Vora 61,47 6,07 - 26,08 2,83

Superficie 77,49 7,31 - 13,61 -

NiP t.t. Cami de desgast 87,04 10,49 - 2,47 -
Vora 59,30 4,11 - 32,06 4,53

Superficie 69,15 8,59 7,21 1,38 -
NiP/micro-SiC Cami de desgast 43,45 5,45 3,67 40,10 5,03
Vora 50,04 6,41 527 30,35 3,80

Superficie 66,17 7,21 6,82 10,15 -

NiP/micro-SiC tt. Cami de desgast 71,13 10,51 7,41 3,34 -
Vora 47,67 4,38 5,03 34,21 5,00

Superficie 75,87 8,75 6,15 0,61 -
NiP/nano-SiC Cami de desgast 48,16 5,09 2,72 36,59 517
Vora 52,40 6,54 4,71 25,64 3,05

Superficie 71,57 7,15 4,99 10,07 -

NiP/nano-SiC tt. Cami de desgast 77,28 10,24 5,44 2,47 -
Vora 55,73 3,87 3,09 30,14 4,77

Taula 3.9. Analisi composicional obtingut per EDS dels diposits de NiP i NiP/SiC abans i després d'un
tractament térmic (t.t.). Mesures efectuades sobre la superficie neta, la vora i l'interior del cami de desgast
format durant l'assaig ball-on-disc bidireccional sota les condicions C1.
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T00um Electron Image 1 b) ' 500m ' Electron Image 1

Figura 3.18. Imatges SEM d'electrons retrodispersats del cami de reaccié (a) i un detall del mateix (b)
corresponents a un diposit de NiP/nano-SiC sense tractament termic després d'un assaig de desgast
bidireccional sota les condicions C1.

200um 1 Electron Image 1 b) r T ' Electron Image 1

Figura 3.19. Imatges SEM d'electrons retrodispersats del cami de reaccié (a) i un detall del mateix (b)
corresponents a un dipdsit de NiP amb tractament térmic després d'un assaig de desgast bidireccional sota
les condicions C3.

El factor de desgast dels diposits de NiP i NiP/micro-SiC han tingut comportaments
similars (Figura 3.20). Les mostres acabades de dipositar son més toves i el factor de
desgast ha augmentat amb la carrega aplicada pero no depen de la distancia recorreguda.
Després d'un tractament térmic, el desgast s'ha reduit pero s'ha independitzat de la
carrega. No obstant aix0, l'enduriment provocat pel tractament térmic i la incorporacié de
particules ha promogut una disminuci6 del factor de desgast sota una carrega aplicada
elevada (condicions C3) a gairebé uns valors tan baixos com els obtinguts sota una carrega
menor (condicions C2) (Taula 3.7).
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Factor de desgast dels diposits de NiP i NiP/SiC abans i després d'un tractament térmic (t.t.)

determinat en assaigs ball-on-disc bidireccional contra boles d'alimina sota diferents condicions.

C1 C2 C3

Ball-on-disc

Lliscament bidireccional

Ve/pm3 k./MPal V./pum3 k./MPal V./pm3 k;/MPa1l

NiP 1313,7 3,28-10-t©  2616,4 6,54-10-1© 8463,83 2,12-10-10
NiP t.t. 797,43  1,99-10-10 1080,45 2,70-10-1© 1538,77 3,85-10-10
NiP/micro-SiC 1828,21 4,57-10-1© 3497,59 8,74-10-1© 8017,98 2,00-10-°
NiP/micro-SiC t.t. 791,76  1,98-10-1©¢ 182562 4,56-10-10¢ 2286,21 5,72-10-10
NiP/nano-SiC 1720,65 4,30-10-1© 166693 4,17-10-1© 8408,05 2,10-10-°
NiP/nano-SiC t.t. 1089,42 2,72-10-t¢ 1127,11 2,82-10-1© 3360,24 8,40-10-10

Taula 3.10. Valors de volum de material desgastat, V,, i factor de desgast, k;, obtinguts per ball-on-disc

bidireccional. t.t.: Tractament térmic.

