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FESEM Microscopia electrénica de barrido de emisidn de campo (del inglés, Field
Emission Scanning Electron Microscopy)

GTP Grupo de Tecnologia de Polvos

LPS Sinterizacion en fase liquida (del inglés, Liquid Phase Sintering)

PE Polietileno

SEM Microscopia electrénica de barrido (del inglés, Scanning Electron Microscopy)

TFG Trabajo Fin de Grado

TFM Trabajo Fin de Master
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1. RESUMEN

El presente trabajo se basa en el estudio y procesamiento por técnicas de pulvimetalurgia
convencional de nuevos materiales tipo cermet como sustitutos de los tradicionales carburos
cementados (WC-Co), con el fin de evitar las desventajas que estos ofrecen como la toxicidad,
el elevado y fluctuante precio del Co y su baja resistencia a corrosion y oxidacién en ambientes
acuosos y acidos. Actualmente, éste es uno de los principales temas de investigacidon en este
campo.

Los cermets son materiales compuestos cuya matriz es un metal y su refuerzo un ceramico,
siendo esta ultima la fase mayoritaria. En sus inicios, la matriz utilizada era Ni o Co, y el refuerzo
ceramico era TiC, pero en los Ultimos afios se ha sustituido este refuerzo por carbonitruro de
titanio, Ti(C,N), ya que aporta mejores propiedades al material como mayor dureza a elevada
temperatura, resistencia a oxidacidn, conductividad térmica y resistencia a rotura.

En cuanto a los elementos de la matriz, hay un gran interés en sustituirlos debido a problemas
de toxicidad y disponibilidad. Uno de los elementos candidatos es el hierro, que ofrece un bajo
coste y alta disponibilidad. Sin embargo, su principal inconveniente es su baja mojabilidad con
el Ti(C,N) durante la etapa sinterizacion. Una de las vias para solucionar este problema consiste
en la adicion de carburos secundarios, como Mo,C y WC, a la matriz metdlica.

Este trabajo surge como continuacion de estudios previos de mojabilidad y simulacion
termodinamica de cermets Fe-Ti(C,N) a los que se aifladieron WC y Mo,C, por separado, como
carburos secundarios, adicionando, en ambos casos, un 2, 6 y 10 % en peso del carburo
secundario.

Ademads, se trabajé en la caracterizacion de muestras procesadas por pulvimetalurgia
convencional de estas composiciones, en las que se empled un 70 % en volumen de fase
ceramica. Posteriormente, se continud con esta linea de investigacién adicionando carbono,
como elemento libre y en forma de grafito a las mezclas metal-cerdmicas ya existentes, con el
objetivo de estudiar la influencia de este elemento durante la etapa de sinterizacion,
completando también los estudios previos de simulacién termodindamica.

Se pudo concluir que los resultados obtenidos tras la adicién de carbono libre a las muestras
fueron satisfactorios en la mayoria de los casos analizados, ya que se obtuvieron unos resultados
con mejores etapas de sinterizacion, mejores densidades y propiedades superiores de estas
muestras respecto a las muestras sin adicion de carbono.
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2. ABSTRACT

The present work is based on the study and processing by conventional powder metallurgy
techniques of new cermet materials as substitutes of the traditional cemented carbides (WC-
Co), in order to avoid the disadvantages that these offer such as toxicity, high and fluctuating
price of Co and its low resistance to corrosion and oxidation in aqueous and acidic environments.
Currently, this is one of the main research topics in this field.

The cermets are composite materials by a metallic matrix and a ceramic reinforcement, the
latter being the majority phase. In the beginning, the matrix used was Ni or Co, and the ceramic
reinforcement was TiC, but in recent years this reinforcement has been replaced by titanium
carbonitride, Ti(C,N), since it provides better properties in the material as greater hardness at
high temperature, resistance to oxidation, thermal conductivity and resistance to breakage.

As for the elements of the matrix, there is a great interest in replacing them due to problems of
toxicity and availability. One of the candidate elements is iron, which offers low cost and high
availability. However, its main drawback is its low wettability with Ti(C,N) during the sintering
stage. One of the ways to solve this problem consists of the addition of secondary carbides, such
as Mo,C and WC, to the metallic matrix.

This work arises as a continuation of previous studies of wettability and thermodynamic
simulation of Fe-Ti(C,N) cermets to which WC and Mo,C were added, separately, as secondary
carbides, adding, in both cases, a 2, 6 and 10 weight % of the secondary carbide.

In addition, work was carried out on the characterization of samples processed by conventional
powder metallurgy of these compositions, in which 70 volume % of ceramic phase was used.
Subsequently, this line of research was continued by adding carbon, as a free element and in the
form of graphite to existing metal-ceramic mixtures, with the aim of studying the influence of
this element during the sintering stage, also completing the studies previous thermodynamic
simulation.

It was concluded that the results obtained after the addition of free carbon to the samples were
satisfactory in the majority of the cases analyzed, since results were obtained with better
sintering stages, better densities and superior properties of these samples with respect to the
samples without carbon addition.
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3. INTRODUCCION

3.1. Materiales para la fabricacién de herramientas

El mecanizado es una actividad predominante en la industria. En esta tarea, las herramientas de
corte juegan un papel muy importante ya que deben resistir la abrasidn, la reaccién quimica, la
deformacion plastica y el choque térmico que se producen durante el proceso. Esto da lugar a
qgue las herramientas de corte deben tener un conjunto de propiedades tales como: dureza,
resistencia a desgaste, tenacidad, resistencia al choque térmico, resistencia a corrosién, asi
como un buen comportamiento a elevadas temperaturas [1].

Las herramientas de corte seran de un material u otro dependiendo de la aplicacion final de la
pieza, asi como de las consideraciones econdmicas y ecolégicas. Se pueden utilizar diversidad
de materiales en la fabricacion de herramientas, los cuales se dividen en los siguientes grupos:

- Aceros de herramientas

- Materiales ceramicos

- Materiales superduros

- Carburos cementados (metales duros)
- Cermets

Actualmente, los materiales mas utilizados son los carburos cementados, seguidos de los
materiales superduros, después los aceros rapidos, seguidos de los materiales ceramicos y
finalmente los materiales compuestos tipo cermet, son los que menor presencia tienen en el
mercado [2].

En la Figura 1 se muestra la relacion entre la dureza a alta temperatura, tenacidad y velocidad
de corte en los grupos de materiales para herramientas de corte. Se puede observar que
aquellos que presentan mayor tenacidad son los aceros rapidos, pero a la vez presentan una
dureza baja a alta temperatura y baja velocidad de corte. Por otro lado, los materiales ceramicos
y superduros presentan una elevada dureza a alta temperatura y velocidad de corte, pero
también una baja tenacidad, por lo que estos materiales se emplean en aplicaciones concretas
como aplicaciones de rectificados o de sUper acabados para operaciones de corte en materiales
gue requieran estas propiedades. Sin embargo, los metales duros y cermets ofrecen gran
versatilidad ya que ofertan un amplio intervalo de valores en ambas propiedades.

Figura 1. Materiales utilizados para la fabricacion de herramientas de corte y su relacion dureza/tenacidad [3].
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Los carburos cementados y cermets pertenecen al grupo de materiales duros. En 1923 se
patentd el primer carburo cementado (WC-Co) y poco mas tarde, en 1931, se patentd el cermet,
que seria el primer material duro libre de WCy cuya fase dura inicialmente fue carburo de titanio
(TiC). Se profundizara en las caracteristicas y propiedades de estos materiales en la seccidn 3.3.

Ambos grupos de materiales se componen de una fase dura, carburos como WC, TiC, NbC o TaC
embebidos en una fase metalica, compuesta por Ni, Co, Fe.... Ademas, pueden afiadirse otros
carburos de elementos de transicion como WC, TaC, NbC, VC, o Mo,C, para mejorar distintas
propiedades tales como la densificacion del material, la dureza y tenacidad, la resistencia a fatiga
y ductilidad, la resistencia a la oxidacién y corrosién, la dureza a elevadas temperaturas, la
toxicidad durante la fabricacidn de estos materiales, y las propiedades magnéticas [3], [4], [5].

El procesamiento de este tipo de materiales también ha sufrido una evolucidn a lo largo de los
afios, la cual se explicara con mas detalle a continuacidn (seccion 3.2).

3.2. Procesamiento de materiales para herramientas de corte

Tradicionalmente, los carburos cementados y los cermets se procesaban por colada. Este
proceso es uno de los mas antiguos que se conocen para trabajar los metales. Para realizar el
proceso de colada se introduce el material en forma liquida en una cavidad performada Ilamada
molde. Este, tiene la geometria exacta de la pieza que se va a colar. Una vez se llena el molde,
se procede a su enfriamiento para que la pieza solidifique y finalmente poder extraerla [6]. Sin
embargo, en los Ultimos afios se ha hecho hueco en la industria el procesamiento
pulvimetalurgico, gracias a las ventajas que presenta respecto a la colada, como la reduccién del
uso de maquinarias para la obtencion de la pieza final, mayor control de calidad, reduccién del
desperdicio de material y excelentes acabados finales [7].

Las principales etapas del procesamiento de estos materiales por pulvimetalurgia son las
siguientes:

- Preparacion del polvo. Para producir los polvos los tres procesos mds utilizados en la
industria a dia de hoy son la reduccién en estado sdlido, la electrélisis y la atomizacién.

- Mezclado y molienda de los polvos. En esta etapa se debe alcanzar una mezcla
homogénea de los materiales y afiadir el lubricante. La principal funcién del lubricante
es la de reducir la friccion entre el polvo y las superficies de las herramientas utilizadas.

- Compactacién. La mezcla se introduce en un molde y es presionada para obtener la
forma deseada. Esta etapa es muy importante ya que la forma y las propiedades
mecdnicas finales de la pieza estan fuertemente relacionadas con la densidad al
presionar. En esto tiene vital importancia la herramienta que se utilice.

- Sinterizacion. Esta etapa es clave para el proceso de la metalurgia de polvos. Es aqui
donde la pieza adquiere la resistencia y fuerza para realizar su funciéon. En esta etapa
ocurre una difusion atémica y dispersion de las fases, donde las partes en verde
resultantes del proceso de compactacién reducen su volumen y densifican hasta formar
una pieza uniforme. Esto puede inducir a un proceso de recristalizaciéon y a un
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incremento en el tamano de los granos [8]. En la seccidn 3.2.1 se detalla con profundidad
esta etapa dentro del proceso de pulvimetalurgia.

- Tratamientos posteriores a la sinterizaciéon. Una vez sinterizada la pieza se procede a
realizar un tratamiento térmico a una temperatura inferior a la de fusién de la mezcla
obteniéndose una pieza consolidada y compacta.

En la Figura 2 se muestra un esquema de las distintas fases del procesamiento por
pulvimetalurgia.

Figura 2. Etapas del procesamiento por pulvimetalurgia [9].

En la seccidon 3.3. y seccion 3.4. se realiza un anadlisis mas completo de los carburos cementados
y los cermets con el fin de poner en contexto este trabajo.

3.2.1. Sinterizacion en fase liquida

En el marco de la pulvimetalurgia, el procesamiento de los materiales tipo cermet se realiza
mediante sinterizacién en fase liquida (LPS, del inglés Liquid Phase Sintering) [10]. La LPS se
utiliza en la actualidad para obtener componentes multifase a partir de polvos y asi conseguir
unas propiedades dptimas del material.

Este mecanismo se da cuando se tienen particulas en estado sélido y particulas en estado liquido
durante la sinterizacién. Se compactan polvos de una aleacion o de un material compuesto y se
Ileva a una temperatura donde uno de los componentes alcanza la fase liquida. Esto da lugar a
una mayor transferencia de masa, asi como una mayor homogeneizacion del material.

Normalmente, las particulas sélidas son solubles en el liquido. Esto permite al liquido mojar al
sélido, penetrando a través de las particulas sélidas y produciendo un reordenamiento. Las altas
temperaturas ayudan a la densificacion del material [11].

Como en este método se alcanza la temperatura de fusion de uno de los componentes, se
pueden distinguir dos tipos de LPS segun la solubilidad entre la fase liquida y la fase sdélida: si el
sélido es soluble en el liquido y el liquido es poco soluble en el sélido, se obtiene la llamada LPS
persistente; cuando el liquido es soluble en el sélido, se tiene una LPS transitioria [10].

12



Carolina Gato Hidalgo
INFLUENCIA DE LA ADICION DE CARBUROS SECUNDARIOS EN LA SINTERABILIDAD DE CERMETS TI(C,N)-FE

Se debe tener en cuenta un concepto importante en este tipo de procesamiento (LPS): la
mojabilidad entre |a fase liquida y la fase sélida. En la seccidon 3.5 se vera este concepto con mas
detalle.

3.3. Carburos cementados

Este tipo de materiales se conocen también con el nombre de metales duros. Se trata de
materiales compuestos constituidos por particulas ceramicas de carburo de wolframio (WC)
inmersas en una matriz metdlica tradicionalmente compuesta por Co o aleado con Ni. Esta
combinacion se altera en ocasiones, mediante la adicidn de carburos de titanio (TiC), tantalo
(TaC) o niobio (NbC), o de otros aleantes a la matriz metalica, como el hierro, cromo, niquel o
molibdeno [12] [13] [14]. Las particulas ceramicas ofrecen al compuesto rigidez y dureza,
mientras que la matriz metalica aporta consistencia al refuerzo cerdmico y tenacidad al material.

3.3.1. Propiedades de los carburos cementados WC-Co

El WC no es el carburo con mayor dureza, asi como el Co no es el metal mas tenaz, pero la
combinacion de ambos aporta al material compuesto una gran dureza a alta temperatura,
elevada resistencia al desgaste y alta tenacidad. Las ventajas de este sistema son debidas a lo
siguiente:

- Buena mojabilidad del Co en WC, lo que da lugar a una buena sinterabilidad del
compuesto.

- Alta solubilidad de WC en Co, pero no del Co en WC. La fase metdlica en lugar de ser Co
puro, es una aleacién de Co-W-C donde el W y el C estan disueltos en una solucién sdlida
de base Co.

- Presencia de reaccién eutéctica ternaria a 1275 °C la cual permite la sinterizacién a
temperaturas inferiores a la de fusion del metal.

Como se ha mencionado anteriormente, en este tipo de materiales compuestos las particulas
ceramicas ofrecen alta dureza y resistencia al desgaste y la fase metalica tenacidad a fractura,
lo que permite que los carburos cementados sean utilizados en diversas aplicaciones [15]. En la
Tabla 1 se muestran los rangos de valores de algunas de las propiedades mds importantes de
los carburos cementados con distintas composiciones.

Tabla 1. Propiedades de los carburos cementados con diferente composicién [3].

Composicion (% en peso)

wcC 94.0 85.3 75.0 78.5 60.0
Otros carburos (TiC, TaC, - 2.7 - 10.0 31.0
NbC)

Co 6.0 12.0 25.0 11.5 9.0

Propiedades

Densidad (g - cm™) 14.9 14.2 12.9 13.0 10.6
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Dureza (HV30) 1580 1290 780 1380 1560
Moddulo elastico (GPa) 630 580 470 560 520
Tenacidad a fractura 9.6 12.7 14.5 10.9 8.1
(MPa - m*/?)

Conductividad térmica 80 65 50 60 25
(W-Ktm™)

Coef. De expansion 5.5 5.9 7.5 6.4 7.2

térmica (10°-K?)

Las propiedades de los metales duros dependen de factores microestructurales. En el caso de
metales duros de composicion WC-Co, se suelen utilizar dos pardmetros para describir el
comportamiento del material: el tamafio medio de los granos de WC y el contenido de cobalto.
Cuando se tienen carburos de grano fino y baja proporcidn de metal, se obtiene un material con
elevada dureza. En cambio, cuando se tienen carburos de grano grueso y elevada proporcién de
metal, se obtienen materiales con elevada tenacidad y buena resistencia al impacto. Asi mismo,
de manera independiente al tamafio de los carburos, si se tiene una cantidad baja de metal (Co),
se obtienen materiales con mayor mdédulo de elasticidad, alta conductividad eléctrica y menores
coeficientes de expansidn térmica [3].

Actualmente, el 67% de la produccién mundial de carburos cementados estad destinado a la
fabricacion de herramientas de corte, el 13% a la industria minera, extraccion de petrdleo y
construccion de tuneles, el 11% a trabajos de madera y el 9% a la industria de la construccion
[16].

Sin embargo, el Co presenta las siguientes desventajas como matriz metdlica en carburos
cementados:

- Bajaresistencia a corrosion y oxidacidon en ambientes acuosos y acidos [17].
- Elevado y fluctuante precio del Co [2]. En |a Figura 3 se muestra la tendencia del precio
de Co en los ultimos afios.

Figura 3. Tendencia del precio del Co en los Ultimos afios [10].
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- Toxicidad del WC-Co [18] . Esta es la razdn de mas importancia, ya que da lugar al intento
de sustituir el Co por otras matrices metalicas. Este compuesto fue incluido en 2011 en
el informe anual de sustancias cancerigenas emitido por el Departamento de Salud y
Servicios Humanos de Estados Unidos [19]. En este informe se presenta un estudio
epidemioldgico en humanos y estudios del mecanismo de carcinogénesis del WC-Co.

Uno de los principales temas de investigacion en este campo en la actualidad consiste en el
desarrollo de nuevos materiales con propiedades similares o superiores mediante la sustitucién
parcial o total de la matriz de Co convencional por otros metales menos téxicos y mas baratos
[2]. Se denomina matriz alternativa en los carburos cementados a las aleaciones que presentan
un nulo o muy bajo contenido de Co. Las matrices alternativas al Co mas comunes son: FeCoNi,
FeNi y CoNi, anque también existen otras que son utilizadas en menos medida como: CoNiCr,
FeNiCr, NiCr, FeMn, NiAl y FeAl [3].

Con el objetivo de resolver los problemas que presentan estos tradicionales materiales, pese a
sus excelentes propiedades, surgen los cermets, materiales en los que se profundizara a
continuacion (seccion 3.4).

3.4. Cermets

Los cermets son materiales compuestos por una matriz metalica que suele ser Ni y/o Co y por
un refuerzo ceramico que es TiC o Ti(C,N). Al igual que en los carburos cementados, para mejorar
las propiedades se afiade un bajo porcentaje de carburos de elementos de transicion como WC,
Mo:C, TaC, NbC [10], [20], donde, una vez mas, el refuerzo ceramico es el encargado de aportar
dureza al compuesto y la matriz metdlica, de aportar la tenacidad necesaria de este tipo de
compuestos [21].

La principal aplicacidn de los cermets es la fabricacidon de herramientas de corte. Por lo tanto,
son los principales competidores de los carburos cementados (WC-Co) [20].

En sus inicios, el refuerzo ceramico utilizado en los cermets era el TiC, pero en los ultimos afios
se ha sustituido este refuerzo por Ti(C,N), ya que este refuerzo aporta mejores propiedades,
como: mayor dureza a elevada temperatura, mayor resistencia a la oxidacidn, mayor
conductividad térmica y mayor resistencia a rotura [22], [23]. Debido a esto, se van a analizar a
continuacién, en la seccién 3.4.1. los cermets basados en Ti(C,N).

3.4.1. Cermets basados en Ti(C,N)

Los cermets basados en Ti(C,N) se usan en operaciones de corte y acabado. La unién del refuerzo
Ti(C,N) con la matriz metalica dan lugar a la gran resistencia a desgaste y elevada dureza que
ofrece el material ceramico, unido a la gran tenacidad que aporta la matriz metalica [22].

El refuerzo ceramico Ti(C,N) se trata de una solucion sdlida de TiC y TiN. Estos dos compuestos
presentan una solubilidad completa y al combinarse dan lugar a una solucién sélida
subestequiométrica Ti (C1xNx), siendo 0 <x <1 [24].

Los cermets con refuerzo Ti(C,N) tienen generalmente una microestructura conocida como
core/rim. El nucleo (core, en inglés), suele estar formado por particulas Ti(C,N) sin disolver, y
alrededor de éste crece el anillo (rim), el cual consiste en una solucién sdlida (Ti, M) (C,N)
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formada por los metales presentes en la matriz (W, Mo, V, Ta, Nb...) con el Ti(C,N). Esta
microestructura se forma debido a un mecanismo de disolucidn-precipitacion de las particulas
de refuerzo en la matriz metdlica [20], [23].

Se distinguen dos tipos de estructura Core/Rim: la estructura de grano regular que se obtiene
cuando la zona rim presenta dos subzonas, una interior mas rica en metales pesados y otra
exterior, y estructura de grano inverso que ocurre cuando la zona exterior solo presenta una
composicion [25]. En la Figura 4, se pueden distinguir ambas estructuras.

Figura 4. Microestructura de los cermets basados en Ti(C,N): (a) de grano inverso y (b) de grano regular [19].

La estructura Core/Rim se forma de la siguiente manera: durante la sinterizacion en estado
solido (SSS) se forma la fase rim interior mediante la disoluciéon parcial de las particulas de
refuerzo en la matriz sélida. Los atomos disueltos son transportados a través de la matrizy
reprecipitan alrededor de las particulas de refuerzo no disueltas. En este punto de la
sinterizacidn en estado sélido todavia hay porosidad y se asume que la actividad del nitrégeno
es muy baja por lo que esta fase estd enriquecida en metales duros y empobrecida en N. Y
durante la sinterizacién en fase liquida (LPS), ocurre una disolucidn - precipitacién alrededor de
las particulas de refuerzo, y en esta etapa ya no hay porosidad, por lo que aumenta la actividad
del nitrégeno, enriqueciendo esta fase rim exterior de N y empobreciéndola de metales
pesados e inhibiendo el crecimiento del tamafio de grano [3].

3.4.2. Cermets con matriz Fe y refuerzo Ti(C,N)

Como se ha mencionado en el apartado 3.4. los cermets suelen usar como matriz Ni o Co. Al
igual que ocurre con los carburos cementados, uno de los temas de investigacién mas
importantes sobre estos materiales compuestos es la busqueda de matrices metalicas
alternativas a las convencionales (Ni o Co) principalmente para reducir su precio y su alta
toxicidad durante la fabricacién.

El hierro es un elemento con grandes ventajas respecto al Ni y al Co, tales como menores costes
debido a su abundancia, baja toxicidad o posibilidad de endurecimiento por tratamiento térmico
[3]. Sin embargo, el principal inconveniente que presenta es su baja mojabilidad con el Ti(C,N)
durante la etapa de sinterizacidon [26]. Esto da lugar a dificultades durante el procesado y en la
distribucién homogénea de las particulas de refuerzo. Para atacar este problema que ofrece la
matriz de hierro, existen dos métodos: En primer lugar producir una reaccién directa entre el
FeTi con el Cy N para procesar el material, y por otro lado, afiadir carburos secundarios como
WC, MoyC, TaC, NbC [10] para mejorar la mojabilidad en los cermets convencionales con
matrices de Ni o Co [27].
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Es importante tener en cuenta la interaccion de la matriz metalica con el refuerzo cerdmico a la
hora de escoger la composicion de la nueva matriz [10]. La mojabilidad es un tema de gran
importancia que juega un papel fundamental durante la etapa de sinterizacién (LPS) por lo que
se van a analizar estudios realizados sobre este tema posteriormente, en concreto en el
apartado 3.5 de este trabajo.

