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Las propiedades mecdnicas de los cermets basados en diboruro de titanio (TiB,) dependen criticamente de la composicién de
la fase ligante. Se ha comprobado que tanto la tenacidad como la dureza aumentan significativamente si se evita la formacién
de boruros secundarios durante la sinterizacién en fase liquida. Las observaciones fractograficas realizadas en cermets basa-
dos en TiB, sin boruros secundarios confirman el comportamiento pldstico de la fase ligante durante la fractura. La ruta
pulvimetaldrgica aplicada a estos materiales permite la modificacién intencionada de la estructura de la fase ligante desde
ferrita a austenita mediante adiciones de aluminio a las mezclas de polvos. Los valores de tenacidad mds elevados se han
obtenido para los cermets con matriz austenitica. El andlisis mediante difraccién de rayos X de la superficie de fractura de
estos materiales confirma que la fase ligante experimenta transformacién martensitica durante la fractura, mecanismo de
aumento de tenacidad ya observado en otros sistemas. Esta nueva familia de materiales duros presenta una excelente com-
binacién de dureza y tenacidad, comparable a la obtenida con grados comerciales de carburos cementados (WC-Co).
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Mechanical properties of titanium diboride based cermets

Mechanical properties of titanium diboride (TiB,) cermets critically depend on the composition of the binder phase. Both,
fracture toughness and hardness, are substantially increased by avoiding the formation of extremely brittle secondary bori-
des formed during sintering by chemical reactions between TiB, and the metallic additives. Fractographic observations of
TiB, cermets without secondary borides show the presence of ductile ligaments of the binder phase bridging the advancing
crack tip. The powder metallurgy processing route applied to these materials allows modification of the binder phase struc-
ture from the ferritic iron-aluminium phase to Fe-Ni-Al austenite by changing the aluminium content of the powder mixtu-
res. The highest toughness values have been obtained for the TiB, cermets with an austenitic binder phase. X-ray diffraction
analyses of the fracture surfaces of such samples show that the binder phase is metastable exhibiting stress induced marten-
sitic transformation during fracture. This new family of materials presents an outstanding combination of hardness and
toughness, comparable to those obtained with commercial grades of tungsten carbide (WC) hardmetals.
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1. INTRODUCCION

TABLA 1. COMPOSICIONES (% EN PESO) DE LAS TRES ALEACIONES USADAS

El refuerzo mediante el uso de matrices metdlicas ha sido una COMO LIGANTES DEL TiB,

idea comtnmente utilizada no sélo para aumentar la tenacidad
del diboruro de titanio (TiB,) sino también su sinterabilidad (1-5). Composiciones Fe Ni Ti Al
Metales como el hierro, el cobalto o el niquel fueron los primeros N 70 30
utilizados para la sinterizacién en fase liquida del TiB,. Sin embar-
go, estos metales de transiciéon reaccionan con el diboruro de
titanio para formar boruros metdlicos del tipo MB, M,B y M,,B,
(con M = Fe, Ni, Co, Ti), que son incluso mds fragiles que el pro-
pio TiB,(5). Trabajos recientes (6-9) han demostrado que ciertas
aleaciones de hierro y niquel con adiciones controladas de titanio
y aluminio pueden usarse como ligantes para el TiB,, ya que
inhiben la formacién de estos boruros secundarios. La composi-
cién quimica de estas aleaciones, estables en fase liquida con el
diboruro de titanio, han sido determinadas mediante célculos
termodindmicos (9). Siguiendo esta ruta se han producido diver-
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1. Materiales

sos cermets basados en TiB, con fases ligantes metdlicas e inter-
metdlicas. El objetivo de este trabajo es presentar las propiedades
mecdnicas mds significativas de estos nuevos cermets: dureza,
resistencia a la flexién, médulo de elasticidad y, especialmente,
tenacidad ademds de discutir los mecanismos de refuerzo obser-
vados para las diversas fases intergranulares.
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De acuerdo con los resultados obtenidos en anteriores traba-
jos (9,10), se han seleccionado tres aleaciones metdlicas para
estudiar su efecto sobre las propiedades mecdnicas de los cer-
mets basados en TiB, (Tabla I). Los contenidos de fase ligante
seleccionados para dichos cermets oscilan entre 8% y 30% en
volumen.
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2.2. Propiedades mecanicas.