Comparant els dos tipus de lliscament, el ball-on-disc unidireccional provoca un desgast
sobre els dipdsits que és molt diferent en funcié6 de si la mostra ha estat tractada
termicament o no. En canvi, la capa d'oxid que es genera durant el fretting augmenta
considerablement la resistencia al desgast de les mostres no tractades fins al nivell de les
tractades téermicament (Figura 3.21).
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Figura 3.21. Comparaci6 del factor de desgast dels diposits de NiP i NiP/SiC obtinguts per diferents métodes
d'assaig de resisténcia al lliscament.

3.3.6 Aplicacié de la microscopia de forces atomiques (AFM) a la
determinacio de la resisténcia al desgast

Com que avui dia les dimensions dels components, com ara les dels dispositius
microelectromecanics o MEMS, disminueixen constantment, creix la necessitat de
determinar les propietats mecaniques i tribologiques dels materials a escala micro, nano i,
fins i tot, picometrica. Aquest tipus d’estudis sén també cada vegada més importants per a
la caracteritzacié de diposits ultraprims. Amb l'avinentesa del desenvolupament de les
microscopies de sonda, particularment de la microscopia de forces atdomiques (AFM), és
possible d’estudiar les propietats dels materials a escala petita i aplicant carregues baixes.

La AFM s'aplica cada vegada més a I'estudi de propietats tribologiques de les superficies
des d’escala atomica i molecular fins al rang micrometric. Escollint la punta adequada, la
AFM es pot usar per dur a terme assaigs de:

e Microratllat, microdesgast, nanofabricacié, nanomecanitzat, nano/picoindentacié
e Mesures de potencial superficial

e Mesures localitzades d’elasticitat superficial
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En moltes de les interficies solid - solid de rellevancia tecnologica, susceptibles de patir
desgast, el contacte es dona en les asperitats superficials. La punta de la AFM simula una
sola asperitat que recorre la superficie. Utilitzant els sensors adequats, la AFM permet
determinar dureses per nano/picoindentacié instrumentada amb profunditats de
penetracio de tan sols 1 nm. A més, el ratllat i la indentaci6 a escala nano permeten
d'estudiar I'adhesi6 i la resistencia a la deformacié de capes ultraprimes.

Sota el mode de potencial superficial, la AFM permet d'estudiar els mecanismes de desgast
i detectar-ne els seus precursors. Sobre materials composits, es poden obtenir mapes
d’elasticitat i la caracteritzacid in situ de la deformaci6 local de la superficie dels materials
ajuda a entendre millor els seus mecanismes de fractura. Tots aquests estudis son
directament aplicables als fenomens superficials i interficials dels microdispositius
electronics i magnetics. La mateixa punta també es pot utilitzar per fabricar i mecanitzar
components a escala nano i com a control rutinari del dany localitzat i/o dels canvis
topografics dels components després dels assaigs. Una gran varietat de polimers, ceramics i
recobriments durs han estat estudiats amb aquesta tecnologia i els resultats es recullen, en
gran part, en els treballs de B. Bhushan [214].

3.3.6.1 Descripcid del metode

Dins d'aquesta seccio, destinada a avaluar els diferents metodes a l'abast per a la
caracteritzaci6 de les propietats de duresa i desgast dels dipodsits de NiP i els seus
composits, s'ha considerat la AFM com a alternativa a les tecniques descrites anteriorment
i com a Unic meétode disponible que treballa dins el rang nano d'aplicacié de carrega. Aixo
comporta una serie d’avantatges pero també d’inconvenients: avaluacié d’arees petites i
localitzades, temps de mesura i adquisici6 d’imatges, dependéncia d'assisténcia técnica,
necessitat d'un calibratge acurat, etc.