3.5. Mojabilidad: Angulo de contacto

La mojabilidad determina la relacion metal-ceramica durante la etapa de formacidn de fase
liquida del metal en la sinterizacidén. Previamente, se estudia mediante ensayos de angulo de
contacto, en los cuales se estudia el valor del dngulo que forman la gota del metal liquido sobre
un sustrato denso del ceramico bajo estudio, y estd determinado por la relacién de energias
superficiales entre liquido, sélido y vapor [10].La energia superficial es la energia necesaria para
romper enlaces intermoleculares dando lugar a una extensién de la superficie. Se trata de la
resistencia del liquido para aumentar su superficie.

El angulo de contacto determina el mojado de una gota de fase liquida sobre su superficie sélida.
Segun el angulo de contacto que exista se tendra una idea de si se produce mojado o no. Los
angulos de contacto bajos producen una buena densificacién durante la sinterizacidn en fase
liquida, por lo que para angulos de contacto 6 > 90 ° se dice que no se produce mojado, y para
angulos <90 ° si se produce mojado. En la Figura 5, se muestra un esquema de una situacion
de buena y mala mojabilidad [11].

vapor

liquid

good solid poor
wetting wetting

Figura 5. Esquema de buena y mala mojabilidad [22].

Se distinguen tres tipos de sistemas segun la relacion entre la fase liquida y la sélida, los cuales
se muestran en la Figura 6:

- Sistema inerte: cuando entre la fase liquida y la sélida no hay solubilidad ni reaccidn, y
la mojabilidad viene determinada por sus energias superficiales.

- Sistema reactivo: cuando la muestra en estado liquido reacciona con el sustrato, se
forma una nueva fase en la intercara y esta fase es la que determina la mojabilidad.

- Sistema disolutivo: cuando la fase liquida disuelve el sustrato. La energia superficial del
liguido varia y el angulo de contacto vendra determinado por la nueva energia
superficial y la disolucién del sustrato.

17



Carolina Gato Hidalgo
INFLUENCIA DE LA ADICION DE CARBUROS SECUNDARIOS EN LA SINTERABILIDAD DE CERMETS TI(C,N)-FE

Sistema inerte Sistema reactivo Sistema disolutivo

Figura 6. Tipos de sistemas en funcién de la solubilidad y reactividad entre fase liquida y sélida [12].

La sinterizacién en fase liquida de los cermets es persistente y el metal liquido y refuerzo
ceramico forman un sistema disolutivo. La sinterizacion se produce de la siguiente forma: En
primer lugar, moja las particulas cerdmicas. Posteriormente estas particulas son disueltas
parcialmente por el metal liquido y finalmente las particulas sélidas precipitan alrededor de las
particulas sin disolver enriquecidas en elementos provenientes de la fase liquida [28].

En el momento de escoger una matriz alternativa a las convencionales de Ni y Co, es de gran
importancia conocer la interaccidn entre la nueva matriz metalica con el refuerzo cerdmico.

Una de las principales alternativas a las matrices metdlicas convencionales, como se ha
comentado anteriormente, es el hierro, debido a las grandes ventajas que ofrece. Sin embargo,
debido al inconveniente de su baja mojabilidad con el refuerzo cerdmico, se han realizado
estudios sobre la mojabilidad del Fe, afadiendo carburos secundarios como WC y Mo,C para
mejorar su mojabilidad [29], los cuales se van a analizar a continuacidn, en la seccién 3.6.

3.6. Influencia de la adicién de carburos secundarios WCy Mo.C, en la
mojabilidad del Fe sobre Ti(C,N).

Es necesario estudiar cdmo mejorar la mojabilidad de la fase liquida mediante la adicién de
ciertos elementos o compuestos como el Mo,C y WC.

Como base para este trabajo, se van a tener en cuenta los estudios realizados sobre la influencia
de la adicion de carburos secundarios en la mojabilidad del Fe sobre el Ti(C,N), que se plasman
en el Trabajo Fin de Mdaster de Eric Macia [30], bajo la direccidn de Paula Alvaredo y Elena Gordo
en el Grupo de Tecnologia de Polvos (GTP) del Departamento de Ciencia e Ingenieria de
Materiales de la Universidad Carlos Ill de Madrid. En estudios previos, se estudid el
procesamiento del sistema Fe/Ti(C,N) con distinta composiciéon de la matriz base Fe y se
realizaron algunos estudios de mojabilidad, estos estudios son resultados de la Tesis Doctoral
de Paula Alvaredo [3]. El trabajo de Fin de Mdster que va a servir como base de este Trabajo Fin
de Grado, se realizd con el fin de completar los estudios ya existentes realizando una
combinacion de simulacién termodinamica y ensayos experimentales, para comprender mejor
el papel de distintos aleantes o compuestos en la mojabilidad de la fase liquida.

En primer lugar, se realizd un estudio de simulaciéon termodinamica mediante las herramientas
de software Thermo-Calc® y DICTRA. Thermo-Calc® permite, entre otras posibilidades, la
simulacién de los diagramas de fase de las composiciones estudiadas, Fe+WC/Ti(C,N) vy
Fe+Mo,C/Ti(C,N), lo que permite escoger los porcentajes adecuados de adicion de carburos
secundarios y la temperatura en la cual se asegura la presencia de fase liquida. Por otro lado,
DICTRA permite la simulacién termodinamica en la intercara presente entre la fase liquida,
formada por la matriz metalica con los carburos secundarios, con la fase sélida ceramica de
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Ti(C,N). Posteriormente, se estudid esta mojabilidad experimentalmente, mediante ensayos de
angulo de contacto entre sustratos ceramicos densos de Ti(C,N) y piezas de Fe combinadas con
los diferentes porcentajes de WCy Mo,C (2, 6 y 10 % en peso, en cada caso, cantidades decididas
tras la simulacidn termodinamica), resultante de la mezcla de los polvos elementales metal-
ceramicos, que se sinterizaron previamente en un horno de alto vacio para asegurar la
formacion de una masa densa sin interacciones particula-particula durante los ensayos de
mojabilidad. Se coloca esta masa sinterizada metdlica con carburos secundarios sobre el
sustrato ceramico de Ti(C,N) y se eleva la temperatura hasta alcanzar la fusion del metal en una
atmdsfera inerte de Ar, mientras una cdmara adaptada externamente grababa la formacion y
evolucién de la gota sobre el sustrato. La Figura 7 muestra un esquema de este equipo y
configuracion del ensayo. Las muestras resultantes tras la solidificacidn de la gota se cortaron
transversalmente, embebieron en resina, y se prepararon superficialmente mediante desbaste
y pulido para su caracterizacion microestructural mediante SEM (del inglés Scanning Electron
Microscopy), microscopia electrénica de barrido), pudiendo medir también los angulos de
contacto finales.

A continuacién se resumen los principales resultados del Trabajo Fin de Master de E. Macia [30],
los cuales presentan el punto de partida y la base de este proyecto.

Figura 7. Esquema del equipo y configuracion del ensayo de dngulo de contacto [29]
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3.6.1. Diagramas de fase (Thermo-Calc®)

Mediante Thermo-Calc® se obtuvieron los diagramas de fase mostrados en la Figura 8:

Figura 8. Diagramas de fase para cada sistema estudiado: a) Fe+Ti(C,N), b) Fe+WC-Ti(C,N), c) Fe+Mo2C-Ti(C,N) [19]

La eleccién de los porcentajes de los carburos secundarios se realizé teniendo en cuenta las fases
donde aparece el carburo MC, ya que se trata un carburo que aporta la dureza al material. Por
lo que segun esto, los porcentajes escogidos para realizar el estudio fueron tanto para el WC,
como para el Mo,C, deun 2,6y 10 % en peso (wt. %).

De los diagramas de fase también se escoge la temperatura a la cual se asegura una fase liquida,
gue para los tres sistemas es de 1550 °C.

Una vez decididos estos parametros, se detallan a continuacién los principales resultados de los
estudios de dngulo de contacto para los tres sistemas: Fe+Ti(C,N), Fe+WC- Ti(C,N) y Fe+Mo,C-
Ti(C,N).
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3.6.2. Angulo de contacto Fe+Ti(C,N)

En primer lugar, se estudid el sistema Fe-Ti(C,N), sin adicion de carburos secundarios. Los
resultados obtenidos para el angulo de contacto se muestran en la Figura 9, donde se muestra
una grafica con la variacion del dngulo de contacto entre la gota metalica y el sustrato cerdmico,
asi como la variacion de temperatura, en funcién del tiempo.

Figura 9. Representacion del ensayo de angulo de contacto para el sistema Fe-Ti(C,N) [19]

Se observa que el dngulo de mojado no disminuye de los 90 °hasta que se alcanza un tiempo de
aproximadamente 550 s. A partir de ese momento se produce la transicién no moja-moja. Ya
gue como se ha detallado anteriormente, para angulos de contacto, 6>90 ° no se produce
mojado, pero para angulos de contacto, 8<90 ° se considera que si hay mojado. A partir de los
550s se observa que hay una disminucion brusca del angulo de contacto hasta alcanzar los 39 °,
lo que da lugar a una gran mejora del mojado.

En cuanto a la temperatura, la gota se forma a unos 1543 °C, pero el incremento de temperatura
no da lugar a variaciones en el mojado del sistema. Cuando se encuentra a una temperatura de
1550 °C, es cuando realmente se produce el mojado, dependiendo por tanto del tiempo
transcurrido.

En la Figura 10, se representa la evolucion del angulo de contacto con el tiempo. Se observa que
el angulo de contacto permanece practicamente constante hasta el momento en el que el
tiempo es de 674 s (t3).
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Figura 10. Evolucion del dngulo de contacto con el tiempo para el sistema Fe- Ti(C,N) a 1550°C, siendo to=0's,
t1=100s, t,=500s, t3= 674 sy ty =733 s [19].

3.6.3. Angulo de contacto Fe+W(C(2%)-Ti(C,N)

Los resultados obtenidos para el angulo de contacto se muestran en la Figura 11.

Figura 11. Representacion del ensayo de dngulo de contacto para el sistema Fe+WC (2%)-Ti(C,N) [19].

Se observa que el angulo de contacto no disminuye de 90 °, por lo tanto no se produce mojado
hasta transcurridos unos 300 s. 250 s antes que en el sistema sin carburos secundarios.
Posteriormente, disminuye de manera brusca hasta llegar a un angulo de 34.6°. La temperatura
a la cual se forma la gota es de 1547 °C.

En la Figura 12 se representa la evolucion del angulo de contacto con el tiempo, en la que se
observa que el angulo de contacto disminuye de manera significativa una vez trascurridos 500
s.
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Figura 12. Evolucion del dngulo de contacto con el tiempo para el sistema Fe+WC (2%)-Ti(C,N) a 1550°C, siendo to= 0
s, t1=100's, t,= 500s, ts= 590 s [19].

3.6.4. Angulo de contacto Fe+W((6%)-Ti(C,N)

Los resultados obtenidos para el angulo de contacto se muestran en la Figura 13.

Figura 13. Representacion del ensayo de dngulo de contacto para el sistema Fe+WC (6%)-Ti(C,N) [19]

En este sistema se observa una gran mejora respecto a los dos sistemas anteriores. Se observa
gue desde el inicio, la gota moja al sustrato. Al inicio, el angulo de contacto es de 40 °. Durante
350s se mantiene practicamente constante. A partir de 350s, desciende hasta 25 °, hasta llegar
a un valor minimo de 23,5 °. La gota se forma a una temperatura de 1524 °C al inicio.

En la Figura 14, se representa la evolucién del angulo de contacto con el tiempo, en la que se
observa que una vez se forma la gota, esta se esparce muy bien sobre el sustrato. En este caso,
el angulo de contacto disminuye progresivamente con el tiempo.
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Figura 14. Evolucion del dngulo de contacto con el tiempo para el sistema Fe+WC (6%)-Ti(C,N) a 1550°C, siendo to= 0
s, t1=100 s, t,= 500, t3=674syt, =1214s [19].

3.6.5. Angulo de contacto Fe+W(C(10%)-Ti(C,N)

Los resultados obtenidos para el angulo de contacto se muestran en la Figura 15.

Figura 15. Representacion del ensayo de dngulo de contacto para el sistema Fe+WC(10%)-Ti(C,N) [19].

En este sistema se tiene una situacién similar a la anterior. Se observa que la gota una vez
formada, moja al sustrato. Al inicio, el angulo de contacto es de 20 °, y este se mantiene
practicamente constante, hasta alcanzar un valor final de 18.1 °. Por lo que este sistema es el
gue mejor comportamiento de mojado presenta, de los sistemas analizados hasta el momento.
La gota se forma desde el inicio a una temperatura de 1516 °, a partir de ese momento no se
aprecian cambios significativos, ni con la variacién de temperatura ni con la variacién del tiempo.

En la Figura 16, se muestra la evolucion del angulo de contacto con el tiempo, en la que se
observa que una vez se forma la gota, esta se esparce muy bien sobre el sustrato.
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Figura 16. Evolucion del dngulo de contacto con el tiempo para el sistema Fe+WC (10%)-Ti(C,N) a 1550 °C, siendo to=
0s,t=100s, t,=500s, t3= 674 syts=1423s [19]

3.6.6. Angulo de contacto Fe+Mo,C(2%)-Ti(C,N)

Los resultados obtenidos para el angulo de contacto se muestran en la Figura 17:

Figura 17. Representacion del ensayo de dngulo de contacto para el sistema Fe+Mo2C (2%)-Ti(C,N) [19].

Se observa que el dngulo de mojado no disminuye de los 90 ° hasta que se alcanza un tiempo de
aproximadamente 500 s. A partir de este momento, el angulo de contado disminuye
bruscamente, hasta un valor minimo de 35.6 °. La temperatura a la que se forma la gota es de
1545 °C al inicio.

En este caso, se puede ver que la adicién del 2% de Mo,C, no mejora la mojabilidad del sistema,
ya que se obtienen unos resultados similares a los del sistema Fe- Ti(C,N).

En la Figura 18, se muestra la evolucion del angulo de contacto con el tiempo. El angulo de
contacto disminuye significativamente una vez transcurridos 674 s.
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Figura 18. Evolucion del angulo de contacto con el tiempo para el sistema Fe+ Mo2C (2%)- Ti(C,N) a 1550°C, siendo
=0 S, t1=100 s, 1= 500 s, t3= 674 s [19]

3.6.7. Angulo de contacto Fe+Mo;C(6%)-Ti(C,N)

Los resultados obtenidos para el angulo de contacto se muestran en la Figura 19:

Figura 19. Representacion del ensayo de angulo de contacto para el sistema Fe+ Mo2C (6%)-Ti(C,N) [19].

Se observa que la gota una vez formada, moja al sustrato. Al inicio, el dngulo de contacto es de
44 °, y este va disminuyendo suavemente, hasta alcanzar un valor final de 19 °. Por lo que este
sistema presenta una gran mejora en la mojabilidad respecto al sistema anterior. La gota se
forma a una temperatura de 1521 °C al inicio. Es una temperatura inferior a la que se formaba
la gota para el sistema de 2% Mo,C.

En la Figura 20, se muestra la evolucion del dangulo de contacto con el tiempo, en la que se
observa que disminuye progresivamente a medida que pasa el tiempo.
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Figura 20. Evolucion del angulo de contacto con el tiempo para el sistema Fe+ Mo2C (6%)-Ti(C,N) a 1550°C, siendo
t0=0s,1t1=100s,t2=5005s,t3=674syt4=1221s [19].

3.6.8. Angulo de contacto Fe+Mo;C(10%)-Ti(C,N)

Los resultados obtenidos para el dangulo de contacto se muestran en la Figura 21.

Figura 21. Representacion del ensayo de dngulo de contacto para el sistema Fe+ Mo2C (10%)-Ti(C,N) [19]

Se observa que la gota moja al sustrato desde el inicio, con un angulo de contacto de 73 °. A
continuacién, este angulo disminuye manteniéndose en unos 60 ° durante aproximadamente
200 s. Posteriormente va disminuyendo hasta alcanzar un valor final de 21 °. La gota se forma a
una temperatura de 1523 °C al inicio.

La mojabilidad de este sistema es mejor que la del sistema de 2% Mo,C, pero peor que la del
sistema de 6% Mo,C.

En la Figura 22, se muestra la evolucién del angulo de contacto con el tiempo.
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Figura 22. Evolucion del angulo de contacto con el tiempo para el sistema Fe+ Mo2C (10%)-Ti(C,N) a 1550 °C, siendo
t0=0s,t1=100s,t2=5005s,t3=674 sy t4 = 1202s [19].

3.6.9. Conclusiones del estudio.

Tras este estudio, se concluyé que los carburos secundarios del tipo WC o MozC, mejoran la
mojabilidad en las matrices convencionales usadas en cermets (Co o Ni).

Al afiadir WC a la matriz de hierro, se observa una clara mejora del mojado. A medida que
aumenta el porcentaje de WC, el angulo de contacto se va reduciendo, desde los 34.6 ° en el
caso del sistema 2 wt. % WC, pasando por 23.5 °en el sistema 6% WC, hasta alcanzar los 18.1 °
en el sistema de 10 wt. % WC.

Al afiadir Mo,C, los resultados varian respecto a los del sistema WC. El angulo de contacto va
variando de la siguiente forma: Para el sistema 2 wt. % Mo,C, se tiene un angulo de contacto de
35.6 ° y no se aprecia ninguna mejora en el mojado con respecto al sistema de hierro puro. Para
el sistema de 6 wt. % Mo.C, el dngulo de contacto se reduce hasta los 19.6 °, por lo que se aprecia
una clara mejora de la mojabilidad. Y para el sistema 10 wt. % Mo.C, el dngulo de contacto
obtenido es de 21.2 ° (mayor que para el sistema de 6 wt. % Mo,C), por lo que la mojabilidad se
ve reducida.

3.7. Influencia de la adicién de C en cermets de Ti(C,N)

La adicidn de carbono en los cermets va a ser una de las claves de este trabajo, ya que se van a
intentar mejorar los cermets que se tienen disponibles afiadiendo un cierto porcentaje en peso
de carbono libre en forma de grafito. Debido a esto, es importante conocer los estudios que
determinan la influencia de la adicién de este elemento en los cermets de Ti(C,N). Los resultados
de estos estudios determinan la influencia del contenido de carbono en el comportamiento
termodinamico y térmico de los cermets. En estudio al que se hace referencia, se analiza la
influencia de afadir, por un lado, un 0,5 wt. % en carbono a la muestra y por otro lado un 1 wt.
% [3], y las principales conclusiones a las que se llegan son las siguientes:
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- La disminucién de las temperaturas solidus y liquidus a medida que aumenta el
contenido en carbono, asi como la temperatura de transformacién a -> Y al aumentar el
contenido en carbono en la matriz.

- Los cambios en las temperaturas solidus y liquidus al aumentar el porcentaje en carbono
se reflejaron en el diferente mecanismo de sinterizacion de los cermets con mayor
contenido en carbono, y por lo tanto en su microestructura. En la microestructura del
cermet sin C los carburos de los elementos de aleacién se situaron en la matriz metalica,
mientras que, en el cermet con C estos carburos se encuentran alrededor de las
particulas de Ti(C,N). Ademas, las particulas de refuerzo en el cermet con carbono se
encontraron mas dispersas y presentaron una microestructura mdas homogénea.
Mientras que en la microestructura del cermet sin carbono se apreciaron regiones de
matriz metalica libres de particulas de Ti(C,N).

- Elcontenido en Cjugd un papel importante en las fases presentes en la matriz metdlica.
Al aumentar el porcentaje en C, aumenté el porcentaje en martensita, mientras que el
mayor porcentaje en austenita se observo en el cermet con 0,5 % C.

- Llas diferencias encontradas en el cermet en relaciéon al contenido en carbono, también
se observaron en la tenacidad a fractura. Esta aumenté a medida que aumentaba el
porcentaje en carbono.

- Encuanto a los resultados de la medida de las propiedades magnéticas, el mayor valor
de saturacién magnética se alcanzo para el cermet sin C (cermet con mayor porcentaje
de fase ferromagnética), mientras que el mayor valor de campo correctivo se alcanzé
para el cermet con mayor porcentaje de C, reflejo de su microestructura homogénea y
la buena dispersién de las particulas de refuerzo [3], [31].

Hay otros estudios en los que se analizan los efectos de la adicién de carbono en los cermets
Ti(C,N). Las conclusiones a las que se llegaron fueron las siguientes:

- La adicion de carbono mejord el reordenamiento de las particulas Ti(C,N) en la fase
liquida y los procesos de densificacion, asi como generé la distribucion homogénea de
Ti(C,N) en la microestructura.

- La adicién de carbono dio lugar al aumento de la dureza, la resistencia a la rotura
transversal y la resistencia a abrasidon de los cermets sinterizados debido a las mayores
densidades relativas y al contenido de Ti (C, N) en la microestructura. Estas propiedades
aumentan hasta un cierto porcentaje de carbono afadido, a partir del cual empiezan a
disminuir [32].

- En cermets con porcentajes de carbono afiadido del 0,5 %, 1 % y 1,5 %, se encontro la
mayor dureza para el cermet con un 1,5 % de carbono afiadido, en cambio la mayor
resistencia a rotura se obtuvo para el cermet con 1 % de carbono afiadido, y para el
cermet con 1,5 % la resistencia a rotura fue mucho menor. Esto se relaciond con la
aparicion de grafito en el cermet con 1,5 % de carbono afadido. El cermet con 1% de
carbono afiadido fue el que obtuvo la microestructura mas homogénea [33].

- Para cermets a los que se le afiadieron un 0,5 %, 1,5 % y 2,5 % en peso de carbono, la
mayor dureza y resistencia se dio en el cermet con 1,5 % en peso de carbono afiadido.
Para el cermet con 2,5 % en peso de carbono afiadido la resistencia a rotura transversal
disminuyd debido a que con esta cantidad de carbono aparecio en el cermet la fase
grafito que debilité su microestructura. Y el cermet con 0,5 % en peso de adicién de
carbono fue el que mostro la resistencia a rotura transversal y dureza mas bajas [34].

- En cuanto a la porosidad, a medida que el porcentaje de carbono aumentaba, la
porosidad también.
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En cermets con un 4 % de carbono afiadido aumento la probabilidad de fractura, y la
dureza y resistencia disminuyeron [35].
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4. MOTIVACION Y OBJETIVOS

Este Trabajo Fin de Grado se desarrollé en el Grupo de Tecnologia de Polvos (GTP) del
Departamento de Ciencia e Ingenieria de Materiales de la Universidad Carlos Il de Madrid. Su
objetivo ha sido el estudio y desarrollo de cermets con matriz de hierro y refuerzo cerdmico de
Ti(C,N), buscando la mejora de la densificacion y microestructura final a través de la adicién de
carburos secundarios y carbono en forma de grafito.