Los ensayos de dureza Vickers se realizaron sobre cilindros
de 13 mm de didmetro y 5 mm de altura. Los resultados pre-
sentados corresponden a la media de 5 ensayos realizados con
un indentador Tukon a una carga de 10 kg (HV10). Las grietas
generadas en las esquinas de las huellas de indentacién se
usaron para calcular el factor critico de intensidad de tensiones
superficial, K5, mediante el modelo semi-empirico propuesto
por Shetty et al. (11):

1/2
K- plHLR]
da [1]

donde, P es la carga aplicada, P_ es la carga umbral para el
inicio del agrietamiento, H es la dureza Vickers, b es una cons-
tante que depende de la geometria del indentador y que en el
caso de la pirdmide Vickers vale 0.089 y, finalmente, “a” es el
tamafio de la grieta considerada como tipo Palmqvist (12). No
se observo agrietamiento para contenidos de fase ligante igua-
les o superiores al 30% en volumen incluso para cargas de 25
kg. La medida directa de tenacidad de los cermets basados en
TiB, se realiz6 mediante el ensayo Barker de acuerdo con la
norma ASTM E1304-89 (13). Las probetas fueron producidas
mediante compresion isostética en caliente (HIP) en forma de
cilindros de 15 mm de altura y 12 mm de didmetro, y, poste-
riormente, mecanizadas por electroerosién. Se ensayaron 5
muestras para cada composiciéon usando una mdquina con-
vencional de ensayos con una velocidad del actuador de 0.1
mm/min. La férmula utilizada para evaluar Ko es:
Y'P

max

K, ., =
ICSR B.\/W [2]

donde, Y" es un factor geométrico cuyo valor es 29.21, P__ es
la carga maxima aplicada y By W son el didmetro y la longitud
del cilindro respectivamente.

La caracterizacién microstructural de los materiales sinteri-
zados se realiz6 mediante microscopia electrénica de barrido
sobre muestras pulidas hasta un acabado de pasta de diaman-
tede 1 um.

3. RESULTADOS
3.1. Microstructuras

Las microestructuras tipicas de los cermets basados en TiB,
estdn constituidas mayoritariamente por los granos de TiB,
que aparecen rodeados por la fase intergranular (Fig. 1)(14).
Todas las muestras sinterizadas presentan una fina dispersién
de particulas de aldmina en la fase ligante (fase oscura en la
fig. 1). Estas inclusiones son producto del proceso de desoxida-
cién “in situ” que ocurre durante la sinterizacién. Desde el
punto de vista del comportamiento mecanico de los cermets
basados en TiB,, el hecho mds importante es que la naturaleza
de la fase ligante puede modificarse intencionadamente
mediante adiciones de titanio y aluminio a las mezclas de pol-
vos. En este trabajo se demostré que la aleacién denominada
FN produce al sinterizar con TiB, una fase intergranular com-
puesta mayoritariamente por el boruro tipo M,B (con M =
Fe,Ni) con restos de austenita. Las adiciones de aluminio y
titanio evitan la formacién del boruro M,B. La aleacién FNTA

252

J.M. SANCHEZ, I. AZCONAY F. CASTRO

TABLA II. PROPIEDADES MECANICAS DE LOS CERMETS BASADOS EN TiB,

Composicién | Estructura | Fraccién of E HV10 Kic
fase ligante cristalina vol. (MPa) (GPa) (GPa) (MPa.vm)

(Tabla 1) ligante

(%) Test de BARKER
indentacién
FN M2B 20 435478 325+40 16.90.5 5.5:0.8

8 - - 20.0+1.0 8.2:0.3 -
14 - - 18.7+0.6 11.2+0.5 9.0:0.8

FNTA (1) B2 - ferrita 20 1096+70 40531 17.8:0.4 12.3+0.6 8.0+1.0
25 - N 14.6+1.0 15.2:0.7 12.3+1.5
30 1221+93 396+27 14.9:0.3 * 10.01.3

FNTA (2) austenita 30 101490 343+30 14.5+0.2 * 14.4+0.8

*No se observan grietas producidas por indentacion.

Fig. 1 Micrografia SEM obtenida con electrones retrodispersados.
TiB,+ 20vol% FNTA(1). Las particulas de alimina aparecen en con-
traste oscuro, los granos de TiB, en gris y la fase ligante en contraste
claro.

(1), con alto contenido en Ti y Al, forma una fase tipo b, de
estructura ferritica y la aleacién FNTA (2) forma austenita (6).

3.2. Dureza

Los resultados experimentales confirman que la dureza de
los cermets basados en TiB, puede ser variada intencionada-
mente si se evitan las reacciones quimicas (Tabla II). Dichas
reacciones consumen una parte del TiB, original y la mayoria
de las adiciones metdlicas para formar los boruros secunda-
rios. La extensién de la reaccién depende del contenido de
impurezas y es muy dificil de predecir. En la actualidad, se han
conseguido durezas de 20 GPa (HV10) para adiciones del 8 vol
% de la aleaciéon FNTA (1). Estos valores son comparables a los
de los carburos cementados (WC-Co) producidos a partir de
polvos nanométricos (Fig. 2), lo que permite pensar en conse-
guir durezas aun mayores ya que los polvos de TiB, produci-
dos hasta la fecha tienen tamafios mucho mayores que los de
WC (5 mm frente a 0.3 mm del WC) (15,16).