En general, pels assaigs de desgast s’utilitza una punta de diamant que fa un escombrat
sobre la mostra sota diferents carregues aplicades durant un nombre de cicles determinat.
De fet, la AFM no aplica directament una carrega siné un potencial i fan falta alguns
parametres caracteristics de la punta emprada en cada assaig per coneixer la carrega
efectiva aplicada (com ara la constant de rigidesa). S’enregistra una imatge de la superficie
de la mostra abans i després de 'assaig per obtenir la topografia inicial i final, escombrant
una area més gran que la regi6 assajada per tal d’'observar bé els efectes del desgast.

En una primera aproximaci6é a 1'is de la AFM en aquesta tesi, s'ha volgut comparar la
resisténcia al desgast de dos acers amb un recobriment A i un recobriment B. Com que
existeixen al mercat puntes de AFM de diferents materials, la técnica ofereix una gran
versatilitat i s'estableixen unes condicions sota les quals es desgasta una area determinada.
Atesa la rugositat de les mostres, ~15 nm, es determina que l'area maxima adequada per
ser desgastada i que se'n pugui obtenir una bona imatge és de 2 pm x 2 pm.

145



Capitol 3

3.3.6.2 Resultats

S'ha dut a terme l'escombrat amb una punta de diamant aplicant el potencial més baix
possible a la punta i a una velocitat lineal de 5 ums-1. S'han enregistrat imatges abans i
després de l'assaig de desgast d'una mida de 10 um x 10 pm que compren l'area afectada.
La punta de diamant ha resultat ser massa dura per aquests recobriments: el desgast
superficial produit amb la minima carrega aplicada és tant elevat que no es pot ni mesurar

(Figura 3.22).

b)

Figura 3.22. Imatges de AFM de la superficie del recobriment A abans (a) i després (b) de I'assaig de desgast
amb punta de diamant.

S'ha utilitzat una segona punta convencional de silici, menys dura que la de diamant, amb
una constant d'elasticitat de 42 Nm-1. La carrega aplicada es calcula a partir del voltatge, de
la constant d'elasticitat i la sensibilitat de la punta. No ha estat possible obtenir aquesta
ultima dada aixi que, per tal de comparar, es donen els valors del potencial aplicat.
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D'aquesta manera s’ha aconseguit produir un desgast controlat, mesurable i comparable

sota diferents potencials (Figura 3.23).

a)
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b)

Figura 3.23. Imatges de AFM de la superficie de la mostra després de I'assaig de desgast sota dos voltatges

diferents:a) 0,5Vib) 1V.

Per tal de mesurar la profunditat de l'area desgastada, s'ha restat l'alcada entre dos
mateixos punts del mateix perfil sobre les imatges enregistrades abans i després de cada
assaig. El programari de tractament d'imatges permet obtenir un perfil mitja perque la

mesura sigui més representativa.

Les imatges enregistrades abans i després de l'assaig de desgast (Figura 3.24) i les mesures
realitzades (Taula 3.11) indiquen que hi ha poca diferéncia entre el desgast produita 6ia 8
V pero si que hi ha molta influéncia del nombre de cicles durant els que s'aplica el
potencial. Aixo és comprensible si s'entén que el nombre de cicles és una magnitud analoga
a la distancia recorreguda per un pin sobre el disc en un assaig pin-on-disc, per exemple: a
major distancia recorreguda o nombre de cicles, major és el desgast produit.

Mostra Cicles Voltatge /V Profunditat / nm
Recobriment A 5 6 27,182
Recobriment A 5 8 27,753
Recobriment A 10 8 51,400
Recobriment B 5 8 15,449

Taula 3.11. Profunditat de I'area desgastada i voltatge aplicat durant un assaig de desgast de diferents
recobriments amb AFM utilitzant una punta de silici.
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Recobriment A a 8V

Abans Després

Figura 3.24. Imatges de AFM enregistrades abans i després d'un assaig de desgast de 5 cicles sobre el
recobriment A i el recobriment B.
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3.4 Caracteritzacio de la friccio dels recobriments

La fricci6 és la resisténcia al moviment durant el lliscament o rodament que experimenta
un cos solid en moure's sobre un altre amb el qual esta en contacte. Aquesta resistencia
depéen de les caracteristiques de les superficies: de la interacci6 molecular (adhesid) i
mecanica entre les parts. Igual que el desgast, la fricci6 no és una propietat del material
sindé que és una resposta integral del sistema.