En este estudio, se han analizado trabajos realizados con anterioridad y se han complementado
con nuevos ensayos con el objetivo de continuar con la mejora de la etapa de sinterizacion, asi
como de la microestructura final de estos materiales.

Las composiciones con las que se ha trabajado son las descritas en la introduccién, como
continuacién de los estudios previos:

- Fe/Ti(C,N)

- Fe+2%WC/Ti(C,N)

- Fe+6%WC/Ti(C,N)

- Fe+10%WC/Ti(C,N)

- Fe+2%Mo,C/Ti(C,N)
- Fe+6%Mo,C/Ti(C,N)
- Fe+10%Mo,C/Ti(C,N)

El objetivo principal del trabajo ha sido el estudio de la influencia de los carburos secundarios
en los cermets y la mejora de la sinterabilidad y microestructura de los materiales, mediante la
adicion de un determinado porcentaje de carbono libre en forma de grafito a las mezclas metal-
ceramicas. Esto da lugar a una serie de objetivos parciales, que se resumen a continuacion:

- Estudiar la influencia de la variacidon de porcentaje en los carburos secundarios y de la
adicion de carbono en forma de grafito mediante: la caracterizacién microestructural y
composicional de las muestras mediante FESEM (del inglés Field Emission Scanning
Electron Microscopy)/EDX (del inglés Energy Dispersive of X-Ray), el analisis
composicional por DRX, y la medida de la microdureza y la densidad por el método de
Arquimedes.

- Calculo de los diagramas de fase en funcidn del porcentaje en carbono para obtener las

temperaturas de solidus y liquidus y conocer las fases estables en los diferentes cermets
estudiados, mediante el programa Thermo-Calc®.

31



Carolina Gato Hidalgo
INFLUENCIA DE LA ADICION DE CARBUROS SECUNDARIOS EN LA SINTERABILIDAD DE CERMETS TI(C,N)-FE

5. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

5.1. Resumen del trabajo

Como se ha mencionado en anteriormente, este Trabajo Fin de Grado (TFG) surge como
continuacién de la linea de investigacion iniciada en el Trabajo de Fin de Mdster de Eric Macia
Rodriguez, donde se realizaron estudios de simulacién y mojabilidad por angulo de contacto
para composiciones Fe-Ti(C,N) con adicion de carburos secundarios de Mo,C y WC.
Posteriormente, se hizo una primera aproximacién del procesamiento por pulvimetalurgia
convencional de estos materiales compuestos. En este proyecto de TFG se va a repasar y
completar estos estudios anteriores, ademds de procesar nuevos materiales modificando
diversos pardmetros para la mejora de la microestrutura y propiedades de estas composiciones.

Las muestras fruto de los trabajo anteriores y disponibles para su estudio, son las siguientes:

- Muestras de los angulos de contacto (estudio de mojabilidad) de los siguientes
elementos:

Fe/Ti(C,N)

Fe+2%WC/Ti(C,N)

Fe+6%WC/Ti(C,N)

Fe+10%WC/Ti(C,N)

Fe+2%Mo,C/Ti(C,N)

Fe+6%Mo,C/Ti(C,N)

Fe+10%Mo,C/Ti(C,N)

O OO0 OO0 O0Oo

- Polvos de molienda metal-ceramicos, con un 70 % en volumen (vol. %) de refuerzo
cerdmico y un 30 % en volumen en matriz metalica, con las mismas composiciones
empleadas en el estudio de mojabilidad. A estos polvos y muestras se les dara el nombre
de P1, durante todo el trabajo.

Los polvos fueron procesados de la siguiente manera: en primer lugar, se mezclaron las
diferentes composiciones (50 g de mezcla), con bolas de acero inoxidable de 5 mm de
diametro y una relacién de bolas-masa de polvo (BPR) fue de 10:1, en botes de
polietileno (PE) y en un medio himedo (isopropanol). Los botes de PE se introdujeron
en un molino horizontal, aplicando velocidad de giro de 100 rpm durante 24 h,
secandose luego las mezclas resultantes en un rotavapor. Los polvos resultantes se
prensaron uniaxialmente en una prensa de pedal y las muestras en verde se sinterizaron
en un horno de vacio a 1450 °C durante 1 h. Las muestras sinterizadas resultantes se
cortaron en dos partes, embutiendo una de ellas en resina para realizar los diferentes
tipos de caracterizacion.

El proceso seguido para la realizacién de este TFG se resume en los siguientes tres puntos:

1. En primer lugar, se han repasado trabajos anteriores (TFM E. Macia):
- Simulacion de diagramas de fase realizados con la herramienta de software Thermo-
Calc®.
- Ensayos de mojabilidad o dngulo de contacto.
2. Ensegundo lugar, se han completado estos estudios de la siguiente manera:
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- Estudio de la distribucidn de elementos en la interfase de las muestras de angulo de
contacto, mediante la realizacién de mapeos o mappings por SEM (del inglés Scanning
Electron Microscopy, microscopia electrénica de barrido)/EDX (del inglés Energy
Dispersive of X-ray, energia de dispersion de rayos X).

- Delas piezas sinterizadas P1 que se tienen disponibles:

0 Preparacion superficial (desbaste y pulido) de las muestras embutidas para su
caracterizacion microestructural mediante FESEM (Field Emission SEM)/EDX y
medida de la microdureza.

0 Las muestras sin embutir de esta via de procesamiento se emplearon para la
medida de la densidad por el método de Arquimedes y estudio composicional
por DRX (del inglés X-Ray Diffraction).

- Caracterizacion de los polvos de molienda:

0 Estudio de la morfologia por SEM de las particulas resultantes de la etapa de
molienda (P1).

0 Medida del porcentaje de C de los polvos por LECO.

- Simulacion de los diagramas de fase de cada muestra en funcion del porcentaje en
carbono mediante la herramienta de software Thermo-Calc®.

3. Entercer y ultimo lugar, en base a los resultados obtenidos para las muestras P1 y con el
objetivo de mejorar la sinterabilidad y microestructura de los materiales, se procedié a
afadir un determinado porcentaje de carbono a las mezclas metal-cerdmicas de P1 para
mejorar la sinterizacién y densificacion. Los nuevos diagramas, junto con la medida
experimental del C de los polvos de mezcla, sirvieron para determinar la cantidad de grafito
extra que se afiadiria a las mezclas de polvos. A estos nuevos polvos y muestras se los
designara con el nombre de P2. Para ello, se mezclaron los polvos P1 con el grafito en seco
en una Turbula® durante 4 h. Las mezclas resultantes se compactaron en una prensa
manual, midiendo la densidad de las piezas en verde resultantes y sinterizandolas
posteriormente en el horno de vacio con un nuevo ciclo optimizado: 800 °C — 30 min, 1450
°C -2 h. Las muestras resultantes se caracterizaron en base a su densidad, microestructura
(FESEM), composicién (EDX y DRX) y propiedades mecanicas (microdureza).

5.2. Caracterizacidon del material

5.2.1. SEM y FESEM

La caracterizacidon microestructural de los materiales se ha realizado mediante SEM (del inglés
Scanning Electron Microscopy, microscopia electréonica de barrido). Esta técnica de
caracterizacion consiste en bombardear la muestra con un haz de electrones en condiciones de
vacio y detectar las sefiales emitidas. Mediante una serie de lentes se limita el haz de electrones
para reducirlo lo maximo posible. Cuando incide el haz sobre la muestra, se originan una serie
de interacciones con los dtomos de su superficie provocando un rebote de estos. Al rebotar
pierden energia, dando lugar a la aparicion de electrones secundarios y electrones
retrodispersados.

Los electrones retrodispersados son direccionales, por lo tanto, revelan detalles de la muestra
gue se encuentran en linea con el sistema de detencién. El niumero de electrones
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retrodispersados aumenta al aumentar el nimero atomico de la muestra, dando lugar a un
contraste debido a composicion (BSE).

Los electrones secundarios, por el contrario, no son direccionales, por lo que permiten apreciar
detalles que forman una imagen con apariencia tridimensional (SE), por lo que se analiza la
topografia del material [36].

El analisis semicuantitavo, se realiza mediante una sonda EDAX (del inglés Energy Dispersive
Analysis of X-ray) que capta los rayos X emitidos desde la muestra. Para el analisis
semicuantitativo se usa una sonda EDAX DX-4. Esta técnica se designara con las siglas abreviadas
EDX.

Para el analisis mediante SEM de las muestras, éstas, deben de estar embutidas en una resina
fendlica conductora, lo que permite manejar mejor las muestras pequefas y analizarlas en SEM
gracias a la capacidad conductora de la misma. Antes de analizarlas en SEM, se deben desbastar
y pulir adecuadamente.

En este trabajo se han utilizado dos microscopios electrénicos de barrido: el microscopio Phillips
XL-30, con filamento de W, y un FESEM (Field Emission Scanning Electron Microscopy) FEI Teneo.

La diferencia entre SEM y FESEM radica en el haz de electrones: en el primero es termoidnico y
en el segundo es electromagnético. El FESEM es mads potente y se obtienen por tanto imagenes
con mayor y mejor resolucion.

5.2.2. DRX

La caracterizacion de las muestras mediante la técnica de Difraccién de Rayos-X (DRX), se utiliza
para identificar las distintas fases cristalinas presentes en los materiales.

El difractdmetro utilizado es el modelo Phillips X’'Pert, y para la adquisicion y el tratamiento de
datos se utiliza el software HighScore. La radiacién que se emplea es la correspondiente a la
linea Ka del Cu (A= 1.524 A). Se utiliza un tubo generador de rayos X con anticatodo de Cu 'y
filamento de W excitado con una corriente de 40 mA y un potencial de 40 kV. Los barridos se
realizan para dangulos 26, comprendidos entra 20 °y 120 °, con un paso de 0,04 °. [3]

Para identificar los picos de difraccidn, los difractogramas obtenidos se comparan con los
patrones disponibles en la base de datos PCPDFWIN.

La Difraccién de Rayos X esta basada en las interferencias dpticas que se producen cuando una
radiacion monocromatica atraviesa una rendija de espesor comparable a la longitud de onda de
la radiacidn. Los Rayos X tienen longitudes de onda de Angstroms, del mismo orden que las
distancias interatdmicas de los componentes de las redes cristalinas. Al ser irradiados sobre la
muestra a analizar, los Rayos X se difractan con angulos que dependen de las distancias
interatémicas. Para ello es aplicable la Ley de Bragg: nA = 2d - senB, en la que “d” es la distancia
entre los planos interatémicos que producen la difraccién.

La difraccion de rayos-x es un método de alta tecnologia no destructivo para el andlisis de una
amplia gama de materiales, incluso fluidos, metales, minerales, polimeros, catalizadores,
plasticos, productos farmacéuticos, recubrimientos de capa fina, cerdmicas y semiconductores.
La aplicacion fundamental de la Difraccién de Rayos X es la identificacion cualitativa de la
composicion mineraldogica de una muestra cristalina. Otras aplicaciones son el analisis
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cuantitativo de compuestos cristalinos, la determinacién de tamanos de cristales o el coeficiente
de dilatacidon térmica, asi como calculos sobre la simetria del cristal y en especial la asignacidn
de distancias a determinadas familias de planos y la obtencidn de los pardmetros de la red [37].

5.2.3. Microdureza

La medida de la microdureza Vickers se llevé a cabo en un microdurémetro ZHVu (ZwickRoell),
gue permite la realizacidon de ensayos de dureza Vickers y Knoop de conformidad con las normas
ISO 6507, ISO 4545 y ASTM E 3874 en el rango de fuerzas de ensayo de HV0,01 a HV2, es decir,
aplicando cargas desde 10 g a 2 kg.

El microdurémetro esta equipado con un revolver de 6 posiciones para hasta 2 indentadores y
4 objetivos, que permiten cambiar y controlar el método de ensayo de dureza completamente
a través del software del equipo [38].El indentador utilizado para los ensayos es una punta de
diamante de forma piramidal tipo Vickers. En la Figura 23, se muestra el esquema de un ensayo
de dureza Vickers y la forma de la huella residual en la superficie del material tras el mismo.

Figura 23. Esquema de un ensayo de dureza Vickers (a) y huella residual obtenida tras el mismo (b) [39].

5.2.4. Densidad

La densidad de los materiales se determind mediante el principio de Arquimedes en una bascula
analitica de elevada precisién (modelo Sartorius CP64).

Con este sistema, se calcula la densidad de la muestra a partir de la masa de la muestra
suspendida (Maire), la masa de la muestra sumergida (Muquido), ¥ la densidad del liquido en el que
se sumerge la muestra. En nuestro caso, el liquido utilizado fue etanol, con densidad conocida:
PLiquido= 0.79 g/cm? [40].

La formula utilizada para obtener la densidad de la muestra sera la siguiente:

_ Maire’ PLiquido

Parq = (Ecuacion 1)

Maire ~Mliquido
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En la que:

- Parq= densidad de a muestra por arquimedes

- Maire= Masa de la muestra suspendida

- Muiquido= Masa de la muestra sumergida

- Puiquido= densidad del liquido en el que se sumerge la muestra. En este caso el liquido
utilizado es etanol, con una densidad conocida de : puiquido= 0.79 g/cm? [40]. En este
proyecto se decidio usar etanol en vez de agua, para evitar la oxidacion de las muestras,
gue contienen hierro, un elemento que muestra una gran afinidad con el oxigeno.

5.2.5. Contenido de C (LECO)

El porcentaje de carbono que tienen las muestras se ha analizado en un equipo LECO CS-200,
donde el carbono es medido por gasometria. La muestra se calienta en un horno de induccién
bajo una corriente de oxigeno purificado que transporta los gases producidos a varias trampas
(una de polvos, una de sulfuros y un convertidor catalitico). Después, los gases entran al
analizador de CO, donde desplazan un volumen H,SO, diluido. Cuando la combustién termina,
los gases pasan a un recipiente con KOH en solucién que absorbe el CO,. La diferencia de
volumen de H,S0, obtenida es usada como medida del CO producido desde la muestra [36].

5.2.6. Estudio termodindmico (Thermo-Calc®)

Thermo-Calc® es un software que permite, a través de una base de datos, la simulacién de los
diagramas de fases, transformaciones y equilibrio de fases, y la realizacién de evaluaciones
termodinamicas. Esta herramienta usa propiedades termodindmicas conocidas para sistemas
de bajo orden y posteriormente las extrapola a sistemas de orden mayor para obtener, asi,
diagramas de fase multicomponentes [36].

La base de datos utilizada en este trabajo para el calculo de los diagramas de fase es la TCFE7,
para aleaciones base hierro. Su uso para la representacion de los diagramas de estos materiales
compuestos, formados mayoritariamente por Ti(C,N), se ha validado mediante la representacion
de diagramas de fase de WC-Co estandarizados [41], obteniendo los mismos resultados.

Para la realizacion de los diagramas de fase es necesario introducir en el programa, los
porcentajes en peso de cada uno de los elementos presentes en la matriz y el refuerzo.

Las composiciones con las que se trabajé en este estudio de simulacidn se recogen en la Tabla
2, en las que se empled un 70 vol. % de fase cerdmica y un 30 vol. % de matriz metdlica

Tabla 2. Composiciones estudiadas, con un 70 % en volumen de refuerzo ceramico, y un 30% en volumen de matriz
metdlica.

Muestras P1
Fe/Ti(C,N)
Fe+2%WC/Ti(C,N)
Fe+6%WC/Ti(C,N)
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Fe+10%WC/Ti(C,N)
Fe+2%Mo,C/Ti(C,N)
Fe+6%Mo,C/Ti(C,N)
Fe+10%Mo.C/Ti(C,N)

Este estudio se realizd para determinar la cantidad de carbono 6ptima que se debia afiadir a las
nuevas muestras (P2), antes de que comenzara a precipitar grafito y otras fases indeseables,

como la cementita.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION
6.1. Muestras de los angulos de contacto

En este apartado se van a detallar los resultados de los ensayos complementarios de las
muestras de angulo de contacto del TFM de E. Macia.

6.1.2. Mappings de los dngulos de contacto mediante FESEM

A continuacion, se muestran las microestructuras obtenidas mediante FESEM de las muestras
de los angulos de contacto, asi como los andlisis EDX de cada muestra.

e Fe+2%Mo,C/Ti(C,N)

Para la muestra de Fe+2%Mo,C/Ti(C,N), se han obtenido los resultados que se observan en las
imagenes de FESEM de la Figura 24 a la Figura 28.

En la Figura 24 se muestra la micrografia a 150 aumentos en la que se observa perfectamente
la gota. La parte mds oscura de la imagen se corresponde con la parte cerdmica del material
(Ti(C,N)), mientras que la parte mas clara de la imagen se trata de la fase metalica (Fe+2%Mo,C),
esto es asi ya que al tener la fase metalica una densidad mayor, se observa en FESEM en tonos
mas claros.

Figura 24. Micrografia FESEM de la muestra Fe + 2%Mo,C/Ti(C,N), a 150 aumentos.

En la Figura 25 se observa la misma microestructura que en la Figura anterior, pero a 1200
aumentos por lo que se aprecia mejor el estado de la microestructura, asi como las distintas
fases presentes del material. Se observa porosidad y alguna grieta. En cuanto a la mojabilidad
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se ve que es bastante baja ya que hay muy poca difusién entre los elementos de la matriz
metdlica y el refuerzo ceramico.

Figura 25. Micrografia FESEM de la muestra Fe + 2%Mo2C/Ti(C,N), a 1200 aumentos.

A partir de la imagen representada en la Figura 25 se realiza el analisis EDX del material para
detectar los diferentes elementos presentes en cada fase.

En la Figura 26 a) se muestran todos los elementos presentes en la muestra, y de la Figura 26 b)
a la Figura 26 f) se observa con mas claridad cada elemento por separado. Como particularidad
se observa que el Mo sale tanto por la fase cerdmica como por la fase metdlica y deberia
encontrarse solo en la zona del metal, lo que significa que ha difundido por toda la intercara. Las
letras K y L de la imagen hacen referencia a los orbitales de energia en los que se hace la

medicion en cada elemento. El equipo mide los orbitales de energia en funcién del peso del
elemento y el kV seleccionado en el FESEM.
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Figura 26. Analisis EDX de la muestra Fe + 2%Mo2C/Ti(C,N). (a)Distribucion general de los elementos presentes en
ambas fases, (b) Distribucion del C, (c) Distribucién del N, (d) Distribucidn del Mo, (e) Distribucién del Ti, (f)
Distribucién del Fe.

Mediante el andlisis EDX se analizaron las composiciones de las distintas fases en funcién de la
temperatura. Como la energia de cada rayo X que se detecta es caracteristica del elemento que
la ha emitido, se puede obtener informacidn cualitativa y cuantitativa de la composicién de
puntos concretos de la superficie de la muestra. El resultado que se obtiene se trata de un
espectro de composicidn, que se puede observar en las Figura 27 y Figura 28. Para simplificar,
solo se van a presentar las imagenes de estos primeros espectros, por lo que de aqui en adelante
solo se mostraran las tablas con los resultados de las composiciones de cada elemento.

En la Figura 27 se muestra el espectro de composicion de la fase metalica junto con la tabla de
composiciones de cada elemento. Se observan unas elevadas cantidades de Fe, asi como unas
muy bajas cantidades de Mo, C, Ti, y N, como se esperaba. En la Figura 28 se muestra el espectro
de composicidn de la fase ceramica junto con la tabla de composiciones de cada elemento, que
como cabe esperar presenta una gran cantidad de Ti, una cantidad similar de Cy N, y muy bajas
cantidades de Mo y Fe.
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Figura 27. Espectro de composicion de la fase metdlica de la muestra Fe + 2%Mo2C/Ti(C,N) obtenido mediante EDX.

Figura 28. Espectro de composicion de la fase ceramica de la muestra Fe + 2%Mo2C/Ti(C,N) obtenido mediante
EDX.

e Fe+6%Mo0,C/Ti(C,N)

Para la muestra de Fe+6%Mo,C/Ti(C,N), se han obtenido los resultados que se reflejan a
continuacién.

En la Figura 29 se muestra la micrografia a 150 aumentos. La parte mas oscura de la imagen se
corresponde con la parte cerdmica del material (Ti(C,N)), mientras que la parte mas clara de la
imagen se trata de la fase metalica (Fe+6%Mo,C), como se ha explicado anteriormente.
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Figura 29. Micrografia FESEM de la muestra Fe + 6%Mo2C/Ti(C,N), a 150 aumentos.

En la Figura 30 se observa la microestructura anterior, pero mas en detalle ya que laimagen estd
tomada a 1200 aumentos. En esta imagen se observan precipitados de carburos, asi como una
mejora de la mojabilidad respecto a la muestra anterior (Fe + 2%Mo2C/ Ti(C,N)), ya que hay
mayor difusion entre los elementos.

Figura 30. Micrografia FESEM de la muestra Fe + 6%Mo2C/Ti(C,N), a 1200 aumentos.

A partir de la imagen representada en la Figura 30, se llevé a cabo el analisis EDX de esta
muestra, para ver los elementos presentes en cada fase.

En la Figura 31 (a) se muestran todos los elementos presentes en la muestra, y en las Figura 31
(b) - Figura 31 (f) se observa con mas claridad cada elemento por separado.

A parte de una mayor difusidén entre elementos, se puede observar que el titanio reprecipita
como carburo en la parte del metal. Esto es otro indicador de que la mojabilidad ha mejorado
respecto a la muestra anterior, ya que ha mejorado la difusion de los elementos.
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Figura 31. Analisis EDX de la muestra Fe + 6%Mo2C/Ti(C,N). (a)Distribucion general de los elementos presentes en
ambas fases, (b) Distribucion del C, (c) Distribucion del N, (d) Distribucién del Mo, (e) Distribucién del Ti, (f)
Distribucion del Fe.

En la Tabla 3 se muestran los porcentajes en peso de cada elemento en la fase metalica y la fase
ceramica respectivamente.

Segln las composiciones que se muestran en las tablas, se verifica que hay una mayor difusién
entre elementos y por tanto una mejor mojabilidad.
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Tabla 3. Porcentajes en peso de cada elemento presente en ambas fases de la muestra Fe + 6%Mo2C/Ti(C,N).

Elemento Porcentaje en peso (wt. %)
Fase metalica Fase ceramica
C 3,80 11,67
N 0,22 11,34
Mo 0,12 0,11
Ti 1,65 68,67
Fe 94,22 8,22
Total 100 100

e Fe+10%Mo,C/Ti(C,N)

Para la muestra de Fe+10%Mo,C/Ti(C,N), se han obtenido los siguientes resultados.

En la Figura 32 se muestra la micrografia a 150 aumentos.

Figura 32. Micrografia FESEM de la muestra Fe + 10%Mo2C/TiCN, a 150 aumentos.

En la Figura 33 se muestra la micrografia de la imagen anterior pero mas en detalle, ya que la
imagen esta realizada a 1200 aumentos. La difusidén entre elementos es mejor que en el caso de
la muestra de Fe + 2%Mo,C/Ti(C,N), pero respecto a la muestra que contiene un 6% de Mo,C el
cambio no es muy significativo. Se observan precipitados de carburos y el titanio reprecipita en

la parte del metal como sucedia en el caso de la muestra de 6% Mo,C.
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Figura 33. Micrografia de la muestra Fe + 10%Mo2C/Ti(C,N), a 1200 aumentos

A partir de la imagen de la Figura 33, se realiza el andlisis EDX para observar los elementos
presentes en cada fase.