3.3. Tenacidad

En la Fig. 3, se presentan los datos de dureza y tenacidad
correspondientes a los cermets obtenidos con la aleacion FNTA(1)
(entre 8% y 30% en volumen de fase ligante) y la aleacién FN
(20% en volumen de fase ligante). Estos datos confirman que la
presencia del boruro M,B (aleacién FN) supone una disminucién
dréstica de la tenacidad acompafiada incluso de una disminucién
ligera de dureza respecto al caso en el que la fase ligante es de
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Fig. 2 TiB, + aleacién FNTA (1). Dureza Vickers (HV10) vs. fraccién
en volumen de fase ligante. Se incluyen datos de carburos cementa-
dos basados en WC-Co (15,16).
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Fig. 4 TiB,+ 20vol% FNTA(1). Micrografia SEM obtenida mediante
electrones secundarios correspondiente a la superficie de fractura de
una probeta Barker. En la fase ligante se observan micro-cavidades
con particulas de alimina en su interior y restos de ligamentos plas-
ticos con una significativa reduccién en area.

estructura ferritica tipo 3, (aleacién FNTA(1)). Los andlisis fracto-
graficos realizados demuestran que los cermets en los que no
aparece el boruro M,,B presentan claras similitudes con los carbu-
ros cementados (WC-Co) (17). Se pueden distinguir cuatro
modos de rotura (Fig. 4): exfoliacién de los granos de TiB,, rotura
de la frontera de grano TiB,/ TiB,, rotura de la intercara TiB,/
metal y rotura ddctil de la fase ligante. El inicio de la fractura de
la fase ligante parece estar relacionado con la formacién de micro-
cavidades por descohesién de la intercara alumina-fase ligante,
como lo demuestra el hecho de que estas cavidades siempre pre-
sentan en su interior particulas de altimina. Estas observaciones
sugieren que la reduccién del contenido de oxigeno de los polvos
de partida (origen de la formacién de las particulas de altimina)
permitirfa aumentar la resistencia a la fractura de los cermets
basados en TiB,. Esta descripcién es compatible con el andlisis de
las grietas generadas mediante indentacién (Fig. 5). La punta de
la grieta se propaga a través de los granos de TiB, o a lo largo de
la intercara TiB,-fase ligante mediante los mecanismos antes des-
critos. Sin embargpo, la fase ligante frena la propagacién al defor-
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Fig. 3 Cermets basados enTiB,. Dureza Vickers frente a tenacidad
(KIC). Contenido en fase ligante para cada material entre paréntesis
(% en volumen)

Fig. 5 Composicién TiB, + 20 vol% FNTA (1). Grieta producida por
indentacién. Se observa que la grieta progresa dejando ligamentos
de fase matriz sin fracturar.

marse pldsticamente formando un conjunto de ligamentos que
unen los bordes de la grieta.

Finalmente, los resultados obtenidos mediante el uso de la
aleacién FNTA(2) abren una ruta alternativa para una mejora
adicional de la tenacidad de los cermets basados en TiB, median-
te la aplicacién del concepto de transformacién martensitica
inducida por deformacién (18). Los patrones de difraccién de
rayos X (XRD) obtenidos de la superficie de fractura de las probe-
tas Barker confirman que el ligante austenitico que se obtiene con
la aleacién FNTA (2) es metastable y se transforma casi completa-
mente en martensita durante el proceso de fractura. La correla-
cién entre el grado de transformacién y el incremento de K. es
objeto de investigacién en la actualidad. No obstante, resultados
preliminares muestran que la tenacidad de estos nuevos cermets
es superior a la de los materiales con matriz no transformable. La
energfa requerida para la transformacién se obtiene del campo de
tensiones en el entorno de la punta de la grieta, lo que reduce el
factor de concentracién de tensiones.
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4. CONCLUSIONES

Los cermets basados en TiB, son materiales ultra duros con
propiedades comparables a las de los grados comerciales de
metal duro (HV10 =19 GPa y K¢ =9 MPa.Vm). Estos resulta-
dos constituyen una mejora significativa respecto a los mate-
riales compuestos basados en TiB, producidos hasta la fecha.
Como se describe en el presente trabajo, el comportamiento
plastico de la fase ligante durante la fractura es responsable
del incremento de tenacidad observado en estos materiales. Se
ha mostrado que las fases ligantes de naturaleza austenitica
proporcionan un incremento adicional de tenacidad asociado
a mecanismos de transformacién martensitica por deforma-
cién. La produccién de estos materiales exige un estricto con-
trol de la composicién quimica de la mezcla de polvos y las
condiciones de sinterizacién para evitar la formacién de fases
intergranulares frégiles.
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