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RESUMEN

Los aceros inoxidables martensiticos como el AISI 420 tienen multiples aplicaciones, entre ellas instrumen-
tos quirdrgicos, donde se requiere buena resistencia al desgaste y a la corrosion. Los tratamientos de modifi-
cacion superficial, como la nitruracion iénica, permiten mejorar las propiedades mecanicas de estos aceros
pero afectan su resistencia a la corrosion. Por esta razdn, un tratamiento posterior de deposicién de recubri-
miento tipo DLC (“Diamond Like Carbon™, carbono simil diamante) puede ser conveniente. En este trabajo
se estudio el comportamiento al desgaste y a la corrosion de muestras ddplex (nitruradas y recubiertas por
PACVD) y se compararon con muestras nitruradas, solo recubiertas, nitruradas y solo templadas y revenidas.
Se analizaron los recubrimientos con espectroscopia Raman y EDS. Se realizaron ensayos de desgaste tipo
“pin on disk” y se evalud la adhesion mediante ensayos de Scratch Test e indentacion Rockwell C. Se midio
nanodureza con indentador Berkovich. Se llevaron a cabo los ensayos propuestos para instrumentos quirdrgi-
cos en la Norma F 1089-02 (prueba de agua hirviendo y de hisopado con sulfato de cobre) y ensayos de nie-
bla salina.

Estos recubrimientos tienen una relacion Ip/lg de 0,8 y bajo contenido de hidrégeno aproximadamente del
20 %. El espesor de los recubrimientos fue de 2 um vy la dureza alcanzé 24 GPa. La capa nitrurada tuvo un
espesor de 10 pum. Las muestras diplex y recubierta presentaron bajo coeficiente de friccion y el volumen
desgastado fue indetectable. Ademas, tuvieron buen comportamiento a la corrosion en el ensayo de niebla
salina y en los ensayos propuestos en la Norma ASTM F 1089-02. No obstante, la muestra sélo nitrurada
presentd una regidn corroida en el ensayo de sulfato de cobre y en el de agua hirviendo. La muestra diplex
presenté mejor adhesién que la muestra sdlo recubierta en los ensayos de Scratch Test y de indentacion Ro-
ckwell C.
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ABSTRACT

Martensitic stainless steels can be used in different applications such as surgical instruments where a good
wear and corrosion resistance are required. Surface modification treatments such as nitriding improve the
mechanical properties of these steels, however; they affect the corrosion resistance. For this reason, the DLC
(Diamond Like Carbon) coatings deposition can be convenient.

The wear and corrosion behaviour was studied in duplex samples (nitrided and PACVD coated) and they
were compared with nitrided and only coated samples and with those without treatment, only heat treated
(quench and tempering). The coatings were analyzed by Raman spectroscopy and EDS. Pin on disk tests
were performed and the adhesion was evaluated using Scratch Test and Rockwell C Indentation. The nano-
hardness was measured with a Berkovich indenter. The corrosion tests for surgical instruments (according to
the Standard ASTM F 1089 -02) and Spray Salt Fog tests were carried out.

In the DLC coatings, the Ip/lg ratio was 0.8 and the hydrogen content was calculated and resulted to be about
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20 %. The coating thickness was 2 pum and the hardness reached 24 GPa. The nitrided layer thickness was 10
pm. The duplex and coated samples presented low friction coefficient and the wear volume loss was unde-
tectable. The coatings had good corrosion behaviour in the corrosion tests. Nevertheless, the nitrided sample
presented a corroded region in the copper sulfate and boil tests. The duplex samples had better adhesion than
the coated samples in scratch test and indentation Rockwell C.

Keywords: DLC coatings, AISI 420, wear, corrosion, surgical instruments.