En la Figura 34 se muestran las imagenes obtenidas a través del analisis EDX.

En primer lugar, se observa la imagen con todos los elementos (Figura 34 a) y en las siguientes
imagenes (Figura 34 b)- Figura 34 f)) se muestra cada elemento por separado.
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Figura 34. Analisis EDX de la muestra Fe + 10%Mo2C/Ti(C,N). (a)Distribucién general de los elementos presentes en
ambas fases, (b) Distribucion del C, (c) Distribucion del N, (d) Distribucion del Mo, (e) Distribucion del Ti, (f)
Distribucion del Fe.

En la Tabla 4 se muestran los porcentajes en peso de cada elemento en la fase metdlicay la fase
ceramica.

Segun los porcentajes en peso que se observan en las tablas se puede determinar que la difusién
de esta muestra (Fe + 10%Mo,C/Ti(C,N)), es mejor que la de la muestra de Fe + 2%Mo,C/Ti(C,N),
pero difunde peor que en la muestra de Fe + 6%Mo,C/Ti(C,N), luego la mejor mojabilidad se
obtiene para la muestra de Fe + 6%Mo,C/Ti(C,N), y la peor mojabilidad se obtiene para la
muestra de Fe + 2%Mo,C/Ti(C,N).

Todo esto esta en total concordancia con los estudios realizados anteriormente en el TFM de
E.Macia [30], sobre la mojabilidad en estas muestras, los cuales se detallaron en la introduccién
de este trabajo.

Tabla 4. Porcentajes en peso de cada elemento presente en ambas fases de la muestra Fe + 10%Mo2C/Ti(C,N).

Elemento Porcentaje en peso (wt. %)
Fase metalica Fase ceramica
C 3,16 12,03
N 0,39 12,59
Mo 0,21 0,07
Ti 1,27 71,46
Fe 94,97 3,85
Total 100 100

e Fe+2%WC/Ti(C,N)

Los resultados obtenidos para la muestra de Fe+2%WC/Ti(C,N), se detallan a continuacion:

En la Figura 35 se muestra la microestructura de la muestra a 150 aumentos, en la que se
aprecian perfectamente las dos fases presentes. La fase metalica en color mds claro, y la fase
cerdmica en tono mas oscuro.
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Figura 35. Micrografia FESEM de la muestra Fe + 2%WC/Ti(C,N), a 150 aumentos.
En la Figura 36 se muestra la microestructura con mas detalle, a 1200 aumentos.

Se puede observar que la difusién es muy baja, por lo que la microestructura presenta una muy
baja mojabilidad de la fase metdlica con la fase cerdmica. Se observan principalmente
precipitados de N y de Ti.

Figura 36. Micrografia FESEM de la muestra Fe + 2%WC/Ti(C,N), a 1200 aumentos.

A partir de la imagen de la Figura 36 se realiza el analisis EDX para determinar los elementos
presentes en cada fase.

En la Figura 37 se muestran las imdagenes obtenidas a través del analisis EDX. En la Figura 37 a)
se muestran todos los elementos presentes en ambas fases, y en las Figura 37 b) - Figura 37 f)
se muestra cada elemento por separado en las dos fases.
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Figura 37. Analisis EDX de la muestra Fe + 2%WC/Ti(C,N). (a)Distribucién general de los elementos presentes en
ambas fases, (b) Distribucion del C, (c) Distribucién del N, (d) Distribucidn del W, (e) Distribucion del Ti, (f)
Distribucion del Fe.

En las Tabla 5 se pueden observar los porcentajes en peso de cada elemento en la fase metdlica

y la fase ceramica.

Como cabe esperar, en la fase metalica se encuentran composiciones muy elevadas de Fe y bajas
composiciones del resto de elementos, asi como en la fase cerdmica se encuentran
composiciones elevadas de Ti, pero bajas composiciones de Fe y de W.

Tabla 5. Porcentajes en peso de cada elemento presente en la fase metalica y la fase ceramica de la muestra Fe +
2%WC/Ti(C,N).

Elemento Porcentaje en peso (wt. %)
Fase metalica Fase ceramica
C 3,65 12,02
N 0,43 9,12
w 0,87 0,12
Ti 1,76 69,16
Fe 93,29 9,58
Total 100 100

e Fe+6%WC/Ti(C,N)

Los resultados obtenidos para la muestra de Fe+6WC/Ti(C,N), se muestran a continuacién.
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En la Figura 38 se muestra la microestructura de la muestra a 150 aumentos, en la que se
distinguen perfectamente la fase ceramica (en color oscuro), y la fase metalica (en color mas
claro).

Figura 38. Micrografia de la muestra Fe + 6%WC/Ti(C,N), a 150 aumentos.

En la Figura 39 se representa con mas detalle la microestructura, a 1200 aumentos. En este caso,
la difusion del metal es mayor respecto a la muestra de 2%WC. Luego, la mojabilidad de esta
muestra es mejor.

Figura 39. Micrografia de la muestra Fe + 6%WC/Ti(C,N), a 1200 aumentos.

A partir de esta imagen (Figura 39), se hace el analisis EDX, que a diferencia de los casos
analizados hasta ahora, en esta muestra (Fe+6%WC/Ti(C,N)) se observan cuatro fases, que se
representan en la Figura 40. Por lo que ahora, el programa nos muestra 4 espectros de
composicion en vez de dos, como en los casos anteriores. La fase representada en color amarillo
en la Figura 40 estd compuesta en su mayoria por Fe, W y Ti. La fase representada en color verde
en la Figura 40 esta compuesta por W, Fe y Ti.
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Figura 40. Fases presentes en la muestra Fe + 6%WC/Ti(C,N)

En la Figura 41 se representan los elementos presentes en cada fase.

Figura 41. Analisis EDX de la muestra Fe + 6%WC/Ti(C,N). (a)Distribucidn general de los elementos presentes en
ambas fases, (b) Distribucion del C, (c) Distribucion del N, (d) Distribucién del W, (e) Distribucion del Ti, (f)
Distribucion del Fe.

En este caso, al tener cuatro fases distintas, el programa muestra cuatro espectros de

composicion, y por lo tanto cuatro tablas con los porcentajes en peso de cada elemento en cada
una de las cuatro fases. Con los resultados que se observan en las tablas de composicion se
verifica que hay una mejor mojabilidad, debido a la mayor difusion entre elementos.

En las Tabla 6 se pueden observar los porcentajes en peso de cada elemento en las distintas
fases presentes en la muestra.
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Tabla 6. Porcentajes en peso de cada elemento presente en las distintas fases de la muestra Fe + 6%WC/Ti(C,N).

Elemento Porcentaje en peso (wt. %)
Fase metalica Fase ceramica Nueva fase Nueva fase
(color amarillo (color verde
Figura 40) Figura 40)
Cc 2,18 7,82 3,91 5,47
N 0,24 10,05 0,00 0,00
w 0,90 0,27 3,62 15,94
Ti 0,28 73,02 6,45 9,97
Fe 96,41 8,83 86,01 68,62
Total 100 100 100 100

e Fe+10%WC/Ti(C,N)

Los resultados obtenidos para la muestra de Fe+10WC/Ti(C,N), se muestran en las siguientes
Figuras.

En la Figura 42 se muestra la microestructura de la muestra a 150 aumentos, que como en las
muestras anteriores, se diferencian la fase ceramica (color oscuro), y a su derecha la fase
metalica (color claro)

Figura 42. Micrografia FESEM de la muestra Fe + 10%WC/Ti(C,N), a 150 aumentos.

En la Figura 43 se representa la microestructura a 1200 aumentos. En este caso, hay mucha
mejor dispersion de la fase metdlica con la fase ceramica, por lo que la mojabilidad de esta
muestra (Fe+10%WC/Ti(C,N)), es mucho mejor que en las muestras de 2%WC y 6%WC, a
diferencia de lo que ocurria con las muestras de Mo,C. Por lo que se observa mejor mojabilidad
con el WC que con el Mo,C.
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Figura 43. Micrografia FESEM de la muestra Fe + 10%WC/Ti(C,N), a 1200 aumentos.

A partir de esta imagen se realiza el andlisis EDX, en el que se observan los distintos elementos
presentes en cada fase. Al realizar el andlisis EDX se distinguen cuatro fases en la muestra, tal y
como pasaba con la muestra anterior (de 6%WC), por lo que se van a obtener cuatro espectros
de composicidn distintos, con sus correspondientes tablas de porcentajes en peso de cada
elemento.

Esta muestra es la que mejor mojabilidad tiene de todas las analizadas hasta el momento. Lo
gue coincide con los estudios que se han analizado en la introduccién de este trabajo.

En la Figura 44 se representan las cuatro fases obtenidas en el analisis de EDX de la muestra. Las
dos fases nuevas (amarilla y verde), estdn compuestas en su mayoria por Fe, W y Ti.

Figura 44. Fases presentes en la muestra Fe + 10%WC/Ti(C,N).

En la Figura 45 se representan los elementos presentes en cada fase.
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Figura 45. Andlisis EDX de la muestra Fe + 10%WC/Ti(C,N). (a)Distribucidn general de los elementos presentes en
ambas fases, (b) Distribucion del C, (c) Distribucion del N, (d) Distribucién del W, (e) Distribucion del Ti, (f)
Distribucion del Fe.

En la Tabla 7 se muestran los porcentajes en peso de cada elemento en cada una de las cuatro
fases presentes en esta muestra. Analizando los resultados, se verifica que se trata de la muestra
gue mejor difusion tiene entre los elementos y por tanto mejor mojabilidad tiene de todas las
estudiadas hasta el momento.
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Tabla 7.Porcentajes en peso de cada elemento presente en la diferentes fases de la muestra Fe + 10%WC/Ti(C,N).

Elemento Porcentaje en peso (wt. %)
Fase metalica Fase ceramica Nueva fase Nueva fase
(color amarillo (color verde
Figura 44iError! Figura 44)
No se encuentra
el origen de la
referencia.)

C 3,83 9,92 6,75 11,68
N 0,25 13,69 0,00 0,00
w 3,39 0,87 8,90 26,45
Ti 0,47 65,63 7,04 16,47
Fe 92,06 9,89 77,30 45,39
Total 100 100 100 100

6.2. Caracterizacion muestras sinterizadas P1

Recordemos que las muestras P1, reflejadas en la Tabla 2 de este trabajo, son aquellas
compuestas por un 30% en volumen de matriz metdlica y un 70% en volumen de refuerzo
ceramico procesadas por pulvimetalurgia convencional, tal y como se detalla en la seccién 5.1.

En estas muestras se ha realizado una caracterizacion microestructural y composicional
mediante FESEM/EDX, se ha medido su densidad por el método de Arquimedes, se ha realizado
un analisis DRX y se ha medido su microdureza.

Previamente a caracterizarlas, se ha procedido a la preparacion superficial de las muestras. Para
las muestras embutidas: En primer lugar, se ha realizado el desbaste de las mismas con discos
Tyseddian de 40 um y 10 um y posteriormente se han pulido con pafos de diamante de 3 umy
1 um, y se termina de pulir con un plato de silice coloidal. En cambio, para las muestras sin
embutir, Unicamente se han desbastado a mano con lijas de diferentes durezas

Una vez preparadas las muestras se ha procedido a su caracterizacién.
6.2.1. Andlisis microestructural y composicional por FESEM/EDX

A continuacidn, se van a detallar por muestra los resultados obtenidos del analisis
microestructural y composicional a través de FESEM/EDX. Este andlisis se realiza sobre la
superficie desbastada y pulida de las muestras embutidas.

e Fe+2%WC/Ti(C,N)

En la Figura 46 se muestra la microestructura obtenida en FESEM de la muestra Fe +
2%WC/Ti(C,N), a distintos aumentos. En la microestructura se pueden observar dos fases
perfectamente diferenciadas: |la fase metalica (Fe + 2% WC), que se observa en color gris claro,
y la fase gris oscura que se corresponde con la parte ceramica (Ti(C,N)) de la muestra.

Estas imagenes son un reflejo de lo que se observé con anterioridad en el analisis de la
microestructura del angulo de contacto. Las particulas del refuerzo ceramico (Ti(C,N)) se
encuentran aglomeradas y muestran una muy baja difusidon con la matriz metadlica. El material
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no ha sinterizado bien, la fase liquida del metal no difunde por toda la microestructura, esto
debe ser por la baja mojabilidad de la matriz con el refuerzo cerdmico.

Figura 46. Micrografia en FESEM de la muestra Fe + 2%WC/Ti(C,N) de P1:a) Micrografia a 80 aumentos, b)
Micrografia a 500 aumentos, c) Micrografia a 2000 aumentos.

Mediante el analisis EDX de la imagen de la micrografia obtenida por SEM a 500 aumentos, se
analizan las composiciones de las distintas fases en funcién de la temperatura. En primer lugar,
se realiza un analisis general de una zona completa. posteriormente se realiza este mismo
analisis, pero en puntos concretos: uno en la fase metdlica y otro en la fase cerdmica. Como bien
se observa en estos espectros composicionales, la difusién en esta muestra es muy baja. En la
Tabla 8 se muestran los porcentajes en peso de cada elemento presente en cada fase.

Tabla 8. Porcentajes en peso de cada elemento presente en la diferentes fases de la muestra Fe + 2%WC/Ti(C,N).

Elemento Porcentaje en peso (wt. %)
Area Fase Fase
completa metalica ceramica

C 14,78 3,45 13,06
N 3,83 - 7,87
w 0,70 0,48 -

Ti 33,06 - 76,51
Fe 47,63 96,07 1,96

Total 100 100 100

55



Carolina Gato Hidalgo
INFLUENCIA DE LA ADICION DE CARBUROS SECUNDARIOS EN LA SINTERABILIDAD DE CERMETS TI(C,N)-FE

e Fe+6%WC/Ti(C,N)

En la Figura 47 se muestra la microestructura obtenida en SEM de la muestra Fe + 6%WC/Ti(C,N),
a diferentes aumentos. En la microestructura se pueden observan bastantes poros, pero
también se ve claramente que el metal esta bastante mejor repartido que en el caso anterior, lo
gue tiene sentido ya que al aumentar el porcentaje de WC, la mojabilidad es mejor, luego hay

mayor dispersidn del metal, por lo que la sinterizacidn es mejor.

a)

Figura 47. Micrografia en FESEM de la muestra Fe + 6%WC/Ti(C,N) de P1: a) Micrografia a 80 aumentos, b)
micrografia a 500 aumentos, c) micrografia a 2000 aumentos, d) micrografia a 8000 aumentos.

Para conocer la composicion de los distintos elementos en funcién de la temperatura se procede
a realizar el analisis EDX de la muestra. En este caso se han realizado dos analisis EDX. En primer
lugar, se ha realizado el analisis EDX de la imagen obtenida por FESEM a 500 aumentos del area
completa, de la fase metadlica, y de la fase ceramica, y posteriormente se ha realizado el analisis
EDX de la imagen a 8000 aumentos de una fase rim y una zona con gran concentracion de WC.

En la Tabla 9 se muestran los porcentajes en peso de cada elemento presente en cada fase.
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Tabla 9. Porcentajes en peso de cada elemento presente en la diferentes fases de la muestra Fe + 6%WC/Ti(C,N).

Elemento Porcentaje en peso (wt. %)
Area Fase Fase Nueva fase Nueva
completa metalica ceramica (concentracién  fase rim
WC)

C 11,25 5,15 14,85 20,91 19,73

N 4,51 - 13,72 4,78 15,30

W 1,51 2,56 0,40 6,04 2,84

Ti 30,05 - 67,74 23,83 56,02

Fe 52,69 92,29 3,29 44,44 6,11

Total 100 100 100 100 100

Como se ha detallado en la seccidon 3.4.1 de la Introduccidn, las estructuras core-rim son tipicas
en los cermets, donde la zona core (nucleo) es la fase dura, compuesta por Ti(C,N) que ha
guedado sin disolver, mientras que la fase rim (anillo), que rodea al nldcleo como un anillo, es
una solucion sélida de todos los elementos presentes en la muestra [3]. Se comprueba que existe
una fase rim con el resultado del espectro composicional obtenido a través de EDX en esta fase,
ya que se encuentran todos los elementos en el anillo.

e Fe+ 10%WC/Ti(C,N)

En la Figura 48 se representan las microestructuras obtenidas en FESEM de la muestra Fe +
10%WC/Ti(C,N), a distintos aumentos. En la microestructura se siguen observando bastantes
poros. En cuanto a la difusidon del metal, se comprueba que es mucho mejor que en los dos casos
anteriores, el metal esta mejor repartido por toda la microestructura, esto es debido a la mejora
de la mojabilidad al aumentar el porcentaje en WC, por lo que la sinterizacidn en este material
es bastante mejor. Se observan perfectamente las cuatro fases que se definieron en la muestra
anterior, se ve con mayor claridad la fase rim, asi como se observa que precipita mejor la tercera
fase (WC).
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Figura 48. Micrografia en FESEM de la muestra Fe + 10%WC/Ti(C,N) de P1: a) Micrografia a 80 aumentos, b)
micrografia a 500 aumentos, c) Micrografia a 2000 aumentos, d) Micrografia a 8000 aumentos, e) Micrografia a
16000 aumentos.

Para analizar la composicidn de las distintas fases se procede a realizar el analisis EDX. En primer
lugar, se hace el analisis EDX de la imagen a 500 aumentos en la que se van a analizar las dos
fases principales (fase metalica y fase ceramica), y posteriormente se realiza el analisis EDX de
laimagen a 16000 aumentos en el que se van a analizar la fase rim y la nueva fase de precipitados
con gran concentracion de WC.

En la Tabla 10 se muestran los porcentajes en peso de cada elemento presente en cada fase.
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Tabla 10. Porcentajes en peso de cada elemento presente en la diferentes fases de la muestra Fe + 10%WC/Ti(C,N).

Elemento Porcentaje en peso (wt. %)
Area Fase Fase Nueva fase Nueva
completa metalica ceramica (concentracién  fase rim
WC)

C 11,60 5,63 15,36 19,94 20,23

N 4,74 - 14,58 7,20 9,24

W 3,48 4,34 0,74 13,24 4,93

Ti 29,76 - 61,32 33,25 41,22

Fe 50,42 90,03 2,64 26,37 24,38

Total 100 100 100 100 100

e Fe+2%Mo,C/Ti(C,N)

En la Figura 49 se representan las microestructuras obtenidas en FESEM de la muestra Fe +
2%Mo,C/Ti(C,N), a distintos aumentos. En la microestructura se observa porosidad. En cuanto a
la difusidn del metal se aprecia que no es muy buena. Esto es debido a la baja mojabilidad de Ia
fase metalica con el refuerzo cerdmico, ya que tiene un bajo porcentaje de Mo.C, por lo que la
sinterizacidn de la pieza no es buena. Se observan con gran claridad las dos fases presentes, en
color oscuro la fase ceramica y en color claro la fase metdlica.

Figura 49. Micrografia en FSEM de la muestra Fe + 2%Mo2C/Ti(C,N) de P1: a) micrografia a 80 aumentos, b)
micrografia a 500 aumentos, c) micrografia a 2000 aumentos, d)micrografia a 8000 aumentos.
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Se ha realizado un analisis EDX de la imagen a 500 aumentos, del drea completa, de la fase
metalica y de la fase ceramica. En la Tabla 11 se muestran los porcentajes en peso de cada
elemento presente en cada fase.

Tabla 11. Porcentajes en peso de cada elemento presente en la diferentes fases de la muestra Fe + 2%Mo,C/Ti(C,N).

Elemento Porcentaje en peso (wt. %)
Area Fase Fase
completa metalica ceramica
C 10,89 4,84 15,21
N 4,76 - 12,65
Mo 2,50 3,79 0,68
Ti 33,14 - 68,00
Fe 48,71 91,38 3,46
Total 100 100 100

e Fe +6%Mo,C/Ti(C,N):

En la Figura 50 se representan las microestructuras obtenidas en FESEM de la muestra Fe +
6%Mo0,C/Ti(C,N), a distintos aumentos. En la microestructura se sigue observando porosidad. En
cuanto a la dispersién de la fase metalica se puede observar que es mejor que en el caso
anterior, esto es debido a que la mojabilidad es mejor tal y como se analizé en las muestras de
los angulos de contacto, por lo que la sinterizacidn en este caso es mejor que en el anterior.

Se observan con claridad las fases metdlica y cerdmica y también se observa que precipita la
tercera fase (Mo,C). En este caso no se observa fase Rim como sucedia con el WC.

Figura 50. Micrografia en FESEM de la muestra Fe + 6%Mo2C/Ti(C,N) de P1: a) micrografia a 80 aumentos, b)
micrografia a 500 aumentos, c) micrografia a 2000 aumentos, d) micrografia a 8000 aumentos.
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Para analizar la composicidon de las distintas fases se procede a realizar el analisis EDX. En este
caso de va a realizar un primer andlisis en la imagen de 500 aumentos en la que se aprecian
perfectamente la fase metdlica y la fase cerdmica, y posteriormente se va a realizar el andlisis
EDX de la imagen a 8000 aumentos en la que se observa perfectamente que precipita la tercera
fase (MoxC).

En la Tabla 12 se muestran los porcentajes en peso de cada elemento presente en cada fase.

Tabla 12. Porcentajes en peso de cada elemento presente en la diferentes fases de la muestra Fe +
6%Mo2C/Ti(C,N).

Elemento Porcentaje en peso (wt. %)
Area Fase Fase Nueva fase
completa metalica ceramica (concentracion
MOzC)
o 9,30 4,47 12,99 29,35
N 7,02 - 14,32 3,83
Mo 0,78 1,14 - 37,34
Ti 27,91 - 63,41 6,50
Fe 48,53 94,39 2,66 22,98
Total 100 100 100 100

e Fe+10%Mo,C/Ti(C,N):

En la Figura 51 se representan las microestructuras obtenidas en FESEM de la muestra Fe +
10%Mo,C/Ti(C,N), a distintos aumentos. En la microestructura se sigue teniendo porosidad. En
cuanto a la difusién del metal se observa que es bastante mejor que en los casos anteriores, por
lo tanto, tiene una mejor sinterizacion. En cuanto a las fases, se sigue observando tanto la fase
metalica como la cerdmica, y precipita mucho mds la tercera fase (Mo2C) que en el caso anterior.
Se sigue sin ver fase rim en este caso.
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Figura 51. Micrografia en FSEM de la muestra Fe + 10%Mo2C/Ti(C,N) de P1: a) micrografia a 80 aumentos, b)
micrografia a 500 aumentos, c) micrografia a 2000 aumentos, d) micrografia a 8000 aumentos.

Se han analizado las composiciones de las distintas fases en EDX. En primer lugar, se ha realizado
un analisis EDX de la imagen a 500 aumentos en la que se aprecian las dos fases principales (fase
metalica y fase ceramica), y posteriormente se ha realizado el andlisis EDX de la imagen a 8000
aumentos en la que se observa con mas claridad que precipita la tercera fase (precipitados
blancos).