La forca de friccio, Fy, és la forca de resistencia que actua en una direccié oposada a la
direcci6 del moviment i es relaciona amb la for¢a normal aplicada sobre el cos en
moviment, Fn, mitjancant el coeficient de friccié (COF), u (Equaci6 3.15). Existeixen dos
tipus de friccié:

e Fricci6 estatica, caracteritzada per ps: relacionada amb la forgca que cal per iniciar el
procés de moviment i que sempre és superior a la fricci6 dinamica posterior

(Us 2 pa).-

e Fricci6 de lliscament, cinética o dinamica, caracteritzada per uq: entre dos objectes
que tenen un moviment relatiu entre ells.

Equacié 3.15. Fr = ukE,

El coeficient de fricci6 és un parametre escalar adimensional que es determina
experimentalment, que pot prendre valors des de ~0 fins a >1 i que, per cada parell de
materials estudiat, depén dels mateixos materials i de la interficie de contacte aixi com de
les variables del sistema (temperatura, velocitat, condicions ambientals, etc.).

3.4.1 Determinacio del coeficient de friccié per microratllat

L'assaig de microratllat, o scratch test, es basa en l'aplicacié d'una carrega (constant o
variable) tot desplacant un indentador sobre la superficie recoberta que es vol estudiar
(Figura 3.25). Simultaniament s'enregistren, entre d'altres, la fricci6 i la penetracié
produides per la forca aplicada. Tot i que és un metode molt utilitzat per caracteritzar
I'adhesi6 dels recobriments, també es pot aplicar per determinar el coeficient de friccid.
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Figura 3.25. Representacié esquematica de l'assaig de microratllat.

Aquesta técnica presenta els seglients avantatges:

e Permet dur a terme assaigs a carrega constant o progressiva amb una longitud
maxima d'escombrat/ratllat de 20 mm.

e Permet dur a terme indentacions (longitud de ratllat = 0 mm). Podria ser utilitzat
com a alternativa per mesures de duresa.

e Permet dur a terme assaigs sobre superficies relativament petites, obtenint
informacio sobre el COF a partir de longituds curtes de ratllat.

e Laresolucié de la forca aplicada i de la mesura del moviment tangencial i la forca de
friccio, de l'ordre dels mN, fa que el microratllat sigui un metode de mesura del
coeficient de friccié potencialment molt millor que el pin-on-disc.

Ara bé, cal anar en compte amb el gruix total de la mostra, ja que la carrega puntual
aplicada pot ser molt elevada i provocar la deformaci6 de la proveta (Figura 3.26). Per
l'assaig dels diposits de NiP i els seus composits, s'han utilitzat substrats de 2 mm de gruix
per evitar aquestes deformacions.
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lcm

Figura 3.26. Provetes primes deformades per 1'aplicacié de la carrega en un assaig de ratllat.

3.4.1.1 Condicions experimentals d'assaig

L'equip de microratllat disponible aplica forces en el rang macro (de 1 a 200 N) amb un
indentador de punta conica de diamant de 200 pm de radi. Per cada mesura primer s'ha
efectuat un escombrat/ratllat a una carrega constant petita (pre-scan) per corregir
automaticament la desviaci6 de la mesura causada per la topografia superficial (per
exemple, si la proveta és cilindrica o corbada). Aquest tipus d'escombrat també es fa al final
de la mesura per avaluar la profunditat residual (post-scan).

S'han dut a terme assaigs sobre els diposits de NiP i NiP/SiC amb I'objectiu de determinar
el coeficient de fricci6. Per aixo s'ha aplicat una carrega constant de 10 N en una longitud
de 4 mm a una velocitat de 4 mmmin-1.