1. INTRODUCCION

Los aceros inoxidables martensiticos tienen multiples aplicaciones, entre ellas, como materiales de instru-
mentos quirdrgicos. Estos utensilios son costosos, sofisticados y deben someterse al proceso de descontami-
nacion, limpieza y esterilizacion con frecuencia [1]. Deben tener propiedades especificas para hacerlos resis-
tentes a la corrosion cuando se exponen a sangre y liquidos corporales, soluciones de limpieza y a la atmésfe-
ra, dado que es importante asegurar el buen uso del instrumental y su conservacion para incrementar su vida
atil [1]. Se requiere resistencia a la fatiga, propiedades de barrera para prevenir la corrosion, resistencia al
dafio en el ambiente clinico para evitar el desgaste o la rotura durante los procedimientos normales de limpie-
za y operacion. Ademas, baja friccion superficial para disminuir la adhesién de biopeliculas y aumentar la
efectividad del régimen de limpieza post-operativo[2—4]. Para mejorar las propiedades superficiales de los
materiales, se pueden realizar diferentes tratamientos de modificacion superficial como la nitruracién. Este
tipo de proceso permite mejorar las propiedades triboldgicas (incluyendo resistencia a la fatiga), pero depen-
diendo de las condiciones de ensayo puede afectar la resistencia a la corrosion del acero debido a la precipi-
tacion de nitruros de cromo que reducen el cromo en solucién para formar el 6xido pasivante [5-7]. Para me-
jorar alin mas las propiedades superficiales, se pueden depositar recubrimientos DLC, es decir carbono simil
diamante (“Diamond Like Carbon” en inglés),que presentan bajo coeficiente de friccion, buena resistencia al
desgaste y son quimicamente inertes [8-10].

El tratamiento combinado de nitruracion + recubrimientos (proceso diplex) podria ser una buena op-
cion para aumentar la vida Gtil de los instrumentos quirrgicos de acero inoxidable. En este se combinan las
buenas propiedades triboldgicas y anticorrosivas del recubrimiento, con el perfil de dureza en profundidad y
la resistencia a la fatiga de la capa nitrurada, mejorando la capacidad de soporte de carga y la resistencia a la
deformacion del sistema. Consecuentemente, mejora el comportamiento mecanico del mismo [11-13].

Si bien hay registros en la literatura de estudios realizados sobre el uso de recubrimientos tipo DLC
(debido a sus propiedades anti-adhesivas y bajo coeficiente de friccion) sobre aceros inoxidables para instru-
mentos quirdrgicos[2—4], no hay experiencias usando la nitruracién como pre tratamiento, y cada sustrato y
recubrimiento requiere un estudio especifico.

En este trabajo se estudia el comportamiento frente al desgaste y a la corrosién del acero inoxidable
martensitico AISI 420 nitrurado y sin nitrurar, teniendo en cuenta los requerimientos de los instrumentos qui-
rargicos segun la Norma ASTM F 1089-02 [14]. Ademas se evalu6 la adhesién teniendo en cuenta la presen-
cia de la capa nitrurada previa a la deposicion del recubrimiento.

2. MATERIALES Y METODOS

El material utilizado en este estudio fue el acero inoxidable martensitico AISI 420, cuya composicién quimi-
ca (porcentaje en peso) es 0,38% C, 13% Cr, 0,44% Mn, 0,42% Si, 0,07% Mo, 0,02% P y Fe como balance.
Las muestras utilizadas se cortaron de una chapa de 2 mm de espesor en discos de 25 mm de diametro y fue-
ron templadas y revenidas. El tratamiento térmico se realiz6 dela siguiente manera: las probetas fueron some-
tidas a un precalentamiento a 800°C durante 15 minutos, luego se llevaron a 1030°C durante 30 minutos, fue-
ron templadas en aire agitado, y se realizaron dos revenidos a 260°C durante 2 horas.

Los tratamientos de nitruracion se realizaron en el equipo industrial de lonar S.A. con una descarga
DC pulsada, en una mezcla gaseosa de 20%N, - 80%H,, a 390°C durante 10 horas. Los recubrimientos DLC
fueron depositados por PACVD (Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition) utilizando acetileno como gas
precursor, a una temperatura de 150 °C durante 2 horas. Previo a la deposicion del recubrimiento se depositd
una capa de silicio amorfo para mejorar la adhesion[14]. Los recubrimientos fueron depositados sobre mues-
tras de acero inoxidable AISI 420 nitrurado (muestra duplex) y sin nitrurar (muestra recubierta).