En la Tabla 13 se muestran los porcentajes en peso de cada elemento presente en cada fase.

Tabla 13. Porcentajes en peso de cada elemento presente en la diferentes fases de la muestra Fe +
10%Mo2C/Ti(C,N).

Elemento Porcentaje en peso (wt. %)
Area Fase Fase Nueva fase
completa metalica ceramica (precipitados
blancos)
C 10,39 4,01 14,27 24,53
N 8,99 - 12,65 3,89
Mo 3,37 5,69 1,90 60,40
Ti 32,70 - 64,51 7,64
Fe 40,34 90,30 6,67 3,54
Total 100 100 100 100
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6.2.2. Densidad por Arquimedes en etanol

Esta técnica se realiza sobre la superficie desbastada de las muestras sin embutir. El cdlculo de
la densidad por el principio de Arquimedes se realiza empleando la formula descrita en la
Ecuacion 1 del apartado 5.2.4.

__ Mgjre’ PLiquido

Parq = (Ecuacion 1)

Maire—Mliquido

Una vez calculadas las densidades de las muestras, se va a proceder al cdlculo de la densidad
relativa de cada muestra. Para ello es necesario conocer las densidades tedricas de cada una de
ellas.

La densidad tedrica se calcula a partir de la regla de las mezclas:
Pteorica = 0,7 - pricn + 0,3 * Pmatriz (Ecuacion 2)

Donde:

Pmatriz = Pmetal + Pcarburo secundario

En la Tabla 14 se muestran las densidades necesarias para el cdlculo de la densidad tedrica de
cada muestra.

Tabla 14. Densidad tedrica de cada una de las muestras.

Muestra PTicN Pmatriz Ptesrica
[g/cm’] [g/cm’] [g/cm’] (2)

Fe/Ti(C,N) 5,10 7,90 5,94
Fe+2%WC/Ti(C,N) 5,10 7,98 5,96
Fe+6%WC/Ti(C,N) 5,10 8,14 6,01
Fe+10%WC/Ti(C,N) 5,10 8,31 6,06
Fe+2%Mo,C/Ti(C,N) 5,10 7,92 5,95
Fe+6%Mo,C/Ti(C,N) 5,10 7,95 5,96
Fe+10%Mo,C/Ti(C,N) 5,10 7,99 5,97

Enla

Tabla 15 se muestran todos los datos obtenidos a través del método de Arquimedes, asi como
la densidad relativa de la muestra, que se calcula a través de la siguiente féormula:

Prelativa = Para_ . 100 (Ecuacion 3)

Pteérica
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Tabla 15. Densidad por Arquimedes y densidad relativa de las muestras. Donde (1), (2) y (3) hacen referencia al
numero de ecuacion.

Muestra Myjre mliquido pliquido parq Pteorica Prelativa
el (gl [g/em®] [g/em®] [g/em’] [g/cm’]
(1) (2) (3)
Fe/Ti(C,N) 1,89 1,64 0,79 5,92 5,94 99,67%
Fe+2%WC/Ti(C,N) 1,16 1,01 0,79 5,95 5,96 99,85%
Fe+6%WC/Ti(C,N) 1,63 1,41 0,79 5,89 6,01 97,94%
Fe+10%WC/Ti(C,N) 1,77 1,51 0,79 5,35 6,06 88,23%
Fe+2%Mo,C/Ti(C,N) 0,61 0,53 0,79 5,84 5,95 98,18%
Fe+6%Mo,C/Ti(C,N) 1,59 1,37 0,79 5,61 5,96 94,19%
Fe+10%Mo,C/Ti(C,N) 1,73 1,49 0,79 5,80 5,97 97,20%

Una vez analizados los resultados, se observa que las muestras que tienen como carburo
secundario el WC, densifican mejor a medida que disminuye el porcentaje de carburo
secundario. En cuanto a las muestras compuestas por Mo,C como carburo secundario, la que
peor densifica es la que tiene un 6% de Mo.C y la que mejor ha densificado es la que menor
porcentaje tiene de carburo secundario. La muestra que no cuenta con carburos secundarios en
su fase metalica densifica bastante bien. Luego cuanto mejor sea la densificacion de las muestras
mejores propiedades tendran, y mejor habran sinterizado.

6.2.3. Ensayos DRX

A continuacion se muestran los resultados tras el analisis mediante difraccién de Rayos X (DRX)
de los cermet Fe+x%WC/Ti(C,N), con contenidos 2, 6 y 10 wt. % en WC, en la Figura 53, y de los
cermet Fe+x%Mo,C/Ti(C,N) con contenidos 2, 6 y 10 wt. % en Mo,C, en la Figura 52.

En los difractogramas se identifican los picos correspondientes a las distintas fases
cristalograficas de la microestructura de cada uno de los cermets. En el caso de estos cermets
se muestran las siguientes fases:

- Ferrita (a), de la matriz metalica. También se ha introducido el cddigo de la austenita,
pero no aparece nada, algo que es légico debido a que a temperatura ambiente, la
austenita no se estabiliza, por eso solo se tiene ferrita.

- Elrefuerzo cerdmico (TI(C,N)).

- Los carburos de los elementos de aleacién (WC o MoxC).

Cabe mencionar que, en la Figura 52, en la composicién con 10 wt. % de Mo,C, no pudo
identificarse correctamente el penultimo pico, aunque probablemente corresponda a un
carburo tipo MC, como en los diagramas de fase simulados en el TFM de E. Macia [30] o también
puede corresponder a la fase n (MeC), como se vera en las nuevas simulaciones de Thermo-Calc®
(Figura 75). No se encontré ningln patrén en la base de datos que identificara correctamente
este pico a angulos tan elevados, dado que los disponibles tenian datos hasta valores de 26 de
80-90 °.
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Figura 52. Analisis mediante difraccion de rayos X de Fe+x%WC/Ti(C,N) P1, donde x=2,6,10 wt. %.

Figura 53. Analisis mediante difraccion de rayos X de Fe+x%Mo2C/Ti(C,N) P1, donde x=2,6,10 wt. %.
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6.2.4. Propiedades mecdnicas: Microdureza

En este punto se van a detallar los resultados obtenidos de los ensayos de microdureza de cada
una de las muestras embutidas (P1), obtenidos en el microdurémetro ZwickRoell, modelo ZHV ..
Recordemos que el indentador es de punta de diamante y forma piramidal. Este analisis se
realiza sobre la superficie desbastada y pulida de las muestras embutidas.

La microdureza Vickers se ha determinado con cuatro cargas diferentes (2Kgf a 10 aumentos,
1Kgf a 40 aumentos, 0,5Kgf a 40 aumentos y 0,01Kgf a 40 aumentos de la fase metalicay de la
fase ceramica). En cuanto a las medidas de 0,01Kgf a 40 aumentos de la fase ceramica, no se
han podido realizar ya que al no haber difundido el metal entre las particulas ceramicas la huella
no se distingue entre los poros existentes en las particulas ceramicas. Se han realizado cinco
medidas con cada carga y aumentos y en los resultados se van a presentar la media y desviacidon
tipica de cada una de ellas.

En primer lugar, se van a plasmar las imagenes tanto de la microestructura de cada una de las
muestras a 10 aumentos, como de las huellas para las diferentes cargas y aumentos. Y
finalmente se resumirdn en una tabla todos los resultados de las microdurezas obtenidos para
cada material y segun las distintas cargas y aumentos.

e Muestra Fe + 2%WC/Ti(C,N)

En la Figura 54 se muestra la microestructura de la muestra de Fe + 2% WC/Ti(C,N) a 10
aumentos.

Figura 54. Foto de la microestructura de la muestra de Fe+2%WC/Ti(C,N) P1 a 10x, tomada en el microdurémetro
ZwickRoell modelo ZHVu

En la Figura 55 se representan las imagenes de las huellas analizadas a las diferentes cargas y
aumentos.
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a)

Figura 55. Imagenes de las huellas tipo Vickers de la muestra Fe+2%WC /Ti(C,N) P1: a) Imagen tras indentacién de
2Kgf a 10x, b) imagen tras indentacion de 1Kgf a 40x, c) imagen tras indentacion de 0,5Kgf a 40x , d) imagen tras
indentacion de 0,01 Kgf a 40x de la fase metalica.

e Muestra Fe + 6%WC/Ti(C,N)

En la Figura 56 se muestra la microestructura de la muestra de Fe + 6% WC/Ti(C,N) a 10
aumentos.

Figura 56. Foto de la microestructura de la muestra de Fe+6%WC/Ti(C,N) P1 a 10x, tomada en el microdurémetro
ZwickRoell modelo ZHVp.
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En la Figura 57 se representan las imdgenes de las huellas analizadas a las diferentes cargas y

aumentos.

e Muestra Fe + 10%WC/Ti(C,N)

Figura 57. Imagenes de las huellas tipo Vickers de la muestra Fe+6%WC /Ti(C,N) P1: a) Imagen tras indentacidon de
2Kgf a 10x, b) Imagen tras indentacién de 1Kgf a 40x, c) Imagen tras indentacidn de 0,5Kgf a 40x , d) Imagen tras
indentacion de 0,01 Kgf a 40x de la fase metalica.

e Muestra Fe + 10%WC/Ti(C,N)

En la Figura 58 se muestra la microestructura de la muestra de Fe + 10% WC/Ti(C,N) a 10

aumentos.

Figura 58. Foto de la microestructura de la muestra de Fe+10%WC/Ti(C,N) P1 a 10x, tomada en el microdurémetro
ZwickRoell modelo ZHVp.
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En la Figura 59 se representan las imagenes de las huellas analizadas a las diferentes cargas y
aumentos.

Figura 59. Imagenes de las huellas tipo Vickers de la muestra Fe+10%WC /Ti(C,N) P1: a) Imagen tras indentacion de
2Kgf a 10x, b) Imagen tras indentacidn de 1Kgf a 40x, c) Imagen tras indentacion de 0,5Kgf a 40x , d) Imagen tras
indentacion de 0,01 Kgf a 40x de la fase metalica.

e Muestra Fe + 2%Mo,C/Ti(C,N)

En la Figura 60 se muestra la microestructura de la muestra de Fe + 2% Mo,C/Ti(C,N) a 10
aumentos.

Figura 60. Microestructura de la muestra de Fe+2%Mo2C/Ti(C,N) P1 a 10x, tomada en el microdurémetro
ZwickRoell modelo ZHVp.
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En la Figura 61 se representan las imdgenes de las huellas analizadas a las diferentes cargas y

aumentos.

Figura 61. Imagenes de las huellas tipo Vickers de la muestra Fe+2%Mo,C /Ti(C,N) P1: a) Imagen tras indentacién de
2Kgf a 10x, b) Imagen tras indentacidn de 1Kgf a 40x, c) Imagen tras indentacion de 0,5Kgf a 40x , d) Imagen tras
indentacion de 0,01 Kgf a 40x de la fase metalica.

e Muestra Fe + 6%Mo,C/Ti(C,N)

En la Figura 62 se muestra la microestructura de la muestra de Fe + 6% Mo,C/Ti(C,N) a 10
aumentos.

Figura 62. Microestructura de la muestra de Fe+6%Mo2C/Ti(C,N) P1 a 10x, tomada en el microdurémetro
ZwickRoell modelo ZHVpu

70



Carolina Gato Hidalgo
INFLUENCIA DE LA ADICION DE CARBUROS SECUNDARIOS EN LA SINTERABILIDAD DE CERMETS TI(C,N)-FE

En la Figura 63 se representan las imagenes de las huellas analizadas a las diferentes cargas y
aumentos.

Figura 63. Imagenes de las huellas tipo Vickers de la muestra Fe+6%Mo,C /Ti(C,N) P1: a) Imagen tras indentacién de
2Kgf a 10x, b) Imagen tras indentacidn de 1Kgf a 40x, c) Imagen tras indentacion de 0,5Kgf a 40x , d) Imagen tras
indentacion de 0,01 Kgf a 40x de la fase metalica.

e Muestra Fe + 10%Mo,C/Ti(C,N)

En la Figura 64 se muestra la microestructura de la muestra de Fe + 10% Mo,C/Ti(C,N) a 10
aumentos.

Figura 64. Microestructura de la muestra de Fe+10%Mo2C/Ti(C,N) P1 a 10x, tomada en el microdurémetro
ZwickRoell modelo ZHVp.
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En la Figura 65 se representan las imagenes de las huellas analizadas a las diferentes cargas y

aumentos.

Figura 65. Imagenes de las huellas tipo Vickers de la muestra Fe+10%Mo,C /Ti(C,N) P1: a) Imagen tras indentacion
de 2Kgf a 10x, b) Imagen tras indentacidn de 1Kgf a 40x, c) Imagen tras indentacidn de 0,5Kgf a 40x , d) Imagen tras
indentacion de 0,01 Kgf a 40x de la fase metalica.
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e Tabla resumen de los resultados de la microdureza (HV) para todas las muestras.

Enla Tabla 16 se muestran los resultados de la microdureza obtenidos con las diferentes fuerzas
para cada muestra.

Tabla 16. Medidas de la microdureza Vickers para las muestras P1 con diferentes cargas junto con sus desviaciones

estandar.

Material HV 2Kgf HV 1Kgf HV 0,5Kgf HV 0,01Kgf
(fase
metalica)

Fe+2%WC/Ti(C,N) 248,2+32,9 284,2+11,9 276,2+30,1 229,4+26,6

Fe+6%WC/Ti(C,N) 267,6+41,6 387+51,3 403,5+77,6 246,8+7,12

Fe+10%WC/Ti(C,N) 358,4+27,2 390438,3 453,6+14,4 295,4+21,5

Fe+2%Mo,C/Ti(C,N) 180+38,9 251,44+26 264,2+45,2 189,4+12,8

Fe+6%Mo,C/Ti(C,N) 302,2+23 329+23,1 399+45,9 255,2+18,9

Fe+10%Mo,C/Ti(C,N) 380,8+25,8 365,4+29,2 482433,3 261,8+10,6

Tras analizar los resultados de la Tabla 16, en todos los materiales se puede observar una
pequefia dependencia con la carga aplicada, aunque se trata de algo irrelevante si se tiene en
cuenta la desviacion estandar de estos valores. Es notable, el aumento de la microdureza Vickers
a medida que aumenta el porcentaje tanto de WC, como de Mo,C. También se observa que la
dureza de la fase metalica es bastante mas baja, lo que era esperable debido a la elevada dureza
del Ti(C,N) frente a la fase metalica. En cuanto a la diferencia entre las muestras con porcentajes
de WC o con porcentajes de Mo,C, se observa que la microdureza es ligeramente superior en
los cermets que contienen WC en la fase metalica.

6.3. Polvos de molienda
Los polvos de molienda se caracterizaron mediante SEM/EDX para visualizar la distribucién y

morfologia del polvo, y también se procedié a la medida del contenido en carbono de los mismos
por LECO.

La composicidn de los polvos analizados fue de un 30% en volumen de matriz metdlica y un 70%
en volumen de refuerzo cerdmico. Todos ellos con matriz metalica de Fe y refuerzo ceramico
Ti(C,N), como carburos secundarios se tienen el WC en porcentajes 2, 6y 10 %, y el Mo2C en los
mismos porcentajes.

Antes de proceder a la caracterizacion de los polvos, se procedid a su mezcla en seco en turbula
durante 1 hora, ya que llevaban mucho tiempo metidos en botes sin ser utilizados.
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6.3.1. Andlisis microestructural y composicional por SEM/EDX

Para poder caracterizar los polvos en SEM, se coloca una pequefia cantidad de los mismos sobre
una cinta de grafito y posteriormente se recubren con oro. Se van a analizar las imagenes de las
microestructuras obtenidas en SEM de cada una de las muestras.

e Polvos de Fe+2%Mo,C+Ti(C,N):

En la Figura 66 se representan las imagenes obtenidas de estos polvos en SEM a distintos
aumentos. Se observan gran cantidad de aglomerados en el polvo, que se van a analizar
posteriormente en EDX.

b

Figura 66. Microestructuras de los polvos de Fe+ 2%Mo2C/Ti(C,N) P1 en SEM a diferentes aumentos: a) Imagen
a 1500x; b) Imagen a 2500x; c) Imagen a 8000x.

Una vez realizadas las fotos de la Figura 66 a distintos aumentos, se va realiza un andlisis EDX
del aglomerado de la imagen a 8000 aumentos (imagen c) de la Figura 66) para ver su
composicion. Los resultados obtenidos de este EDX, se muestran en la Tabla 17, con los
correspondientes porcentajes en peso de cada uno de los elementos presentes en el
aglomerado. Se puede apreciar que se trata de un aglomerado que contiene todos los elementos
de la muestra, formado en su gran mayoria por Fe y Ti.

Tabla 17. Porcentajes en peso de cada elemento del aglomerado de la imagen a 8000x de la muestra de
Fe+2%Mo2C/Ti(C,N) analizado en EDX.

Elemento Porcentaje en peso (wt. %)

C 9,94
N 9,70
Mo 0,79
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Ti 46,96
Fe 32,61
Total 100

e Polvos de Fe+6%Mo,C+Ti(C,N):

En la Figura 67 se representan las imagenes obtenidas de estos polvos en SEM a distintos
aumentos. En estos polvos se observan aglomerados pero en menor cantidad que en el polvo
anterior.

AccV Spot Magn Det WD bF—————— 20m
15.0kV 5.0 2500x SE 10.5 Polvo mezcla Ti(C.N)/Fe+6%Mo2C
¢ w

Figura 67. Microestructuras de los polvos de Fe+ 6%Mo2C/Ti(C,N) P1 en SEM a diferentes aumentos: a) Imagen a
1500x; b) Imagen a 2500x; c) Imagen a 8000x.

En la Tabla 18 se muestran los resultados del andlisis EDX del aglomerado que aparece en la
imagen a 8000 aumentos (imagen c) de la Figura 67). En esta tabla se muestra el porcentaje en
peso de cada elemento presente en el aglomerado.

Tabla 18. Porcentajes en peso de cada elemento del aglomerado de la imagen a 8000x de la muestra de
Fe+6%Mo2C/Ti(C,N) analizado en EDX.

Elemento Porcentaje en peso (wt. %)

C 11,24
N 8,61
Mo 0,90
Ti 23,55
Fe 55,70
Total 100
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Como se observa en la tabla, el aglomerado analizado a través de EDX esta compuesto en su
gran mayoria por Fe, a diferencia del aglomerado de la muestra anterior (Fe+2%Mo,C/Ti(C,N))
en el que su componente principal era el Ti. El porcentaje de Mo, en este caso es ligeramente
superior a la muestra anterior en el aglomerado, lo que tiene sentido ya que en esta muestra ha
aumentado el porcentaje de carburo secundario (Mo-C).

e Polvos de Fe+10%Mo,C+Ti(C,N):

En la Figura 68 se representan las imdagenes de la microestructura del polvo obtenida en SEM a
diferentes aumentos. Se observan también varios aglomerados en esta muestra, que se
analizaran a continuacién en EDX. En este caso se van a analizar dos tipos de aglomerados, por
un lado, el aglomerado con forma de esponja (aglomerado mixto), y por otro un aglomerado
mas uniforme (aglomerado “liso”).

Figura 68. Microestructuras de los polvos de Fe+ 10%Mo2C/Ti(C,N) P1 en SEM a diferentes aumentos: a)
Imagen a 1500x; b) Imagen a 2500x; c) Imagen a 8000x de aglomerado mixto; d) Imagen a 8000x de
aglomerado “liso”.

En la siguiente tabla (Tabla 19) se presentan los resultados obtenidos en el andlisis EDX de los
dos tipos de aglomerados presentes en la muestra.
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Tabla 19. Porcentajes en peso de los dos tipos de aglomerados de la imagen a 8000x de la muestra de
Fe+10%Mo2C/Ti(C,N), analizado en EDX.

Elemento Porcentaje en peso (wt. %)
Aglomerado mixto  Aglomerado

“liso”

(o 13,61 8,89

N 10,42 0,00
Mo 1,26 0,56

Ti 30,61 3,37

Fe 44,11 87,18
Total 100 100

Segun los datos obtenidos a través del analisis EDX, el aglomerado mixto esta formado por Tiy
Fe en cantidades similares. En cuanto al porcentaje de Mo, es ligeramente superior al de los
otros dos polvos vistos hasta ahora, lo que es légico debido a que esta muestra es la que mayor
porcentaje tiene de carburo secundario (MoxC).

El aglomerado “liso” esta formado principalmente por los elementos de la fase metalica, por eso
se observa con esa forma tan uniforme. Se trata de un aglomerado con una cantidad muy baja,
casi nula, de elementos de la fase cerdmica. Los aglomerados que muestran mds contenido en
metal tienen un aspecto mds “liso” debido a la aleacidn de estos elementos dctiles debido al
choque con las bolas de acero inoxidable durante la etapa de molienda.

e Polvos de Fe+2%WC+Ti(C,N):

En la Figura 69 se representan las imagenes de la microestructura del polvo obtenida en SEM a
diferentes aumentos. Se observan varios aglomerados en esta muestra, que se analizaran a
continuacién en EDX.
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Det Wb ——— 20ym
SE 103 Pl Ti(C.N)iFe+2%WC

Figura 69. Microestructuras de los polvos de Fe+ 2%WC/Ti(C,N) P1 en SEM a diferentes aumentos: a) Imagen a
1500x; b) Imagen a 2500x; c) Imagen a 8000x.

En la Tabla 20, se muestran los resultados obtenidos en el analisis EDX del aglomerado de la
imagen a 8000 aumentos (imagen c) de la Figura 69).

Tabla 20. Porcentajes en peso de cada elemento del aglomerado de la imagen a 8000x de la muestra de
Fe+2%WC/Ti(C,N), analizado en EDX.

Elemento Porcentaje en peso (wt. %)

(o 13,33
N 13,11
Ti 23,42
Fe 47,73
w 2,40
Total 100

En este andlisis se observa que el aglomerado esta formado por todos los elementos presentes
en la muestra, con mayor cantidad de Fe. En cuanto al porcentaje de W en este aglomerado
nos sale un 2,4% en peso, que se comparara a continuacion con los porcentajes de W de las
siguientes muestras.

e Polvos de Fe+6%WC+Ti(C,N):

En la Figura 70 se muestran las imagenes obtenidas en SEM de la microestructura del polvo a
diferentes aumentos.
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Figura 70. Microestructuras de los polvos de Fe+ 6%WC/Ti(C,N) P1 en SEM a diferentes aumentos: a) Imagen a
1500x; b) Imagen a 2500x; c) Imagen a 8000x.

La Tabla 21 recoge los resultados del analisis EDX realizado en el aglomerado de la imagen a
8000 aumentos (imagen c) de la Figura 70) para ver la composicion del mismo.

Tabla 21. Porcentajes en peso de cada elemento del aglomerado de la imagen a 8000x de la muestra de
Fe+6%WC/Ti(C,N), analizado en EDX.