3.4.1.2 Resultats

La profunditat de penetracié maxima registrada durant els assaigs ha estat de 3,1 um, la
qual cosa indica que els COF mesurats corresponen Unicament als diposits i que no hi ha
contribucié del substrat (Taula 3.12). A més, la penetracié residual maxima ha estat de tant
sols 0,8 pm. Aquesta profunditat és la que resta després de la recuperacié elastica del
material, analoga a les empremtes que es mesuren en la microduresa Vickers.
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COF Penetracio / pm Penetracio residual / pm
Sense t.t. Amb t.t. Sense t.t. Amb t.t. Sense t.t. Amb t.t.
NiP 0,066+0,004 0,077+0,005 2,7+0,2 2,5+0,1 0,840,2 0,6%0,1
NiP/micro-SiC  0,103+0,008 0,094+0,003 3,1+0,1 2,9+0,1 0,6+0,1 0,5+0,1
NiP/nano-SiC 0,077+0,004 0,080+0,003 2,5+0,1 3,1+0,2 0,7+0,1 0,6+0,2

Taula 3.12. Coeficient de friccid i penetracié maxima registrada durant els assaigs de microratllat dels
diposits de NiP i NiP/SiC obtinguts a partir d'un bany comercial. t.t.: tractament térmic.

El meétode del microratllat té una precisié en la mesura del COF molt més elevada que les
altres tecniques i l'enregistrament mostra la primera fase habitual d'adaptacio, pero molt
més reduida. Els valors de COF s'han estabilitzat rapidament i s'han mantingut constants
durant tot el recorregut (Figura 3.27). Ara bé, els valors obtinguts sén molt baixos, <0,1, i
no es corresponen amb els valors habituals de fricci6 de metalls. De fet, la majoria de
materials tenen COF en sec entre 0,31 0,6 i la disminucié d'aquests valors només s'assoleix
en condicions de lubricacié6 o amb materials amb propietats antiadherents [215-218]. Els
resultats es podrien atribuir a que la punta que s'utilitza té un diametre de 200 um i el
tipus de contacte que s'estableix entre la punta i la superficie és molt més localitzat que no
pas en el pin-on-disc [219, 220]. A més, cal tenir també present que el parell de materials en
contacte és diamant — NiP. Per tant, es considera que la tecnica de microratllat serveix per
avaluar la fricci6 a una escala diferent, tot i que la carrega aplicada correspongui al rang
macro. En aquest context, la incorporacié de particules al dipdsit de NiP augmenta la seva
friccio pero no s'han observat diferéncies significatives en el COF dels diposits de NiP i
NiP/SiC causades pel tractament termic de les mostres.
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Figura 3.27. Evolucié del COF i la profunditat de penetracié durant I'assaig de microratllat sota una carrega
aplicada constant de 10 N. a) Influéncia del tractament termic al diposit de NiP/nano-SiC. b) Influéncia de la

mida de particula.
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3.4.2 Friccio per lliscament unidireccional

L’enregistrament del coeficient de fricci6 (COF) amb l'equip d’assaig ball-on-disc és més
sensible que el de l'equip pin-on-disc emprat en els assaigs d'abrasié (capitol 2). En
contacte lliscant amb una superficie de WC/Co, el NiP presenta un coeficient de fricci6 de
0,68, molt menor que quan esta en contacte amb un medi abrasiu (Figura 3.28). Els valors
de COF obtinguts pels altres dipdsits no presenten tanta variabilitat com en el cas de
'abrasio (Taula 3.13, els valors corresponents al pin-on-disc es tornen a presentar aqui per
facilitar la lectura). Tenint en compte la desviacié estandard, s’observa que ni la
incorporacio6 de particules ni el tractament termic de la superficie de NiP no varien la seva
fricci6 al lliscament. La morfologia i/o rugositat superficial dels diposits influeix sobre la
fricci6 durant la primera etapa d’ajustament perd després n’és independent, un cop
estabilitzat el COF en cada cas.
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1,2 5 . : .
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Figura 3.28. Evolucié del coeficient de friccié dels diposits de NiP i NiP/SiC amb i sense tractament térmic
(t.t.) obtinguts en un assaig de desgast ball-on-disc unidireccional.
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Ball-on-disc unidireccional Pin-on-disc
CoF Sense t.t. Amb t.t. Sense t.t. Amb t.t.
NiP 0,68+0,07 0,67+0,05 0,86%0,06 0,51+0,05
NiP/micro-SiC (13 wt.%) 0,63+0,07 0,54+0,04 0,74+0,05 0,44+0,05
NiP/nano-SiC (6 wt.%) 0,59+0,06 0,6810,06 0,76+0,11 0,44+0,04