El recubrimiento DLC se caracteriz6 por EDS y Espectroscopia Raman. Se analizé su microestructura
y la de la capa nitrurada por microscopia 6ptica, SEM-FIB y difraccion de rayos X. Se realizaron ensayos de
pin on disk (bolilla contra disco plano) con los siguientes parametros de ensayo: 500 m de recorrido, carga de
5N, radio de huella de 7 mm, contraparte de alimina y velocidad tangencial de 10 cm/s.
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Para estudiar el comportamiento a la corrosion se realizaron ensayos de niebla salina segin la Norma
ASTM B117 [16]. Se realizaron las pruebas de agua hirviendo y de sulfato de cobre de acuerdo a la Norma F
1089-02. La prueba de agua hirviendo consiste en sumergir las muestras en un recipiente con agua destilada,
calentar el agua hasta que hierva y dejar las muestras alli durante 30 minutos, posteriormente quitar la fuente
de calor y dejar las muestras sumergidas durante 3 horas. La prueba de sulfato de cobre consiste en colocar
sobre la muestra una gota de la solucion y esperar 6 minutos para observar si deposita 0 no. Ademas se reali-
zaron ensayos potenciostaticos utilizando distintos escalones en una solucién de 3.5% NaCl. Los escalones
de potencial fueron de 200 mV y una duracién de 1800 s cada uno. Las superficies fueron observadas con
microscopio 6ptico después de cada ensayo. Para evaluar la adhesién se realizaron ensayos de indentacién
Rockwell C, con 300 N de carga estatica. Finalmente, se realizaron ensayos de Scratch Test con carga cons-
tante de 20 Ny 35 N.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion del recubrimiento y de la capa ntirurada

En la Figura 1, se representa el espectro Raman correspondiente al recubrimiento DLC. En dicho espectro,
se detectaron las bandas D y G caracteristicas de este tipo de recubrimientos. La relacion de Ip/lg fue de 0,8.
Teniendo en cuenta este valor y la posicién de la banda G podria indicarse que el porcentaje de uniones sp*
C-C alcanzd aproximadamente el 10% segin el modelo de tres etapas propuesto por Ferrari et al.[15]. A par-
tir de la pendiente de la linea de ajuste a la base del espectro original, se pudo determinar que el porcentaje de
hidrégeno es del 12 + 2 % aproximadamente[16].

Los eespectros de EDS (Figura 2), indican presencia de carbono y silicio en las muestras, provenientes
del recubrimiento y de la intercapa respectivamente, como era esperado.

Con los datos anteriormente mencionados se puede identificar que el recubrimiento es de tipo a:C-H,
es decir carbono amorfo hidrogenado, pero con un bajo contenido de hidrégeno.
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Figura 1: Espectro Raman del recubrimiento DLC
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Figura 2: Espectro EDS del recubrimiento DLC.
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El recubrimiento resultd de 1,4 um de espesor incluyendo la intercapa de silicio que se depositd previo
al recubrimiento, present6 una interfase bien definida y regular con el sustrato, tanto en la muestra s6lo recu-
bierta como en la muestra ddplex. En la Figura 2 se observa una seccion transversal obtenida con el haz de
iones en un SEM-FIB. Previamente al corte, la zona se recubri6 con una capa de platino (Figura 3).

La capa nitrurada resulté aproximadamente (10 + 1) um de espesor, medido en la micrografia optica
después de atacarla probeta con el reactivo de Vilella (no mostrada). No se observaron zonas oscuras, que
usualmente indican una precipitacién masiva de nitruros de cromo [17]. La capa nitrurada present6 una inter-
fase no bien definida con el material base de estructura martensitica como es caracteristico en este tipo de
aceros [6,17]. De acuerdo a los andlisis realizados por DRX, en la muestra recubierta se detectaron los picos
de martensita del acero templado y revenido debido a que el recubrimiento es amorfo y transparente a los
rayos X. En la muestra diplex, se detectaron los picos de martensita expandida por nitrégeno, mas ensancha-
dos y dislocados hacia angulos 26 menores, indicando que la red estd expandida y tensionada con respecto al
material sin tratar [5-7] tal como se muestra en la figura 4. Ademas, si bien nitruros de hierro fueron detecta-
dos, no se observo la presencia de nitruros de cromo [7] .

Recubrimiento DLC

Figura 3: Imagen SEM-FIB del recubrimiento en la muestra diplex, es decir, muestra nitrurada y recubierta con DLC.
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Figura 4: Difractogramas de Rayos X correspondientes a las muestras diplex y recubierta.
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3.2 Propiedades mecénicas

La dureza del recubrimiento medida con nanoindentador Berkovich fue de (24,5 + 1,5) GPa. Este valor de
dureza corresponde al recubrimiento, debido a que la profundidad de penetracion de la impronta no supero el
10% de su espesor[18]. También se determind el médulo de Young del recubrimiento y resulté de (163+ 5)
GPa. El valor de dureza del recubrimiento confirma que éste es de tipo duro o “hard DLC”, como se lo nom-
bra en la literatura internacional[8]. La dureza de la capa nitrurada result6 de (1066+ 27) HV, o5 y la del acero
sin tratamiento, (550+ 20) HVq gs.