Elemento

(o
N
Ti
Fe
w

Porcentaje en peso (wt. %)

8,45
7,66
45,52
33,97
4,39

Total

100

En este aglomerado se observa mayor cantidad de fase cerdmica que en la muestra anterior, en
la que el aglomerado que se analizé tenia mayor cantidad de metal que de cerdmico. En cuanto
al porcentaje de W, ha aumentado considerablemente respecto a la muestra anterior lo que
tiene sentido ya que esta muestra contiene mayor cantidad de carburos secundarios en la fase

metalica, en concreto un 6%WC.
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e Polvos de Fe+10%WC/Ti(C,N):

En la Figura 71 se representan las imagenes de la microestructura del polvo obtenida en SEM a
diferentes aumentos. En este caso, igual que pasaba con la muestra de Fe+10%Mo2C, se
observan dos tipos de aglomerados en las imdgenes obtenidas en SEM de la microestructura de
los polvos. Los dos tipos de aglomerados que se observan son: Aglomerado mixto, con forma de
“esponja”, y aglomerados “lisos” (mas uniformes). Debido a esto, se van a analizar a través de
EDX las composiciones de los dos tipos de aglomerados presentes en la muestra (aglomerado
mixto y aglomerado “liso”).

Figura 71. Microestructuras de los polvos de Fe+ 10%WC/Ti(C,N) P1 en SEM a diferentes aumentos: a) Imagen a
1500x; b) Imagen a 2500x; c) Imagen a 8000x de aglomerado mixto; d) Imagen a 8000x de aglomerado “liso”.

En la segunda imagen (imagen b) de la Figura 71) se aprecian con gran detalle los dos tipos de
aglomerados presentes en la muestra (aglomerado mixto y aglomerado “liso”). Se puede
observar perfectamente la diferencia de microestructura entre ambos. Estos se van a analizar a
continuacién a través de EDX para ver las diferencias composicionales entre ambos tal y como
se hizo para la muestra de Fe+10%Mo,C en la que también existian estos dos tipos de
aglomerados.

En la Tabla 22 se muestran los resultados obtenidos en el anadlisis EDX de la imagen del
aglomerado mixto a 8000 aumentos (imagen c) de la Figura 71), y del aglomerado “liso” a 8000
aumentos (imagen d) de la Figura 71) para ver el porcentaje en peso de cada elemento en cada
tipo de aglomerado.
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Tabla 22. Porcentajes en peso de cada elemento de los dos tipos de aglomerados de la imagen a 8000x de la
muestra de Fe+10%WC/Ti(C,N), analizado en EDX.

Elemento Porcentaje en peso (wt. %)
Aglomerado Aglomerado
mixto “liso”
C 13,69 6,30
N 11,79 3,68
Ti 68,61 5,38
Fe 2,64 80,60
W 3,27 4,04
Total 100 100

Segun los resultados del analisis EDX, el aglomerado mixto se trata de un aglomerado compuesto
principalmente por fase ceramica y en menor medida por el resto de elementos presentes en la
muestra. Cabe destacar que el porcentaje obtenido de W es menor que en el caso anterior, a
pesar de que en esta muestra el porcentaje de carburo secundario (WC), es mayor que en las
anteriores, luego el porcentaje en peso de este elemento deberia salir mayor. Esto ha salido asi
debido a que, aunque los polvos estan bien mezclados, no son homogéneos y por lo tanto el
resultado depende de la zona del polvo seleccionada.

Como era de esperar, igual que ocurria con la muestra de Fe+10%Mo,C/Ti(C,N), el aglomerado
“liso” esta compuesto principalmente por los elementos de la fase metdlica. Hay muy baja
cantidad de elementos de la fase cerdmica. De la misma manera que sucedia con el aglomerado
mixto de esta misma muestra, el porcentaje que obtenemos de W es ligeramente inferior al de
la muestra de 6%WC, aunque deberia salir una cantidad de W mayor. Esto es debido a la zona
qgue se ha seleccionado del polvo para su andlisis. Tal y como se explicd en la muestra de
Fe+10%Mo,C/Ti(C,N), los aglomerados con mas contenido en metal tienen un aspecto “liso”
debido a la aleacidn de estos elementos ductiles por el choque con las bolas de acero inoxidable
durante la etapa de molienda.

e Polvos de Fe/Ti(C,N) (sin carburos secundarios):

En la Figura 72 se muestran las imagenes de la microestructura del polvo obtenida en SEM a
diferentes aumentos. En este caso, igual que pasaba con la muestra de Fe+10%Mo2C y la de
Fe+2%WC/Ti(C,N), se observan dos tipos de aglomerados en la muestra. Por un lado, se tienen
los aglomerados mixtos que vimos anteriormente y por otro lado los aglomerados “lisos”, de los
cuales se realizard un andlisis EDX de su composicién a continuacion.

En la imagen b) de la Figura 72 se observan perfectamente los dos tipos de aglomerados
presentes en la muestra (aglomerado mixto y aglomerado “liso”), que se ven con mayor
aumento en las imdagenes c) y d) de la Figura 72, respectivamente.
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Figura 72. Microestructuras de los polvos de Fe/Ti(C,N) P1 en SEM a diferentes aumentos: a) Imagen a 1500x; b)
Imagen a 2500x; c) Imagen a 8000x de aglomerado mixto; d) Imagen a 8000x de aglomerado “liso”.

En la Tabla 23 se recoge un analisis composicional de EDX para cada tipo de aglomerado.

Tabla 23. Porcentajes en peso de cada elemento en los dos tipos de aglomerados de la imagen a 8000x de la
muestra de Fe /Ti(C,N), analizado en EDX.

Elemento Porcentaje en peso (wt. %)
Aglomerado mixto  Aglomerado

“liso”
C 10,59 6,40
N 9,04 7,10
(0] 0,00 11,43
Ti 78,69 0,87
Fe 1,67 74,20

Total 100 100

Segun los resultados composicionales obtenidos a través de EDX, el aglomerado mixto esta
compuesto principalmente por los elementos de la fase ceramica. Es un aglomerado con muy
poca cantidad de hierro.

El andlisis EDX muestra un pico de Oxigeno en el aglomerado “liso”, esto puede ser debido a que
al estar la muestra al aire durante un tiempo se ha podido de oxidar. Se trata de un aglomerado
compuesto principalmente por hierro, igual que sucedia con el resto de aglomerados “lisos” de
las muestras anteriores. Como dato a destacar se observa un porcentaje elevado de N en
comparacion con el porcentaje de Ti. También un porcentaje elevado de C, pero esto puede
deberse a que en el andlisis se esta analizando también algo de la cinta de grafito en la que se
han colocado las muestras.
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6.3.2. Medida del contenido en carbono

Se ha realizado un analisis del contenido en carbono de las muestras en LECO. Se han tomado
tres medidas de cada muestra para posteriormente sacar la media y su desviacion estandar.
Previamente a la toma de medidas de cada muestra se ha procedido a calibrar la maquina segin
instrucciones.

Los resultados de este estudio se van a presentar a continuacién en la Tabla 24.

Tabla 24. Medida del porcentaje en carbono de los polvos en LECO.

Muestra Mediay
desviacion
estandar [C wt.
%]
Fe/Ti(C,N) 5,033+0,041
Fe+2%WC/Ti(C,N) 5,616+0,116
Fe+6%WC/Ti(C,N) 5,124+0,023
Fe+10%WC/Ti(C,N) 5,444+0,038

Fe+2%Mo,C/Ti(C,N) 4,786+0,085
Fe+6%Mo,C/Ti(C,N) 5,31740,041
Fe+10%Mo,C/Ti(C,N) 5,582+0,036

Con los resultados obtenidos del porcentaje en carbono de cada muestra, se observa que a
medida que aumenta el porcentaje en carburos secundarios de cada muestra, aumenta el
contenido en carbono de la misma, lo que es légico. Excepto en el caso de la muestra de
Fe+2%WC, cuyo contenido en carbono es mayor que en las muestras de 6 y 10 wt. % WC, lo que
se trata de un resultado poco representativo. Esto ha podido suceder porque los polvos no son
homogéneos.

6.4. Diagramas de fase muestras en funcion del contenido en C

Se han simulado los diagramas de fases de cada de las siete composiciones estudiadas con la
herramienta de software Thermo-Calc®. Para la realizacién de los diagramas de fase es necesario
introducir en el programa, los porcentajes en peso de cada uno de los elementos presentes en
la matriz y el refuerzo, por lo que se han calculado los porcentajes tedricos de cada uno de los
elementos presentes en las muestras para posteriormente introducirlos en el software Thermo-
Calc® y obtener asi los diagramas de fases.

A partir de estos diagramas, se va a poder determinar el contenido en carbono a afiadir a las
nuevas muestras antes de que comiencen a precipitar fases indeseables y asi intentar conseguir
una mejor sinterizacién y por tanto una mejor densificacién de las muestras, con la consiguiente
mejora de propiedades.

En primer lugar, se han determinado los porcentajes tedricos de cada uno de los elementos en
cada muestra, los cuales se presentan en la siguiente tabla (Tabla 25). Se puede comprobar que
el contenido en C tedrico tiene valores muy similares a los medidos por LECO (Tabla 24), de
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modo que se valida el contenido en C actual de los polvos P1 con el tedrico o nominal para cada
composicion.

Tabla 25. Porcentajes tedricos, en peso, de cada elemento en las muestras.

Muestra Contenido Contenido Contenido Contenido Moo Contenido
Ti N Fe W (segun en C total
[wt. %] [wt. %] [wt. %] muestra) [wt. %] [wt. %]

Fe/Ti(C,N) 47,26 6,91 39,90 - 5,93
Fe+2% MoC /Ti(C,N) 47,22 6,90 39,15 0,75 5,98
Fe+6% MoC /Ti(C,N) 47,13 6,89 37,66 2,26 6,06
Fe+10% Mo,C /Ti(C,N) 47,04 6,88 36,15 3,78 6,15
Fe+2%WC/Ti(C,N) 47,07 6,38 39,34 0,75 5,96
Fe+6%WC/Ti(C,N) 46,69 6,83 38,18 2,29 6,01
Fe+10%WC/Ti(C,N) 46,30 6,77 37,01 3,86 6,06

Estos datos se introdujeron en la herramienta de software Thermo-Calc® para obtener los
diagramas de fases de cada una de las muestras, los cuales se van a detallar a continuacién en
las Figura 73 (Fe/Ti(C,N)), Figura 75 (Fe+Mo,C/Ti(C,N)) y Figura 74 (Fe+WC/Ti(C,N)).

En los diagramas de fase de estas figuras, la linea discontinua azul representa el contenido en
carbono nominal o tedrico de las muestras. Cabe mencionar que los diagramas se cortan a partir
de 1000 °C debido a que en esta herramienta de simulacion los datos mas fiables se dan en este
rango de alta temperatura, donde ocurre la mayor parte de los cambios de fase durante la
sinterizacidn, tal y como se procede habitualmente en la representacién de diagramas de fase
de carburos cementados (WC-Co) [16], [41]. Ademds, a menor temperatura la base de datos
carecia de informacién sobre las fases presentes en muchas de las composiciones estudiadas
por lo que, con el objetivo de ser conservativos, se representaron todos a partir de la misma
temperatura.

En los diagramas se observan distintas fases segln el contenido en carbono y la temperatura. La
linea marcada en verde claro indica la temperatura solidus de cada uno de los materiales, a
partir de la cual se asegura la formacién de liquido por al menos una de las fases presentes, v,
por tanto, a partir de esta temperatura se podria sinterizar el material por LPS.

Analizando todas las imagenes se observa que a medida que se incrementa el porcentaje de
carbono en todas las muestras, disminuyen tanto la linea de solidus y la linea liquidus. Luego, la
temperatura a la que aparece la fase liquida es menor, cuanto mayor es el contenido en carbono
de la muestra. Otro factor interesante, es la presencia de fases indeseables en algunas muestras
a determinados porcentajes de carbono en las mismas, esto se vera posteriormente con mas
detalle, relacionandolo con las microestructuras de las muestras obtenidas a través del analisis
en FESEM. Las fases indeseables son: el grafito, la fase lava, y la fase eta (n). Todas estas fases
fragilizan o empeoran las propiedades del material, por lo que es importante evitar que
aparezcan. Se puede observar que para todos los diagramas y composiciones, al afiadir un 0,5
wt. % de C se evita la formacidn de estas fases indeseables.

Una vez analizados los diagramas de fase, se ha decidido afiadir un 0,5 wt. % de carbono libre,
en forma de grafito, a todas las muestras, respecto al porcentaje en peso total de las muestras.
En los diagramas se indica el porcentaje final de C con la adicién de 0,5 wt. % extra con una linea
discontinua naranja. En esta investigacion se empleara una misma cantidad de adicion extra de
C para todas las muestras, con el fin de comparar y relacionar los resultados tedricos obtenidos
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através de Thermo-Calc® con los resultados experimentales obtenidos tras la caracterizacion de
las muestras P2.

La Figura 73 muestra la simulacién termodinamica del sistema Fe/Ti(C,N), donde se puede
apreciar que, para los contenidos nominal y extra de carbono, Unicamente se predice que
precipitan austenita (y) y la fase ceramica de Ti(C,N).

Figura 73. Diagrama de fase para el sistema Fe/Ti(C,N) donde las lineas discontinuas azules muestran el contenido
actual de carbono y las naranjas el nuevo contenido en carbono.
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La Figura 74 muestra la simulacion termodinamica del sistema Fe+x%WC/Ti(C,N), con
contenidos 2, 6 y 10 wt. % en WC donde se observa lo siguiente:

- Sistema Fe+2%WC/Ti(C,N). Para los contenidos nominal y extra de carbono, se predice
gue precipitan la austenita (y) y la fase ceramica Ti(C,N).

- Sistema Fe+6%WC/Ti(C,N). Para el contenido nominal de carbono, precipitan la
austenita (y) y la fase ceramica Ti(C,N) y para el contenido extra de carbono, a parte de
estas dos fases, también precipita el WC.

- Sistema Fe+10%WC/Ti(C,N). Para el contenido nominal de carbono precipitan la
austenita (y), la fase ceramica, y la fase eta (n), fase indeseable debido a que fragiliza el
material. Para el contenido extra de carbono, se predice que precipitan la austenita (y),
la fase ceramicay el WC.

Figura 74. Diagramas de fase para los sistemas Fe+WC/Ti(C,N) con distintos porcentajes, donde las lineas discontinuas azules
muestran el contenido actual de carbono y las naranjas el nuevo contenido en carbono.
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La Figura 75 muestra la simulacion termodindmica del sistema Fe+x%Mo,C/Ti(C,N), con
contenidos 2, 6y 10 wt. % en Mo,C. El hecho de que en estos diagramas no aparezca el carburo
Mo,C estd en consonancia con las simulaciones realizadas en el TFM de E. Macia [30] donde,
para contenidos de 10 wt. % de este carburo, o menores, la fase Mo,C precipita a temperaturas
menores de 1000 °C. Ademds, podemos observar lo siguiente:

- Sistema Fe+2%Mo2C/Ti(C,N). Para los contenidos nominal y extra de carbono, se
predice que precipitan austenita (y) y la fase ceramica Ti(C,N).

- Sistema Fe+6Mo2C/Ti(C,N): Para el contenido nominal de carbono precipita austenita
(v), 1a fase ceramica TI(C,N), y la fase eta (n) o carburo del tipo MsC, una fase indeseable
que fragiliza el material. Para el contenido extra de carbono, se tiene austenita, la fase
ceramica Ti(C,N) y el y otro carburo, del tipo Ksi, del tipo (Fe,Mo)sC o MsC segun el
programa, pero que por composicion molar se asemeja a la formula Fe.MoC, reportado
en bibliografia [42].

- Sistema Fe+10Mo2C/Ti(C,N): Para el contenido nominal, se predice que precipitan
austenita (y), la fase ceramica Ti(C,N) y la fase eta(n), indeseable debido a que fragiliza
el material. Al aiadir 0,5 wt. % de C, Thermo-Calc® predice, ademas, la precipitacidon de
dos carburos adicionales: una fase denominada HCP_A3, que corresponde a un carburo
de Fe-Mo del tipo FeMoCqs, y el carburo Ksi, que aparecia también para la composicion
con 6 wt. % Mo,C. Estos carburos, al igual que la fase n, pueden influenciar e incluso
empeorar las propiedades finales del material. Es importante notar que, para esta
composicion, precipitan carburos complejos y fases indeseables tanto para el contenido
nominal de C, como para el extra, hecho relacionado con el empeoramiento de la
mojabilidad para esta composicidn respecto a la de 2 y 6 wt. % de Mo,C, reportada en
el TFM de E. Macia [30].

Figura 75. Diagramas de fase para los sistemas Fe+Mo,C/Ti(C,N) con distintos porcentajes, donde las lineas discontinuas azules
muestran el contenido actual de carbono y las naranjas el nuevo contenido en carbono. 37
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6.5. Nuevas muestras P2

6.5.1. Preparacion de las muestras y medida de densidad

Una vez decidido el porcentaje extra de C, respecto al porcentaje en peso total de las mismas,
éstas se han realizado a partir de los polvos que se tenian disponibles de las muestras P1.

Se emplearon 10 g de mezcla de polvos metal-ceramicos (con los que se realizaron las muestras
P1), y a estos se le han afiadido 0,05 g de polvos de C.

Se mezclan en seco en la Turbula® durante 4 horas, para garantizar que estén perfectamente
mezclados. Posteriormente a su mezcla en turbula, estos se han compactado en una prensa
manual, aplicando una presidn de 600 MPa (5 ton), creando discos de 10 mm de diametro.

Una vez compactadas las piezas se ha medido su densidad en verde a partir de su masay de su
diametro y altura medidos con calibre. Todas las medidas tomadas se detallan en la Tabla 26. La
densidad tedrica se calculé anteriormente en la Tabla 14.

Se han realizado tres piezas de cada tipo, pero para no saturar de resultados el trabajo, se han
plasmado en la tabla las medias de los resultados obtenidos.

Se van a utilizar las siguientes férmulas para el cdlculo del volumen de las piezas y la densidad
tras la sinterizacion:

Volumen =m-R?-h (Ecuacién 4)

Masa

p= (Ecuacion 5)

" Volumen

Tabla 26. Densidad en verde de las nuevas muestras (P2). Donde (2), (3) y (4) hacen referencia al nimero de
ecuacion utilizada.

Muestra Altura Didmetro Masa Volumen pverde Ptesrica  Prelativa (3)
[mm] [mm] (g) (4) [g/em’] (2 [Yo]
[mm?] [g/cm’]

Fe/Ti(C,N) 2,57 10,00 0,99 201,85 4,92+40,13 5,94 82,91
Fe+2%WC/Ti(C,N) 2,59 9,98 1,00 202,61 4,9510,12 5,96 82,94
Fe+6%WC/Ti(C,N) 2,66 9,97 1,02 207,66 4,91+0,03 6,01 81,73
Fe+10%WC/Ti(C,N 2,56 10,01 1,00 201,46 4,97+0,08 6,06 82,05

)
Fe+2%Mo,C/Ti(C, 2,67 9,98 1,01 208,86 4,82+0,03 5,95 81,13
N)
Fe+6%Mo,C/T(C,N 2,62 9,98 1,01 204,95 4,91+0,11 5,96 82,47
)
Fe+10%Mo,C/Ti(C 2,68 9,97 1,01 209,23 4,81+0,03 5,97 80,54
N)

Una vez compactadas las piezas y medida su densidad en verde, estas se han sinterizado y se ha
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procedido a medir la densidad de las piezas sinterizadas de la misma manera que se hizo con las
muestras en verde, mediante la medida de la masa y sus dimensiones. Las medidas obtenidas
no se pueden considerar muy exactas ya que las piezas obtenidas tras la sinterizacién no se
pueden medir bien debido a que tienen alguna rugosidad en su superficie. Debido a esto, se
decide medir la densidad de las piezas sinterizadas por el método de Arquimedes, como se hizo
con las muestras P1. En la Tabla 27 se muestran los datos obtenidos para la medida de la
densidad de las muestras P2 tras la sinterizacién.

Tabla 27. Densidad de las muestras tras la sinterizacién, midiendo con calibre. Donde (2), (3), (4) y (5) hacen
referencia al nimero de ecuacion utilizada.

Muestra Altura Diametro Masa Volumen psinterizacion (5) Ptesrica Prelativa
(h) [mm] (el (4) [g/cm’] (2) 3)

[mm] [mm3] [g/cm?] [Yo]

Fe/Ti(C,N) 2,59 9,47 0,90 182,43 4,91140,21 5,94 82,69
Fe+2%WC/Ti(C,N) 2,66 9,56 0,90 190,94 4,7310,26 5,96 79,29
Fe+6%WC/Ti(C,N) 2,81 9,52 0,88 200,02 4,3940,05 6,01 73,09
Fe+10%WC/Ti(C,N) 2,37 9,11 0,84 154,48 5,44+0,21 6,06 89,70
Fe+2%Mo,C/Ti(C,N) 2,64 9,41 0,86 183,60 4,6610,18 5,95 78,43
Fe+6%Mo,C/Ti(C,N) 2,50 8,89 0,83 155,17 5,37+0,06 5,96 90,20
Fe+10%Mo,C/Ti(C,N) 2,56 8,87 0,85 158,20 5,38+0,04 5,97 90,19

Cabe destacar la disminucidn del volumen de las piezas sinterizadas con respecto a las piezas en
verde, esto es debido al proceso de sinterizacién de las piezas.

En la Tabla 28 se muestran los resultados de la densidad de cada muestra tras la sinterizacion
por el método de Arquimedes.

Anteriormente se explicaron los pasos a seguir y las férmulas utilizadas para determinar la
densidad por este método. En concreto se ha usado la Ecuacién 1 para determinar la densidad
por Arquimedes y la Ecuacién 3 para determinar la densidad relativa.

Tabla 28. Densidad de las muestras P2 tras la sinterizacidn, por el método de Arquimedes. Donde (1), (2) y (3) hacen
referencia al nimero de ecuacidn utilizada.

Muestra masa aire  masa liquido Parquimedes (1) Ptesrica  Prelativa (3)
[g] [g] [g/cm’] 2 [%e]
[g/cm’]

Fe/Ti(C,N) 0,89 0,77 5,9410,04 5,94 99,97
Fe+2%WC/Ti(C,N) 0,92 0,79 5,88+0,05 5,96 98,57
Fe+6%WC/Ti(C,N) 0,88 0,76 5,76+0,08 6,01 95,78
Fe+10%WC/Ti(C,N) 0,84 0,73 6,00+0,09 6,06 98,97

Fe+2%Mo,C/Ti(C,N) 0,86 0,75 5,85+0,10 5,95 98,43
Fe+6%Mo,C/Ti(C,N) 0,83 0,72 5,84+0,10 5,96 98,03
Fe+10%Mo,C/Ti(C,N) 0,85 0,74 5,8310,02 5,97 97,70

Segun los resultados obtenidos de la densidad de las muestras por el método de Arquimedes
después de su sinterizacién, se observa que distan bastante de los resultados obtenidos
calculando la densidad con la masa y el volumen de las piezas. Como se ha comentado, esta
técnica no era muy exacta ya que las piezas tenian alguna rugosidad en su superficie lo que hacia
gue su medicién con el calibre fuese complicada e inexacta. Por lo que las medidas de la
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densidad de las piezas tras su sinterizacidon que se van a tener en cuenta son las medidas
calculadas por el método de Arquimedes que se muestran en la Tabla 28.