Taula 3.13. Coeficient de friccié dels diposits de NiP i NiP/SiC amb i sense tractament termic (t.t.) determinat
en un assaig de desgast ball-on-disc unidireccional utilitzant una bola de WC/Co.

3.4.3 Friccio per lliscament bidireccional

Com en els cas anterior, el COF dels diposits de NiP i NiP/SiC contra les boles d'alimina
s'estabilitza després d'una fase inicial en un estat estacionari que es manté fins al final de
'assaig (Taula 3.14). El COF dels diposits de NiP sense particules s'ha determinat en 0,50 i
és independent de la carrega aplicada o del tractament termic. La generacié d'una capa
d'oxid d'elevada duresa a la interficie de contacte amb la bola no té cap efecte lubricanti no
s'ha observat cap disminucié del COF, que ha romas practicament constant durant tot
'assaig. L'addici6 de les particules de SiC comporta un augment de la friccié per la seva
elevada duresa i propietats abrasives. Atesa l'elevada rugositat superficial dels diposits
composits, promoguda per la incorporacié de les particules, el COF dels diposits de NiP/SiC
és sempre major que en el dels diposits de NiP sense particules, arribant a una mitjana de
0,65. Tampoc s'ha trobat una forta dependencia ni amb la carrega aplicada ni amb el
tractament térmic.

COF C1 C2 Cc3

NiP 0,512 + 0,006 0,482 + 0,005 0,468 = 0,004
NiP t.t. 0,490+ 0,013 0,479 £ 0,007 0,487 £ 0,005
Micro SiC 0,709 £ 0,007 0,689 + 0,008 0,604 £ 0,036
Micro SiC t.t. 0,640 £ 0,009 0,653 + 0,007 0,573 £ 0,006
Nano SiC 0,603 £ 0,006 0,685+ 0,012 0,591 £ 0,008
Nano SiC t.t. 0,653 +0,011 0,614 + 0,006 0,610+0,014

Taula 3.14. Valors del coeficient de friccié (COF) obtinguts en els assaigs ball-on-disc bidireccionals dels
diposits de NiP i NiP/SiC contra boles d'alimina. t.t.: tractament termic.
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3.5 Discussio

El principal objectiu d'un recobriment és la proteccié del substrat i/o donar un acabat
superficial decoratiu, realcant la seva aparenca en termes de brillantor i color. Per tant, a
part de les propietats intrinseques del material, les propietats superficials sén fonamentals
per dur a terme aquestes funcions en aplicacions en camps tant amplis com 1'automocié,
mobiliari, aplicacions domestiques, etc.

La resisténcia al desgast no esta definida univocament, esta poc compresa i és dificil de
mesurar. Es pot descriure en termes molt diferents (abrasid, adhesid, erosié...) i s'avalua
com a perdua de massa i/o volum. A més, els mecanismes de desgast depenen de les
propietats tant del material bulk com de la seva superficie quan dos solids estan en
contacte, aixi com de la geometria exacta d'aquest contacte, per la qual cosa la relaci6 entre
les condicions de contacte i la deformacié produida és complexa.