En los ensayos de pin on disk, las muestras recubiertas presentaron bajo coeficiente de friccion, apro-
ximadamente 0,1 (Figura 5) y las muestras nitruradas y patrén presentaron un valor estable del coeficiente de
friccion de 0,8. Se puede apreciar que la presencia del recubrimiento reduce el coeficiente de friccion nota-
blemente con respecto a la muestra nitrurada y patrén. Esto se debe a que se forma una capa de caracteristicas
grafiticas que tiene un efecto lubricante, como se ha reportado previamente en la literatura[8,9,19]. En cuanto
al volumen desgastado, la profundidad maxima de la huella de desgaste en las muestras recubierta y diplex
resulté un orden de magnitud menor que en la muestra nitrurada. La profundidad maxima en la muestra recu-
bierta fue del orden de 0,1 um y mientras que en la nitrurada de 1,3 um como puede observarse en la Figura 6.
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Figura 5: Coeficiente de friccion en funcion del tiempo del ensayo de Pin on Disk correspondiente a las diferentes mues-
tras estudiadas.
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centro del punto de contacto.
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3.3 Comportamiento a la corrosion

En los ensayos de niebla salina, las muestras duplex y recubierta no presentaron signos de corrosion general
ni localizada. Las muestras nitruradas, y las templadas y revenidas presentaron una regién de corrosion gene-
ral préxima al borde. En la muestra nitrurada, es posible que la capa nitrurada sea diferente en espesor, com-
posicion y dureza en los bordes respecto del centro debido a lo que se conoce como “efecto de borde” en la
nitruracién por plasma, donde es la pieza de trabajo la que actila como catodo. Esto ya ha sido reportado en la
literatura [20]. Ademas, la region del borde es mas sensible a la corrosién debido a que las muestras fueron
cortadas utilizando una mecha copa, la cual produce una gran cantidad de deformacién plastica en los mis-

mos.

Figura 7: Imagenes de la superficie de las muestras posteriormente al ensayo de nlebla salina seglin la Norma ASTM
B1117: a) muestra patrén, b) muestra nitrurada, c) recubierta, d) ddplex.

(a)

En el ensayo de agua hirviendo de acuerdo a la Norma ASTM F1089-02, las muestras recubiertas no
presentaron signos ni de corrosion general ni localizada como puede observarse en la Figura 8.

Figura 8: Imagenes de la superficie de las muestras posteriormente al ensayo de agua hirviendo segtn la Norma F1089-
02: a) muestra patron, b) muestra nitrurada, c) recubierta, d) daplex.
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Sin embargo, también se observa en la Figura 8 que, tanto la muestra patron como la nitrurada presen-
taron una pequefia region corroida en el borde como se muestra a continuacion. Estos signos pueden ser con-
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siderados aceptables de acuerdo a lo establecido en la Norma.

En el ensayo de sulfato de cobre realizado de acuerdo a la Norma ASTM F1089-02, las muestras re-
cubiertas no presentaron ningin ataque corrosivo o deposicion de cobre después de realizar la prueba de hi-
sopado con la solucién de sulfato de cobre. Por otro lado, en la muestra nitrurada si se produjo la deposicién
de cobre, indicando que hay hierro libre, es decir que la capa pasiva no se formd correctamente o que presen-
ta alguna discontinuidad (Figura9). Este comportamiento podria indicar que hubo una reduccién de cromo en
solucién, impidiendo que se formara la capa pasiva. A pesar de que el tratamiento de nitruracion se realiz6 a
baja temperatura, es posible que hayan precipitado nitruros de cromo (no detectados por difraccién de rayos

X) que reducen la cantidad de cromo en solucién para formar el éxido pasivante [6,21].

Figura 9: Micrografia optica de la superficie de la muestra nitrurada después de la prueba de sulfato de cobre.