Si se comparan las medidas de la densidad en verde con las medidas de la densidad tras la
sinterizacién se comprueba que éstas han aumentado considerablemente, lo que es légico, ya
gue uno de los fines de este proceso es que las piezas tengan mejores densidades que antes de
ser sinterizadas, y asi conseguir mejores propiedades.

Por otro lado, se va a realizar una comparativa de las densidades obtenidas en las muestras P1
y en las muestras nuevas a las que se le ha afiadido un 0,5 wt. % de carbono (P2).

En la Tabla 29, se muestran la comparativa de densidades relativas obtenidas para las muestras
P1 y para las muestras P2. Se puede observar que, en general, las nuevas muestras P2 han
densificado mejor que las muestras P1. Esto hace pensar que el contenido en carbono que se ha
afiadido a las nuevas muestras ha ayudado a que éstas sintericen mejor y también ha debido de
ayudar el periodo de sinterizacion mas largo (2 horas) que en las muestras P1, las cuales tuvieron
un tiempo de sinterizacién de una hora. Es importante destacar que de las muestras P1 solo se
disponia de una muestra por tipo de material, por lo que solo se pudo sacar una media por
material. El mejor escenario hubiese sido aquel en el que al menos se tuviesen tres muestras
por cada tipo de material para poder realizar la media y presentar los resultados de la misma
forma que se ha hecho con las muestras P2.

Tabla 29. Comparativa de las densidades relativas de las muestras P1y P2.

Prelativa Prelativa

Muestra P1 [%] P2 [%]
Fe/Ti(C,N) 99,67 99,97
Fe+2%WC/Ti(C,N) 99,85 98,57
Fe+6%WC/Ti(C,N) 97,94 95,78
Fe+10%WC/Ti(C,N) 88,23 98,97
Fe+2%Mo,C/Ti(C,N) 98,18 98,43
Fe+6%Mo,C/Ti(C,N) 94,19 98,03
Fe+10%Mo,C/Ti(C,N) 97,20 97,70

Una vez tomadas las medidas de las densidades de las muestras, se procedid a su
caracterizacion.

6.6. Caracterizacidon muestras sinterizadas P2

Una vez realizadas las muestras P2 embutidas, y prepararlas superficialmente, se puede
proceder a su caracterizacion.

El preparado superficial ha consistido en primer lugar, en la realizacion del desbaste mediante
lijas de diferentes durezas (desde 600 hasta 4000) y finalmente se ha procedido a realizar el

90



Carolina Gato Hidalgo
INFLUENCIA DE LA ADICION DE CARBUROS SECUNDARIOS EN LA SINTERABILIDAD DE CERMETS TI(C,N)-FE

pulido con pafios de diamante de 3 umy 1 um, y se han terminado de pulir con un plato de silice
coloidal.

De estas muestras se va a realizar un andlisis de la microestructura y composicion mediante
FESEM/EDX, se va a realizar un ensayo DRX y posteriormente se va a calcular su microdureza de
la misma forma que se hizo con las muestras P1.

6.6.1. Andlisis microestructural y composicional por FESEM/EDX

Se van a analizar a continuacion, los resultados obtenidos de la caracterizacién microestructural
por FESEM/EDX de cada muestra. Este andlisis se realiza sobre la superficie desbastada y pulida
de las muestras embutidas.

e Fe+2%WC/Ti(C,N)

En la Figura 76 se muestran las imagenes obtenidas en FESEM a distintos aumentos de la
microestructura de esta muestra. Cabe destacar que se sigue teniendo porosidad y que la
mojabilidad es muy parecida a la de la muestra P1 de la misma composicién. La mojabilidad no
ha aumentado, por lo que se sigue teniendo una baja difusion de la matriz metdlica con el
refuerzo ceramico, igual que sucedia en la muestra P1. Las particulas ceramicas (Ti(C,N)) se
encuentran aglomeradas y el metal concentrado en diferentes puntos de la microestructura, es
decir, no difunde entre las particulas cerdmicas.

Figura 76. Micrografia en FESEM de la muestra Fe + 2%WC/Ti(C,N) P2: a) Micrografia a 80 aumentos, b) Micrografia
a 500 aumentos, c) Micrografia a 2000 aumentos.

Mediante EDX, se ha realizado un analisis de composicion de la imagen a 500 aumentos (imagen
c de la Figura 76), en primer lugar, del area total reflejado, y posteriormente de cinco areas de
la matriz metalica, de las que se van a presentar los resultados de la media de estas cinco
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mediciones, y finalmente se realiza el analisis de cinco areas de los carburos (fase ceramica), de
los que se va a presentar la media de las cinco mediciones. En la Tabla 30 se presentan los
porcentajes en peso de cada elemento en cada una de las diferentes fases presentes en la
muestra. Tal y como predecia el diagrama de fases para esta composicion (Figura 74), el material
final estd compuesto Unicamente por una fase metadlica y ceramica de Ti(C,N), sin precipitacién
aparente de carburos secundarios.

Tabla 30. Porcentajes en peso de cada elemento en las diferentes fases de la muestra Fe+2%WC/T(C,N), analizado

en EDX.
Elemento Porcentaje en peso (wt. %)
Area Fase Fase
completa metalica ceramica
C 13,77 6,148 15,402
N 4,95 0,04 14,604
Ti 28,82 1,286 66,366
Fe 48,10 86,382 1,012
W 4,37 6,146 2,614
Total 100 100 100

e Fe+6%WC/Ti(C,N)

En la Figura 77 se muestra la microestructura obtenida en FESEM de la muestra Fe +
6%WC/Ti(C,N), a diferentes aumentos. En la microestructura se pueden observan bastantes
porosy grietas, igual que sucedia con la muestra P1, también se observa que el metal estd mejor
repartido que en el caso anterior, lo que tiene sentido ya que al aumentar el porcentaje de WC,
la mojabilidad es mejor, pero no ha aumentado respecto a las muestras P1, por lo que de
momento en estos dos casos analizados hasta el momento, la adiciéon de carbono en las
muestras no ha mejorado la microestructura. Si se relaciona con los resultados tedricos
obtenidos en Thermo-Calc®, en esta muestra se observaba que con la composicion que se tenia
en carbono antes de anadir el 0,5 % C, ya habia precipitado la fase eta, con su consiguiente
empeoramiento en las propiedades y fragilizacidon del material, por lo que tiene sentido que la
microestructura no haya mejorado con respecto a la muestra P1 de la misma composicion.

En la microestructura obtenida en FESEM, se observan unas rayas blancas en la zona del metal,
gue se van a analizar a continuacion en EDX para ver su composicion. También se ve con gran
claridad como se ha formado la estructura core-rim, igual que sucedia con la muestra P1. Esto
sucede cuando se afladen carburos secundarios pesados como el W, al Ti(C,N). Esta fase también
se va a analizar a continuacidn en EDX para ver la composicion tanto del nucleo, como del anillo.
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Figura 77. Micrografia en FESEM de la muestra Fe + 6%WC/Ti(C,N) P2: a) Micrografia a 80 aumentos, b) Micrografia
a 500 aumentos, c) Micrografia a 2000 aumentos.

Una vez observada la microestructura en FESEM, se procede a realizar el analisis EDX del drea
total a 500 aumentos (imagen b de la Figura 77), de cinco zonas de la fase metalica a 500
aumentos (imagen b de la Figura 77) de los que se presenta la media de los resultados, de cinco
zonas de la fase ceramica (carburos) a 2000 aumentos (imagen c de la Figura 77) de los que se
presenta la media de los resultados, de la fase core-rim de un carburo a 8000x y de los
precipitados (particulas blancas) en la fase metdlica a 8000 aumentos. Segun los resultados
obtenidos de la composicién de estos precipitados, se confirma que son precipitados con un
contenido en WC mayor que el resto de la fase metdlica, por eso se ven diferentes, tal y como
predecia Thermo-Calc® que precipitarian (Figura 74). Todos estos resultados se muestran en la

Tabla 31.

Tabla 31. Porcentajes en peso de las fases presentes en la muestra de Fe+6%WC/Ti(C,N), analizado en EDX.

Elemento Porcentaje en peso (wt. %)
Area Fase Fase Nueva fase Nueva Precipitados
completa metalica ceramica core fase en la fase
rim metalica
C 10,22 7,848 15,812 24,104 23,454 22,134
N 5,63 0,03 14,566 12,598 12,322 0,532
Ti 25,31 1,294 65,558 47,536 44,708 1.,656
Fe 53,06 82,602 1,648 12,328 14,434 69,418
w 5,78 8,226 2,418 3,434 5,078 6,258
Total 100 100 100 100 100 100
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e Fe+10%WC/Ti(C,N)

En la Figura 78 se representan las microestructuras obtenidas en FESEM de la muestra Fe +
10%WC/Ti(C,N), a distintos aumentos. En este caso se observa que la dispersion de la matriz
metalica es bastante mejor que en los dos casos anteriores debido al aumento de la mojabilidad.
También se sigue observando porosidad, como sucedia con las muestras P1, y que hay zonas de
carburos con poros entre ellos donde el metal no ha difundido (esto se observa con claridad en
la imagen c de la Figura 78). La microestructura en este caso esta mejor que en la muestra P1
(representada anteriormente en la Figura 48), debido a que en esta muestra (P2) la dispersion
de la matriz metdlica ha mejorado respecto a la muestra P1, por lo que en este caso, la adicidn
del 0,5 % C a las muestras ha funcionado, a diferencia de los dos casos anteriores. Esto se podia
prever en el diagrama de fases de esta muestra en Thermo-Calc®, ya que con el nuevo
porcentaje de carbono disminuyen la Tsoiigus Y Tiiquidus POT 10 que la sinterizacion y densificacién es
mejor, y no aparecen fases indeseables. Se ha obtenido una microestructura con mejores
propiedades.

Figura 78. Micrografia en FESEM de la muestra Fe + 10%WC/Ti(C,N) P2: a) Micrografia a 80 aumentos, b)
Micrografia a 500 aumentos, c) Micrografia a 500 aumentos de una zona donde no ha difundido bien el metal, d)
Micrografia a 2000 aumentos.

A continuacién, en la Tabla 32 se presentan los porcentajes en peso de cada elemento obtenidos
en EDX de las siguientes fases presentes en la muestra: Del area total a 500 aumentos (imagen
b de la Figura 78), de la media de cinco areas de la fase metalica a 500 aumentos (imagen b de
la Figura 78), de la media de cinco zonas blancas que se observan entre los carburos y el metal
a 8000 aumentos, del nucleo y del anillo de la fase core-rim de un carburo a 8000x. Como para
la composicion de 6 wt. % de WC, los precipitados blancos corresponden, fundamentalmente, a
W(C, una vez mas en consonancia con los resultados reportados en la simulacion termodinamica
(Figura 74).
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Tabla 32. Porcentajes en peso de las fases presentes en la muestra de Fe+10%WC/Ti(C,N), analizado en EDX.

Elemento Porcentaje en peso (wt. %)
Area Fase Nueva fase Nueva Precipitados
completa metalica core fase entre
rim carburos
C 14,88 11,136 16,226 15,232 15,686
N 7,34 0,01 12,964 11,234 7,076
Ti 34,15 1,27 54,162 49,888 29,118
Fe 35,70 77,036 11,146 18,234 25,954
W 7,94 10,55 5,502 5,414 22,166
Total 100 100 100 100 100

e Fe+2%Mo,C/Ti(C,N)

En la Figura 79 se representan las microestructuras obtenidas en FESEM de la muestra Fe +
2%Mo,C/Ti(C,N), a distintos aumentos. En la microestructura se sigue observando porosidad,
pero también se puede ver que la dispersidon de la matriz metdlica con el refuerzo cerdmico ha
aumentado con respecto a la muestra P1 (representada en la Figura 49). En este caso, la adicion
del 0,5 % en carbono a la muestra ha funcionado correctamente y se ha obtenido una mejor
microestructura de la muestra. Esto ya se podia prever en el diagrama de fases obtenido a través
de Thermo-Calc®, representado en la Figura 75 en el que se observa que con la nueva
composicion de carbono no aparecen nuevas fases indeseables y tanto la temperatura solidus
como la temperatura liquidus disminuyen, luego se obtiene una mejora de propiedades en la
muestra.

En la microestructura también se observa que hay zonas con piscinas de matriz metalica que no
ha fluido bien entre los carburos, y otras zonas donde si ha fluido la matriz y se ha distribuido
bien entre los carburos. Cabe destacar que, en cuanto a la geometria de los carburos, estos
presentan una forma angular, lo que es un buen resultado, ya que es la estructura tipica de los
carburos cementados que son los que se usan para la fabricacidon de herramientas y por tanto
es la geometria ideal a obtener.
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Figura 79. Micrografia en FESEM de la muestra Fe +2%Mo,C/Ti(C,N) P2: a) Micrografia a 80 aumentos, b)
Micrografia a 500 aumentos, c) Micrografia a 2000 aumentos.

A continuacioén, en la Tabla 33 se presenta el analisis composicional obtenido a través de EDX de
las distintas fases presentes en la muestra. En primer lugar, las composiciones del area total de
la muestra de la imagen a 500 aumentos (imagen b de la Figura 79), posteriormente de la media
de cinco zonas de la matriz metalica de la imagen a 500 aumentos (imagen b de la Figura 79), y
finalmente de la media de cinco dreas de los carburos de la imagen a 2000 aumentos (imagen c
de la Figura 79). Los resultados microestructurales concuerdan con lo predicho en los diagramas
termodinamicos (Figura 75).

Tabla 33. Porcentajes en peso de las fases presentes en la muestra de Fe+2%Mo2C /T(C,N), analizado en EDX.

Elemento Porcentaje en peso (wt. %)
Area Fase Fase
completa metalica ceramica

C 17,67 5,536 15,342

N 5,85 0,028 14,302

Mo 1,43 1,192 0,444

Ti 35,06 0,948 65,048

Fe 41,01 92,30 4,864
Total 100 100 100

e Fe +6%Mo,C/Ti(C,N):

En la Figura 80 se representan las microestructuras obtenidas en FESEM de la muestra Fe +
6%Mo0,C/Ti(C,N), a distintos aumentos. En la microestructura se sigue observando porosidad. En
cuanto a la difusion del metal en este caso es mejor que en el caso anterior, se observan menos
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piscinas de metal sin difundir entre los carburos. Relacionandolo con el analisis en FESEM de la
muestra P1 (Figura 50), se tiene mejor difusién en la nueva muestra P2 a la que se le ha afadido
un 0,5% de carbono. En el diagrama de fase de esta muestra (Figura 75), no aparecian nuevas
fases indeseables respecto al contenido en carbono de la muestra P1, por lo que los resultados
de la microestructura en FESEM estan acordes a los resultados tedricos obtenidos a través de
Thermo-Calc®. En la microestructura se observan zonas blancas que se van a analizar
posteriormente en EDX para ver su composicion. En principio, se cree que son precipitados de
Mo,C como sucedia con la muestra P1. En cuanto a los carburos, siguen teniendo la misma forma
geométrica que se tenia en el caso anterior, luego se trata de un buen resultado.

Figura 80. Micrografia en FESEM de la muestra Fe +6%Mo2C/Ti(C,N) P2: a) Micrografia a 80 aumentos, b)
Micrografia a 500 aumentos, c) Micrografia a 2000 aumentos, d) Micrografia a 8000 aumentos.

A continuacién, en la Tabla 34 se presenta el analisis composicional obtenido a través de EDX de
las distintas fases presentes en la muestra, que son las siguientes: las composiciones del drea
total de la muestra de la imagen a 500 aumentos (imagen b de la Figura 80), la media de cinco
zonas de la matriz metalica de la imagen a 2000 aumentos (imagen c de la Figura 80), en este
caso se hace a 2000 aumentos en vez de a 500 como se hizo en los casos anteriores debido a
gue en esta muestra las piscinas metalicas son mas pequefias, por lo que para poder realizar su
analisis, éste se debe hacer a mas aumentos, a continuacion la media de cinco areas de los
carburos de la imagen a 2000 aumentos ,y finalmente la media de cinco zonas blancas a 4000
aumentos. El EDX muestra que estas zonas blancas corresponden a precipitados del carburo tipo
Ksi, como predecia Thermo-Calc® en el diagrama de la Figura 75, donde se observa un alto
contenido de Ti, probablemente debido que el haz de electrones midié también la particula de
Ti(C,N), un error comprensible dado el pequefio tamafio de estos precipitados. Ademas, se ha
empleado un alto kilovoltaje que puede estar captando capas mas profundas del material, pero
gue era necesario para poder cuantificar correctamente elementos pesados como el Mo o el W.
Otra hipdtesis es que el Ti entre en la red del carburo tipo Ksi al decrecer la temperatura, como
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indican los analisis del angulo de contacto de esta composicion en el TFM de E. Macia [30] , por

lo que los resultados de las muestras procesadas por pulvimetalurgia convencional estan en
consonancia con los ensayos de mojabilidad a alta temperatura.

Tabla 34. Porcentajes en peso de las fases presentes en la muestra de Fe+6%Mo2C /T(C,N), analizado en EDX.

Elemento Porcentaje en peso (wt. %)
Area Fase Fase Precipitados
completa metalica ceramica blancos
o 14,03 8,204 16,082 23,52
N 6,45 0,01 12,526 1,32
Mo 3,00 3,41 0,468 36,17
Ti 33,71 2,294 68,97 17,83
Fe 42,81 86,082 1,95 21,16
Total 100 100 100 100

e Fe +10%Mo,C/Ti(C,N):

En la Figura 81 se representan las microestructuras obtenidas en FESEM de la muestra Fe +
10%Mo,C/Ti(C,N), a distintos aumentos. En cuanto a la microestructura de esta muestra, se
observa peor que en el caso anterior (muestra Fe + 6%Mo,C/Ti(C,N)), es mucho mas
heterogénea, la porosidad es mayor y se observan mas grietas. Hay zonas donde el metal
difunde bien, pero otras donde difunde bastante peor. La mojabilidad en este caso es peor que
en el anterior. Se observan mayor niumero de precipitados blancos.
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Figura 81. Micrografia en FESEM de la muestra Fe +10%Mo2C/Ti(C,N) P2: a) Micrografia a 80 aumentos, b)
Micrografia a 500 aumentos, c) Micrografia a 2000 aumentos, d) Micrografia a 8000 aumentos.

A continuacioén, en la Tabla 35 se presentan los andlisis de composicién de esta muestra en EDX,
se van a analizar las siguientes fases: El drea total a 500 aumentos (imagen b de la Figura 81) ,
la media de cinco areas de la fase metalica a 4000 aumentos, de la media de cinco areas de la
fase ceramica a 4000 aumentos y de la media de cinco precipitados blancos a 4000 aumentos.
Se puede apreciar que aparecen mas precipitados que en la anterior composicion, al aumentar
el contenido del carburo secundario, en consonancia con los estudios previos de mojabilidad
[30] y con los diagramas del Thermo-Calc®. Se puede volver a observar alto contenido de Ti en
estos precipitados que puede deberse, como se ha comentado para 6 wt. % de Mo,C,
introduccién de este elemento en los carburos Ksi/MsC a baja temperatura (<1000 °C) o al alto
kilovoltaje empleado.
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Tabla 35. Porcentajes en peso de las fases presentes en la muestra de Fe+10%Mo2C /T(C,N), analizado en EDX.

Elemento Porcentaje en peso (wt. %)
Area Fase Fase Precipitados
completa metalica ceramica blancos
C 19,18 12,99 13,91 16,18
N 7,95 5,47 11,08 7,96
Mo 3,76 3,65 2,75 7,34
Ti 34,60 31,03 45,43 43,66
Fe 34,51 46,85 26,83 24,86
Total 100 100 100 100

6.6.2. Ensayos DRX

A continuacidn, se van a mostrar los resultados obtenidos tras el analisis mediante Difraccion de
Rayos-X (DRX) de los cermet Fe+x%WC/Ti(C,N), con contenidos 2, 6 y 10 wt. % en WC, en la
Figura 82, y de los cermet Fe+x%Mo,C/Ti(C,N) con contenidos 2, 6 y 10 wt. % en Mo,C, en la
Figura 83. Los ensayos DRX se han realizado sobre la superficie desbastada de las muestras sin
embutir.

En los difractogramas se identifican los picos correspondientes a las distintas fases
cristalograficas de la microestructura de cada uno de los cermets. En el caso de estos cermets
se muestran las siguientes fases:

- Ferrita (a), de la matriz metalica. También se ha introducido el cédigo de la austenita,
pero no aparece nada, esto tambiés sucedia con las muestras P1, es algo ldgico ya que
ha temperatura ambiente, la austenita no se estabiliza, por eso solo se tiene ferrita.

- Elrefuerzo ceramico, Ti(C,N).

- Los carburos de los elementos de aleacion (WC o Mo,C).
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Figura 82. Analisis mediante difraccion de rayos X de Fe+x%WC/Ti(C,N) P2, donde x=2,6,10 wt. %.

Figura 83. Analisis mediante difraccion de rayos X de Fe+x%Mo2C/Ti(C,N) P2, donde con x=2,6,10 wt. %.
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Comparando los resultados obtenidos a través de DRX de las muestras P2, con los resultados
obtenidos en las muestras P1 (Figura 53 y Figura 52), se observa que aparecen las mismas fases
tanto en la muestra con contenidos en carburos secundarios de WC, como para la muestra con
Mo.C.

6.6.3. Propiedades mecdnicas: Microdureza

A continuacidn, se van a detallar los resultados obtenidos de la microdureza para las muestras
P2. Estas medidas se han realizado de la misma forma que se hizo para las muestras P1, en el
microdurémetro ZwickRoell, modelo ZHVyu con indentador de punta de diamante y forma
piramidal. El ensayo de microdureza se realiza sobre la superficie desbastada y pulida de las
muestras embutidas.

La microdureza Vickers se ha determinado con las siguientes cargas: 2Kgf a 10 aumentos, 1Kgf
a 40 aumentos, 0,5Kgf a 40 aumentos y 0,01Kgf a 40 aumentos de la fase metdlica y de la fase
ceramica. En cuanto a las medidas de 0,01Kgf a 40 aumentos de la fase cerdmica, sucede lo
mismo que sucedia con las muestras P1, no se han podido realizar ya que al no haber difundido
el metal entre las particulas cerdmicas la huella no se distingue entre los poros existentes en las
particulas ceramicas. En alguna de las muestras, como se va a ver a continuacidn tampoco se ha
obtenido resultados para la medida de 0,01Kgf a 40 aumentos de la fase metalica, ya que
tampoco se distingue la huella. Se han realizado cinco medidas con cada carga y aumentos y en
los resultados se van a mostrar la media y desviacion tipica de cada una de ellas.