La contribucié del substrat a la resposta mecanica i tribologica del recobriment complica
I'estudi d'aquestes relacions. En relacié amb la resisténcia al desgast, la friccié i la duresa el
disseny del procediment experimental d'assaig és critic i determinant de si les quantitats
mesurades son causades per la resposta pura del recobriment o per una relacié substrat -
recobriment més complicada.

Que l'area analitzada sigui petita pot ser tant un avantatge com un inconvenient. D’'una
banda, interessa que els assaigs de duresa i desgast afectin el minim volum de material per
tal de no observar la influencia del substrat. D’altra banda, si 'area tractada és massa
petita, pot no ser representativa de la resta del material, especialment en el cas de
composits on es considera el material com a conjunt d'una matriu i unes particules.
L’analisi d’aquests dos components per separat pot conduir a resultats erronis o molt
distants del comportament global del material.

A part del repte de definir i entendre aquestes propietats, és dificil d'obtenir la precisi6 i
reproduibilitat acceptables, ateses les limitacions en la instrumentacié d'avui dia. No és
possible de tenir un sol procediment estandard d'assaig que correspongui a totes les
condicions de desgast durant la vida en serveij, tot i que cada vegada hi ha més técniques
instrumentals d'analisi superficial disponibles.

En aquest capitol s'ha volgut estudiar cadascuna de les técniques de caracteritzacié de la
duresa, la resistencia al desgast i la friccié de materials disponibles i a I'abast, emprant els
diposits de NiP i els seus composits amb particules de SiC i SisN4 com a material d'assaig. La
principal diferencia entre les tecniques instrumentals emprades és el rang i l'exactitud de
la carrega aplicada, el procediment per determinar la penetraci6 superficial i la correlacio
entre la carrega aplicada i la deformacié produida.
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Els metodes estudiats han estat:
e Microduresa Vickers i indentacié instrumentada
e Microratllat
e Microabrasi6 amb polidora concava
e Pin-on-disc
e Ball-on-disc unidireccional
e Ball-on-disc bidireccional o fretting
e Microscopia de forces atomiques (AFM)

Quant a la duresa, la indentaci6 instrumentada es presenta com una técnica molt interessat
ja que l'enregistrament de les corbes de carrega - descarrega permet l'obtencié d’altres
parametres importants, com ara el modul d’elasticitat, i 1'aplicacié de carregues molt
petites, dins el rang nano. Pero aquesta versatilitat no s'aprofita quan es tracten els diposits
composits ja que, per tal de produir indentacions prou grans com perque l'area afectada
sigui representativa i la mesura sigui significativa de tot el material, cal aplicar carregues
relativament elevades. En aquest rang, la indentaci6 instrumentada i la microduresa sén
equivalents.

D'altra banda, s'ha observat un efecte de la mida de la indentacié en la duresa dels diposits
i s’ha determinat que la millor carrega a aplicar és =50 g. Per mesurar les diagonals de les
empremtes, s'ha presentat la interferometria de llum blanca com una bona alternativa a la
microscopia optica ja que permet mesurar totes les indentacions, fins i tot les més petites.

La duresa dels recobriments de NiP s’ha determinat en 589 HV i en 927 HV després d’'un
tractament termic sota una carrega aplicada de 50 g. Les particules ceramiques
incorporades augmenten la duresa del NiP en funcié de la mida de particula i la seva
geometria, pero independentment de la naturalesa quimica de les mateixes. Per un valor
determinat d'incorporacid, la duresa augmenta si la mida de les particules disminueix ja
que la densitat de particules augmenta i, per tant, la distancia entre elles disminueix. Els
valors més elevats de duresa s’han obtingut amb les nanoparticules, proporcionant un
augment del ~25% respecte el NiP, tot i que el nano-SiC s’incorpora parcialment aglomerat.