Se muestran en la Figura 10 algunas curvas representativas de la densidad de corriente en funcion del
tiempo correspondientes a la muestra patron, diplex y recubierta, obtenidas de los ensayos potenciostéaticos

realizados.
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Puede observarse que para a muestra duplex, la densidad corriente se mantiene en un valor muy bajo y
aproximadamente constante hasta el escalon correspondiente a 1400 mV y luego presenta un crecimiento
abrupto. En las muestras recubiertas, la densidad de corriente crece abruptamente para un potencial algo me-
nor que varia entre 1200 mV y 1400 mV, pero presentan un comportamiento similar al de la muestra daplex.

En la muestra patrén, en cambio, apenas se aplica el potencial correspondiente al primer escalon de
1000 mV, la densidad de corriente se eleva abruptamente, alcanzando un valor tres veces mayor que el co-
rrespondiente a las muestras recubiertas.

El recubrimiento mejora notablemente el comportamiento a la corrosion en este tipo de ensayos, com-
portandose como un aislante, barrera para la corrosion para un rango de tension determinado. Es probable
que el incremento de la densidad de corriente esté vinculado con la presencia de defectos en la zona ensayada,
como se observa en la Figura 11.

Figura 11: Iméagenes SEM de la superficie del recubrimiento previo a los ensayos de corrosion a) y b) corresponden a
dos regiones diferentes.

En la Figura 11, se puede observar que los recubrimientos presentan diferentes tipos de imperfeccio-
nes: protuberancias y discontinuidades o huecos. Probablemente, son éstos ultimos los que tienen mayor in-
fluencia en el comportamiento a la corrosién, dado que permiten que la solucidn corrosiva alcance al sustrato.

3.4 Adhesioén

Con respecto a la adhesion, como puede observarse en las micrografias (Figura 12), en la muestra recubierta
parte del recubrimiento se desprendi6 después de realizarse el ensayo de Scratch Test con una carga de 20 N,
en cambio, la muestra ddplex no presenté desprendimiento para la misma carga. Al aplicar una carga de 35 N,
en ambas muestras el recubrimiento se desprendid, no obstante resulté mayor el dafio en la muestra so6lo re-
cubierta.

ooum ooym

Figura 12: Micrografias dpticas de las huellas de Scratch Test: Muestra recubierta con 20 N (a) y 35 N (b). Las figuras ¢
y d corresponden a la muestra ddplex con 20 N y 35 N respectivamente.
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También se realizaron ensayos de adhesion con indentacion Rockwell C con una carga de 300 N en la
muestra dUplex y recubierta. Se aprecia en la Figura 13, que la muestra recubierta presenta una region donde
el recubrimiento se desprendi6 alrededor de la indentacion. En la muestra diplex, se observaron fisuras alre-
dedor de la indentacién y una pequefia regién de desprendimiento.

Figura 13: Micrografia dpticas de las huellas de indentaciones Rockwell C con 30 kg de carga. a) muestra recubierta, b)
muestra duplex.

En esta prueba, el indentador de diamante penetra en el recubrimiento induciendo una deformacion
plastica masiva del sustrato y la subsecuente fractura del recubrimiento. Como la capa nitrurada mejora la
capacidad de carga de la zona superficial, puede prevenir la deformacion plastica y fractura, resultando en
una mejor adhesién [21].

En ambos ensayos, la muestra dlplex presentd mejor adhesion. Esto podria deberse a que la capa ni-
trurada, proporciona una interfase de transicién gradual entre el recubrimiento DLC y el sustrato, causando
una reduccién de tensiones y asi mejorando la adhesion, como fue reportado por otros autores [23,24].

No obstante, es posible que haya cierta afinidad quimica entre el silicio de la intercapa y el nitrgeno
de la capa nitrurada, produciendo una unién quimica entre ambos elementos y mejorando la adhesion entre el
recubrimiento y el sustrato[22].

4. CONCLUSIONES
Los recubrimientos DLC “hard” tuvieron una dureza de aproximadamente 25 GPa y un espesor de 1,4 um. El
recubrimiento redujo el coeficiente de friccion respecto de la muestra nitrurada y sin tratar y mejoro la resis-
tencia al desgaste.

La capa nitrurada previa a la deposicion del recubrimiento mejor6 la adhesion, verificado en los ensa-
yos de Scratch Test e indentacidn.

Los recubrimientos presentaron buen comportamiento a la corrosion en el ensayo de niebla salina, en

los ensayos propuestos en la Norma F 1089-02 y en las pruebas potenciostéticas. Estos recubrimientos po-
drian constituir una buena opcién para proteger aceros para instrumentos quirdrgicos.
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