Los resultados de este andlisis se van a presentar de la misma forma que se presentaron los
resultados para las muestras P1. En primer lugar, se van a plasmar las imagenes tanto de la
microestructura de cada una de las muestras a 10 aumentos, como de las huellas para las
diferentes cargas y aumentos. Y finalmente se van a resumir en una tabla todos los resultados
obtenidos de las microdurezas para cada material y segun las distintas cargas y aumentos.

e Muestra Fe+ 2%WC/ Ti(C,N)

En la Figura 84 se muestra la microestructura observada en el microdurémetro de la muestra
Fe+2%WC/Ti(C,N) a 10 aumentos.

Figura 84. Microestructura de la muestra Fe+2%WC/Ti(C,N) P2 a 10 aumentos tomada en el microdurémetro
ZwickRoell modelo ZHV L.
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En la Figura 85 se muestran las imagenes de las huellas obtenidas segun las distintas cargas y
aumentos.

Figura 85. Imagenes de las huellas tipo Vickers de la muestra Fe+2%WC /Ti(C,N) P2: a) Imagen tras indentacion de
2Kgf a 10x, b) Imagen tras indentacién de 1Kgf a 40x, c) Imagen tras indentacion de 0,5Kgf a 40x, d) Imagen tras
indentacion de 0,01 Kgf a 40x de la fase metalica.

e Muestra Fe+ 6%WC/ Ti(C,N)

En la Figura 86 se muestra la microestructura observada en el microdurémetro de la muestra
Fe+6%WC/Ti(C,N) a 10 aumentos.

Figura 86. Microestructura de la muestra Fe+6%WC/Ti(C,N) P2 a 10 aumentos tomada en el microdurémetro
ZwickRoell modelo ZHVp.
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En la Figura 87 se muestran las imagenes de las huellas obtenidas segun las distintas cargas y

aumentos.

a)

Figura 87. Imagenes de las huellas tipo Vickers de la muestra Fe+6%WC /Ti(C,N) P2: a) Imagen tras indentacion de
2Kgf a 10x, b) Imagen tras indentacidn de 1Kgf a 40x, c) Imagen tras indentacion de 0,5Kgf a 40x, d) Imagen tras
indentacion de 0,01 Kgf a 40x de la fase metalica.

e Muestra Fe+ 10%WC/ Ti(C,N)

En la Figura 88 se muestra la microestructura observada en el microdurémetro de la muestra
Fe+10%WC/Ti(C,N) a 10 aumentos.

Figura 88. Microestructura de la muestra Fe+10%WC/Ti(C,N) P2 a 10 aumentos tomada en el microdurémetro
ZwickRoell modelo ZHVp.
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En la Figura 89 se muestran las imagenes de las huellas obtenidas segun las distintas cargas y
aumentos. En este caso no se muestra la imagen tras la indentacidn de 0,01 Kgf a 40x de la fase
metalica, ya que no se ha obtenido huella tras realizar la indentacién, por lo que no se ha podido
realizar la medida.

Figura 89. Imagenes de las huellas tipo Vickers de la muestra Fe+10%WC /Ti(C,N) P2: a) Imagen tras indentacién de
2Kgf a 10x, b) Imagen tras indentacidn de 1Kgf a 40x, c) Imagen tras indentacion de 0,5Kgf a 40x.

e Muestra Fe+ 2%Mo,C/ Ti(C,N)

En la Figura 90 se muestra la microestructura observada en el microdurémetro de la muestra
Fe+2%Mo,C/Ti(C,N) a 10 aumentos.

Figura 90. Microestructura de la muestra Fe+2%Mo2C/Ti(C,N) P2 a 10 aumentos tomada en el microdurémetro
ZwickRoell modelo ZHVp.
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En la Figura 91 se muestran las imagenes de las huellas obtenidas segun las distintas cargas y
aumentos.

a) b)

Figura 91. Iméagenes de las huellas tipo Vickers de la muestra Fe+2%Mo,C /Ti(C,N) P2: a) Imagen tras indentacion de
2Kgf a 10x, b) Imagen tras indentacidn de 1Kgf a 40x, c) Imagen tras indentacion de 0,5Kgf a 40x, d) Imagen tras
indentacion de 0,01 Kgf a 40x de la fase metalica.

e Muestra Fe+ 6%Mo,C/ Ti(C,N)

En la Figura 92 se muestra la microestructura observada en el microdurémetro de la muestra
Fe+6%Mo,C/Ti(C,N) a 10 aumentos.

Figura 92. Microestructura de la muestra Fe+6%Mo2C/Ti(C,N) P2 a 10 aumentos tomada en el microdurémetro
ZwickRoell modelo ZHVp.

En la Figura 93 se muestran las imagenes de las huellas obtenidas segun las distintas cargas y
aumentos. En este caso no se muestra la imagen tras la indentacién de 0,01 Kgf a 40x de la fase
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metalica, ya que no se ha obtenido huella tras realizar la indentacién como ocurre con la muestra
de Fe+10%WC/Ti(C,N).

Figura 93. Imagenes de las huellas tipo Vickers de la muestra Fe+6%Mo,C /Ti(C,N) P2: a) Imagen tras indentacién de
2Kgf a 10x, b) Imagen tras indentacidn de 1Kgf a 40x, c) Imagen tras indentacion de 0,5Kgf a 40x.

e Muestra Fe+ 10%Mo,C/ Ti(C,N)

En la Figura 94 se muestra la microestructura observada en el microdurémetro de la muestra
Fe+10%Mo,C/Ti(C,N) a 10 aumentos.

Figura 94. Microestructura de la muestra Fe+10%Mo2C/Ti(C,N) P2 a 10 aumentos tomada en el microdurémetro
ZwickRoell modelo ZHVp.

En la Figura 95 se muestran las imagenes de las huellas obtenidas segln las distintas cargas y
aumentos. En este caso, igual que sucede en el caso anterior y en la muestra de
Fe+10%WC/Ti(C,N), no se muestra la imagen tras la indentacion de 0,01 Kgf a 40x de la fase
metalica, ya que no se ha obtenido huella tras realizar la indentacion.
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Figura 95. Imagenes de las huellas tipo Vickers de la muestra Fe+10%Mo,C /Ti(C,N) P2: a) Imagen tras indentacion
de 2Kgf a 10x, b) Imagen tras indentacidn de 1Kgf a 40x, c) Imagen tras indentacidn de 0,5Kgf a 40x.

e Tabla resumen de los resultados de la microdureza (HV) para todas las muestras.

En la Tabla 36 se muestran los resultados de la microdureza obtenidos con las diferentes fuerzas
para cada muestra.

Tabla 36. Medidas de la microdureza Vickers de las muestras P2 con diferentes cargas junto con sus desviaciones

estandar.

Material HV 2Kgf HV 1Kgf HV 0,5Kgf HV 0,01Kgf
(fase
metalica)

Fe+2%WC/Ti(C,N) 338,601+28,64 346,80+38,66 381,20+29,59 177,20+17,20

Fe+6%WC/Ti(C,N) 453,80+19,11 479,20+31,71 441,80+29,62 238,601+26,78

Fe+10%WC/Ti(C,N) 604,20+17,57 742,20+£23,91 786,201+40,31 -

Fe+2%Mo,C/Ti(C,N) 447,60+33,62 513,401+24,18 497,20+29,93 258,00+19,89

Fe+6%Mo,C/Ti(C,N) 628,80+11,48 664,00+20,90 756,001+27,80 -

Fe+10%Mo,C/Ti(C,N) 684,00+37,20 787,20+19,21 802,40+30,03 -

Tras analizar los resultados de esta tabla, en todos los materiales se observa una pequena
dependencia con la carga aplicada, igual que sucedia con los resultados obtenidos para las
muestras P1. Se observa un aumento de la microdureza Vickers a medida que aumenta el
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porcentaje tanto de WC, como de Mo,C. También se observa que la dureza de la fase metdlica
es bastante mas baja, lo que era esperable debido a la elevada dureza del Ti(C,N) frente a la fase
metalica. En cuanto a la diferencia entre las muestras con porcentajes de WC o con porcentajes
de Mo,C, se observa que la microdureza es superior en los cermets que contienen Mo,C en la
fase metalica, a diferencia de lo que sucedia en las muestras P1, en las que la microdureza era
ligeramente superior en las muestras con WC que en las de Mo,C.

Comparando los resultados obtenidos para las muestras P1 (Tabla 16) con los resultados
obtenidos para las muestras P2 (Tabla 36) se observa que la microdureza ha aumentado de
forma considerable en estas ultimas muestras (P2).
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7. Conclusiones

En este trabajo, se han caracterizado distintos materiales compuestos tipo cermet fabricados
mediante pulvimetalurgia siguiendo las siguientes etapas: Preparacién del polvo, mezclado y
molienda de los mismos, compactacién y finalmente sinterizacién. En su composicién se han
estudiado las muestras con un 30 % en volumen de matriz metdlica y un 70 % en volumen de
refuerzo cerdmico. La matriz metdlica de las muestras estudiadas estaba formada por Fe y
carburos secundarios de Mo,C y WC, es decir, por un lado, de Fe+x%WC y por otro lado de
Fe+x%Mo2C (con x=2, 6 y 10 wt. %). El refuerzo cerdmico ha sido en todas las muestras Ti(C,N).
En primer lugar, se han caracterizado las muestras procesadas en una investigacion anterior
(llamadas en este trabajo muestras P1), y en segundo lugar se han procesado y caracterizado las
muestras P2, obtenidas al afiadir un 0,5 wt. % extra de contenido en carbono a las mezclas metal-
ceramicas P1. El fin de esta adicidn de carbono a las muestras ha sido mejorar la densifiacion y
sinterabilidad de las muestras, ya que este elemento disminuye las temperaturas solidus y
liquidus.

Los polvos de mezcla P1 y P2, se han caracterizado a través de SEM/EDX y se ha calculado el
porcentaje en carbono presente en los mismos a través del andlisis en LECO. También se han
realizado los diagramas de fases de las muestras mediante Thermo-Calc® con los porcentajes
tedricos de cada elemento en las distintas muestras, muy interesantes para compararlos con los
resultados obtenidos experimentalmente. En este trabajo se ha llegado a la conclusién de que
los resultados tedricos de los diagramas de fases obtenidos a través de Thermo-Calc®, que
sirvieron para establecer el valor del porcentaje extra de C que se afadiria a las mezclas P2. Las
muestras sinterizadas P1 y P2 se han caracterizado por FESEM/EDX para estudiar
microestructura y composicién. Ahondando en el estudio de la composicidn, se realizaron
analisis de Difraccién de Rayos X (DRX) para ver las distintas fases cristalograficas presentes en
las mismas. Se ha calculado la densidad de todas las muestras y también se han medido sus
propiedades mecanicas mediante ensayos de microdureza, ya que al tratarse de herramientas
de corte este valor es un pardmetro fundamental para su comportamiento en la operacién.

A continuacién, se va a presentar un pequefio resumen de los resultados obtenidos tras todos
los ensayos realizados en este trabajo. En primer lugar presentaran las conclusiones de los
resultados obtenidos para los cermets Fe+x%WC/Ti(C,N) y, posteriormente, para los cermets
Fe+x%Mo,C/Ti(C,N).

e Cermets Fe+x%WC/Ti(C,N)

En cuanto a la microestructura de estas muestras lo mds importante a analizar era la dispersion
de la fase metalica con el refuerzo cerdmico. En las muestras P1 se llegd a la conclusion de que
la dispersion del metal aumenté a medida que se aumentaba el porcentaje en WC, esto era
debido al aumento de la mojabilidad a medida que aumenta el porcentaje en carburos
secundarios. En las muestras P2, la diapersién del metal tuvo un comportamiento similar al de
las muestras P1 ya que a medida que se aumenta el porcentaje en carburos secundarios, la
dispersién del metal aumenta. Por lo tanto, para las muestras de Fe+10%WC/Ti(C,N) se
consiguié la mejor difusion de la matriz ceramica con el refuerzo ceramico y por lo tanto unas
mejores propiedades en estas muestras. En cuanto a la diferencia de las muestras P1 con las
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muestras P2, para las muestras con porcentajes 2 y 6% en WC, se han obtenido resultados
similares tanto para las muestras P1 como para las muestras P2. Estos resultados obtenidos a
través del analisis en FESEM, estan totalmente relacionados con los resultados obtenidos de las
densidades relativas para ambas muestras, ya que para las muestras de 2 y 6% en WC, se han
obtenido peores densidades en las muestras P2 por lo que es ldgico que su microestructura no
haya mejorado y en cambio para la muestra P2 de Fe+10%WC/Ti(C,N) se ha obtenido una mejora
de la densidad relativa, lo que significa que esta muestra ha sinterizado mejor, y por lo tanto
tiene mejores propiedades. Es importante destacar que de las muestras P1 solo se pudo calcular
un valor de la densidad, ya que solo se disponia de una muestra de cada composicion, por lo que
el valor de las densidades de las muestras P1 no es tan representativo como el de las muestras
P2, de las que se disponia de tres medidas por cada composicidn. Los diagramas de fase
realizados a través de Thermo-Calc®, que son la parte tedrica del estudio, también estdn acordes
con estos resultados, ya que para la muestra P2 de Fe+10%WC/Ti(C,N), la Tsoiiqus disminuye y no
aparecen fases indeseables, luego la muestra densifica mejor y se obtiene una microestructura
con mejores propiedades. En cambio, para la muestra de 6%WC, a pesar de que 1a Tsolidus Y Tiiquidus
disminuyen a medida que se aumenta el porcentaje en carbono, también aparecen fases
indeseables por lo que esta muestra tendran peores propiedades. En cuanto a la microdureza
de las muestras, tanto para las muestras P1 como para las muestras P2, esta propiedad ha
aumentado a medida que se aumenta el porcentaje en carburos secundarios. La microdureza,
gue es un valor importante para el fin de estos materiales, es superior en las muestras P2, a las
gue se les ha afiadido el 0,5 wt. % en carbono, que en las muestras P1.

Finalmente, para las muestras tipo Fe+x%WC/Ti(C,N) se concluye que la muestra éptima de las
estudiadas para la fabricacién de herramientas de corte es la muestra P2 de Fe+10%WC/Ti(C,N)
ya que es la mejor ha sinterizado y densificado, la que tiene mejor dispersién de la fase metdlica
con el refuerzo ceramico y la que mejor microdureza ha obtenido.

e Cermets Fe+x%Mo,C/Ti(C,N)

Tras el andlisis por FESEM de la microestructura de estos materiales, se observd que, para las
muestras P1 la dispersidn de la fase metalica aumenta a medida que aumenta el porcentaje en
Mo.C debido a la mejora de la mojabilidad de las muestras a medida que aumenta el porcentaje
en carburos secundarios, al igual que ocurria con los materiales de WC. Sin embargo, en las
muestras P2 la que mejor dispersion de la matriz con el refuerzo tiene es la de contenido 6 % en
Mo,C. La dispersion es mejor en las muestras P2 que en las muestras P1, excepto en la muestra
Fe+10%Mo2C/Ti(C,N), en la que la dispersion del metal es mejor en la muestra P1. En cuanto a
las densidades obtenidas en las muestras, se obtienen mejores densidades en las muestras P2
gue en las P1. Relacionando los resultados de la microestructura de las muestras obtenidos en
FESEM, con los resultados tedricos obtenidos a través de los diagramas de fase en Thermo-Calc®,
ya se podia prever que para la muestra con 10 % en Mo,C, se iban a obtener peores propiedades
ya que, a pesar que a medida que aumenta el porcentaje en carbono, disminuyen tanto Tsolidus
como Tiiquidus, también aparecen nuevas fases indeseables, como carburos del tipo Ksiy MsC, que
influyen y empeoran las propiedades del material, asi como la mojabilidad [30] o densificacion
durante la sinterizacion. En cambio, para la muestra con 2% en contenido de Mo.C, los
diagramas de fase predicen que en las muestras P2 no aparece ninguna fase indeseable con el
nuevo contenido en carbono y ademas disminuyen tanto Tseiigus COMO Tiiquidus, lUEEO hay una
mejor sinterizacidn, densificacidén y por tanto una mejora de microestructura y propiedades. En
cuanto a la muestra con un 6% de Mo,C, con el nuevo contenido en carbono disminuye Tsolidus Y
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Tiiquidus Y NO aparecen nuevas fases indeseables, luego la muestra P2 tiene por mejores
propiedades y una mejor microestructura tal y como se ha comprobado con el analisis en FESEM.

En cuanto a la microdureza de las muestras, ocurre lo mismo que ocurria con las muestras
anteriores, se obtiene mayor microdureza en las muestras P2, a las que se le ha afiadido un 0,5
wt. % de carbono, que en las muestras P1. En ambos casos, la microdureza aumenta a medida
gue aumenta el porcentaje en carburos secundarios.

Finalmente, para las muestras tipo Fe+x%Mo,C/Ti(C,N) se concluye que la mejor muestra de las
estudiadas, es la muestra P2 de Fe+6%Mo,C/Ti(C,N) ya que es la composicion que ofrece mejor
combinacion de microestructura y propiedades mecdnicas.

e Comparativa entre Fe+10%WC/Ti(C,N) y Fe+6%Mo,C/Ti(C,N)

Estos cermets, como se acaba de comentar, han sido los mejores candidatos de todos los
estudiados en este trabajo para formar parte de las herramientas de corte. A continuacién, en
la Figura 96, se presenta la imagen de la microestructura de ambos materiales a 500 aumentos
en la que se puede apreciar que la difusion del metal con el refuerzo cerdmico es mejor en la
muestra P2 de Fe+6Mo,C/Ti(C,N). Las microestructuras que se observan son similares pero se
observan mas piscinas de metal en la muestra P2 de Fe+10WC/Ti(C,N), por lo que en esta
muestra el metal estd algo peor repartido. En cuanto a la porosidad es similar en ambas
muestras.

Figura 96. Microestructuras obtenidas FESEM de las muestras P2: a) Fe+10%WC/Ti(C,N) y b) Fe+6%Mo2C/Ti(C,N).

En cuanto a la microdureza de las muestras, se ha obtenido un resultado ligeramente superior
en la muestra de Fe+10%WC/Ti(C,N). En concreto, la media de los resultados obtenidos de la
microdureza han sido: para la muestra de Fe+10%WC/Ti(C,N) se ha obtenido un resultado de
microdureza de 710,87+94,95 HV, y para la muestra Fe+6%Mo,C/Ti(C,N) un resultado de
682,93+65,68 HV.

Las densidades relativas también son similares en ambas muestras. Se ha obtenido un resultado
del 98,97% para la muestra Fe+10%WC/Ti(C,N), y un 98,03% para la muestra de
Fe+6%Mo,C/Ti(C,N).

Luego se concluye que estas dos muestras son las que mejor han sinterizado de todas las
estudiadas y las que mejores propiedades han tenido para el fin de ser materiales para la
fabricacion de herramientas de corte.
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Finalmente se puede concluir que el enfoque que se le ha dado al trabajo para mejorar los
materiales que ya se tenian disponibles ha funcionado correctamente. Por una parte, la adicidon
de carburos ha demostrado ser beneficiosa, respecto a las muestras que no los contenian. Por
otro lado, la adicién de C en forma de grafito ha demostrado una clara mejoria en las
microestructuras, con una mejor dispersion y distribucién de la fase metalica. Se han obtenido
resultados interesantes para continuar estudiando y mejorando este tipo de materiales para la
fabricacion de herramientas de corte. A continuacion, en el apartado de lineas futuras se daran
algunas pautas para continuar y ampliar este trabajo.

8. LINEAS FUTURAS

Como se ha podido concluir, con este proyecto se ha conseguido mejorar la sinterabilidad de los
cermets Fe-Ti(C,N) adicionando carburos secundarios de WC y Mo,C y, como novedad en esta
linea, carbono libre en forma de grafito, llegando a microestructuras mas homogéneas con
buena dispersién de la fase metalica. Sin embargo, aln hay que optimizar estas microestructuras
y densidades finales. En este trabajo se decidid afiadir el mismo porcentaje de C extra a todas
las muestras (0.5 wt. %), con el fin de ser conservativos, pudiendo relacionar los resultados
tedricos de los diagramas de fase obtenidos a través de Thermo-Calc® con los obtenidos
experimentalmente.

Como trabajo futuro, continuaciéon de este proyecto, se propone realizar nuevas muestras
ajustando la composiciéon de carbono extra a cada material segun los diagramas de fase
obtenidos para cada muestra, especialmente para aquellos con mds alto porcentaje de carburos
secundarios. Una vez afiadido el porcentaje de carbono adecuado se propone llevar a cabo los
mismos ensayos de caracterizacion que se han realizado en este proyecto, para asi poder
comparar todas las propiedades de las muestras y ver si han mejorado tal y como predicen los
resultados tedricos obtenidos a través de Thermo-Calc®. También se propone repetir la etapa
de molienda, realizando las mezclas en un molino planetario, directamente en vasijas de acero
inoxidable, en lugar de dentro de botes de PE como se hizo con las mezclas resultantes P1. En
investigaciones paralelas que se estan llevando a cabo en el grupo de investigacién, se ha podido
comprobar que el choque bolas-vasija es beneficioso para la activacidon de los polvos para la
etapa de sinterizacion.
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PRESUPUESTO

En esta seccidn se presentard un calculo aproximado del coste de este proyecto de investigacién.

La autora, Carolina Gato Hidalgo, ha compaginado la ejecucién de este TFG con un trabajo a
jornada completa (8 h) fuera de la Universidad. En total, ha dedicado a este proyecto la totalidad
un curso académico, es decir, desde septiembre de 2018 hasta la presente fecha.

La Tabla 37 presenta un desglose de tiempo dedicado a este trabajo:

Tabla 37. Horas dedicadas a la realizacion del TFG.

Actividad Horas
Busqueda y estudio bibliografico 60
Trabajo en laboratorio o experimental 300
Redaccion de memoria 200
Presentacion Power Point 30
Total 590

Tras la estimacién del numero de horas, y teniendo en cuenta que un ingeniero junior en
régimen de autdonomo recibe 15 €/hora, el coste de este proyecto para cubrir los gastos del
autor, es de 8850%€.

Ademads, en la Tabla 38, se detalla el coste de los equipos empleados y disponibles en el
laboratorio del Departamento de Ciencia e Ingenieria de Materiales de Universidad Carlos Il de
Madrid. Se han incluido los precios de aquellas técnicas o equipos de los que se disponia de
informacidn precisa.

Tabla 38. Coste de equipos de laboratorio.

Técnica o equipo Coste [€]/unidad  Total n2 unidades Coste total [€]
LECO C 90 1 90
SEM/EDX 180 8 1440
DRX 30 14 420
Microdurémetro (nZwick 70 2 140
Roell)
Horno de vacio 300 1 300
(Carbolite)
Embuticion de muestras 30 1 30

para estudio
microestructural

Preparacion superficial 30 4 120
muestras para SEM
Medida densidad 90 2 180
Arquimedes
Total 820 33 2720

Sumando todos los costes, se obtiene un precio total y aproximado para este TFG de 2720€.

Por lo tanto, el coste total para la realizacién de este proyecto asciende a 11570€
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