Quant al desgast, els metodes analitzats serveixen per caracteritzar essencialment dos
tipus de desgast: 1'abrasio i el lliscament. En tots els casos s'han obtingut resultats
diferents, ja que els materials poden tenir comportaments diferents sota cada tipus de
sol-licitacions mecaniques. S'ha utilitzat el factor de desgast del recobriment, k., per a la
comparacié del comportament dels diferents diposits, ja que és independent de la carrega
aplicada, la distancia recorreguda durant l'assaig i la duresa del material. Cal tenir sempre
present, pero, que aquest factor depen de les condicions experimentals de cada assaig.
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El pin-on-disc és un metode més sensible i reproduible que la microabrasié6 amb polidora
concava per a la determinaci6 de la resisténcia a l'abrasié. Permet diferenciar el
comportament dels composits NiP/micro-SiC i NiP/nano-SiC, és a dir, la influencia de la
mida de particula. S'ha observat que la incorporacié de particules de mida micrometrica,
amb una geometria angular més propicia per a l'abrasié que les nanoparticules esferiques,
proporciona la millor resisténcia a l'abrasié als diposits de NiP. A més, el pin-on-disc permet
caracteritzar la fricci6, i s'ha determinat el coeficient de friccié entre el NiP i la superficie
abrasiva de SiC en 0,86. Tant la incorporaci6 de particules de SiC com el tractament térmic
disminueixen aquest coeficient.

La fricci6 entre dues superficies depén molt del tipus de contacte, especialment de I'area
real de contacte. L'is d'una punta de diamant de 200 pm de radi en la técnica del
microratllat ha posat de manifest aquesta dependéncia, ja que s'obtenen valors del COF
molt petits en comparacié amb els obtinguts per les altres técniques.

La resistencia al lliscament s'ha determinat pel metode de ball-on-disc sota dues modalitats
de moviment: unidireccional i bidireccional o fretting. Tant un com l'altre permeten també
la caracteritzacié de la friccié. En aquest sentit, les conclusions d'ambdés metodes estan en
concordanca. Tot i que les boles emprades en cada tecnica son diferents (en un cas és
WC/Co i en l'altre és Al;03), el COF del NiP i els seus composits quan llisquen contra
aquests materials és menor que en el cas de l'abrasid i no s'ha trobat una dependencia ni
amb la carrega aplicada ni amb el tractament térmic.

El mecanisme de desgast per lliscament provoca la transferéncia de material entre les dues
superficies en contacte i s'han detectat els elements de la bola sobre la superficie dels
diposits de NiP. A més, el fregament entre els dos solids provoca la creacié d'una capa
d'oxid superficial en alguns casos, que protegeix la superficie dels diposits i n'augmenta la
resistencia al desgast.

En els dos casos s'ha observat que el diposit de NiP/nano-SiC presenta els millors resultats
de resisténcia al desgast per lliscament, amb un comportament diferent que els diposits de
NiP i els composits de NiP/micro-SiC atesa la seva morfologia superficial diferent.

La AFM és una tecnica complementaria a les anteriors que permet fer estudis d'arees
molt localitzades. Es preveu que, amb arees d'escombrat grans, la informacié obtinguda
pugui ser cada vegada més representativa del material, pero aixo esta en funcié de la
rugositat de la mostra. En aquest cas, una rugositat de ~15 nm resulta ser massa elevada
com per escombrar arees majors que 2 pm x 2 um. Els composits de NiP tenen rugositats
>150 nm, la qual cosa els fa inapropiats per ser assajats per aquest metode. A més, pel fet
de ser composits, l'area assajada hauria de ser més gran que 2 pm x 2 um per tal de ser
representativa del comportament de tot material.

De totes maneres, la AFM és una bona tecnica per determinar la resistencia al desgast de
materials a escala localitzada, pero sota les limitacions morfologiques (rugositat
superficial) i mecaniques que cada material pugui presentar. L'extrapolacié dels resultats
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al comportament macroscopic de les superficies cal ser contrastada amb els resultats
obtinguts per altres metodes, que coincidiran tant més quant més homogenia sigui la
superficie estudiada.
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