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Resumen

Las herramientas para mecanizado de alta velocidad estan sometidas a

condiciones de servicio extremas y variables, requiriéndose el desarrollo de
materiales con composiciones y microestructuras que varien localmente (funcion
gradiente) segun la aplicacion. En este trabajo, se presenta un novedoso disefio
multicapa basado en la disposicion alternada de capas de cermet y metal duro. Las
capas externas de cermet confieren resistencia a la oxidacion y al desgaste,
mientras que las de WC-Co aportan una mejora de la tenacidad de fractura y de la
resistencia a la propagacion de grietas. Se ha estimado la distribucion de tensiones
en el laminado (6R (WC-Co) =-743 MPa y oR (Cermet) = 82 MPa). Las tensiones
de compresion de las capas tenaces y la fuerte intercara actan como barrera

contra la propagacion de los defectos presentes o generados en la capa externa.

12

——
| —



—

13

'



Abstract

Cutting tools used for high-speed machining are subjected to extreme and variable

operating conditions, which requires the development of materials with compositions
and microstructures that change locally depending on the application (gradient
function). In this work, we propose a novel multilayer design, based on the alternate
arrangement of cermets and hard metals layers. The cermet outer layers provide
oxidation and wear resistance, while WC-Co layers improve fracture toughness and
crack propagation resistance. We calculated the stress distribution (cR (WC-Co)= -743
MPa y oR (Cermet)= 82 MPa). The compression stress act as a barrier to the

propagation of the existing or created defects on the external cermet layers.
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CIENCIA E INGENIERIA DE LOS MATERIALES
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La ciencia de materiales se define como el

estudio de la relacion entre la estructura y las

propiedades de los materiales. Por el contrario, la

ingenieria de materiales se centra en las relaciones

Importancia relativa

entre el procesado Yy la estructura y propiedades del
material, es decir, disefia 0 proyecta la estructura de

I
10000ac. 50002 0 10001500 1800 1900 1940 1960 1980 1990 2000 2010 2020

un  material para conseguir un  conjunto
FIGURA 1.1 EVOLUCION DE LOS MATERIALES

predeterminado de propiedades.

A pesar de los espectaculares progresos en el conocimiento y el desarrollo de los
materiales en los Gltimos afios, el permanente desafio tecnoldgico requiere materiales
cada vez mas sofisticados y especializados. Los objetivos del Ingeniero de Materiales
son dominar al maximo nivel las técnicas avanzadas de produccion y transformacion de
los materiales y ser capaz de contribuir al desarrollo de materiales nuevos y de nuevos

procesos de produccién.

PROCESOS DE FABRICACION. MECANIZADO

Un proceso de fabricacidn es el conjunto de operaciones unitarias necesarias para
modificar las caracteristicas de las materias primas. Dichas caracteristicas pueden ser de
naturaleza muy variada tales como la forma, la densidad, la resistencia, el tamafio o la
estética. En este proyecto destacaremos, dentro de estos procesos, el mecanizado, entre
los que se encuentran otros mas concretos como el torneado, el taladrado, el fresado o el

pulido, por nombrar algunos.

El mecanizado es un proceso de fabricacion que comprende un conjunto de
operaciones de conformacion de piezas mediante la eliminacién de material, ya sea por
arranque de viruta o por abrasion. Los procesos de mecanizado no se pueden analizar
completamente de una manera aislada dado que existe una fuerte interaccion con las
maquinas encargadas del movimiento relativo entre la pieza y la herramienta. Problemas
tipicos de esta interaccion son el problema del chatter o retemblado, la obtencion de
formas y de acabados precisos, los diferentes tipos de deformaciones de origenes

mecanicos o térmicos, influencia del control utilizado y de su ajuste, etc.
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Los procesos de mecanizados estan tan extendidos en la industria gracias a las
ventajas que ofrecen en comparacion con otros métodos de fabricacion para conseguir la

geometria final.

e Obtencidn de una alta precision dimensional en sus operaciones.

e Capacidad de producir una amplisima variedad de formas.

¢ No altera la microestructura del material conservando asi sus propiedades.
e Proporciona texturas superficiales aceptables para diferentes disefios.

e Son procesos faciles de automatizar.

El disefio de herramientas con distintas solicitaciones, con gradientes térmicos en

puntos de contacto durante el uso de la Gl

herramienta, y en general con wuna &
especializacion cada vez mayor, ha

promovido el desarrollo de materiales nuevos

FIGURA 1.2 EVOLUCION DE LAS HERRAMIENTAS
condiciones cada vez mas extremas de los DE MECANIZADO

para herramientas capaces de trabajar en las

mecanizados y asi satisfacer la demanda

creciente de productividad, de calidad y de reduccion de costes.

MECANIZADO DE ALTA VELOCIDAD (MAV)

Entre las nuevas ideas referentes a los procesos de mecanizado destaca la del
Mecanizado a Alta Velocidad. EI Mecanizado de Alta Velocidad consiste en la
optimizacion del mecanizado con las posibilidades existentes limitado por la
pieza/material a mecanizar y las herramientas-Méaquinas (CAD/CAM-CNC)
disponibles. Esto puede suponer mecanizar a velocidades de corte entre 5 y 10 veces

superiores a las que se utilizan de manera convencional “para cada material”.
| til d I« d terial”

Las condiciones del proceso (velocidad de corte, avance, profundidades de corte
radial y axial, etc) dependeran del material a mecanizar, asi como de las maquinas y
herramientas disponibles. La siguiente grafica muestra los rangos de velocidades de
corte en funcion del material mecanizado, se puede ver cuanto aumenta el rango (color

rojo) en relacion con el rango del mecanizado convencional (Verde) (Figura 1.3).
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FIGURA 1.3 RANGOS DE VELOCIDADES DE CORTE EN MECANIZADO CONVENCIONAL Y EN MAV

Ventajas del Mecanizado de alta velocidad:

e Disminucién de las fuerzas de corte.

e Mejor precision de los contornos, calidad superficial y tolerancia.
e Reduccion del tiempo de mecanizado y coste global.

e Reduccion del tiempo de pulido.

e Mecanizado de una sola atada para el desbaste y acabado.

e Aumento en la vida de la herramienta.

e Disminucién del coeficiente de rozamiento viruta-herramienta.

e Disminucidn de la temperatura de formacion de viruta (tabla 1.1 y figura 1.4).

Calor generado total

TABLA 1.1 DISTRIBUCION DE EVACUACION DEL R | = i
CALOR EN MECANIZADO CONVENCIONAL Y MAV. pariajiase
Convencional MAV fesncais ahsorblc
por la herramiel
50% —
Calor hacia pieza 40% 10%
Porcentaje absorbido
por la viruta
Calor hacia Herramienta 40% 10%
Calor evacuado por la viruta 20% 80% S
velocidad

FIGURA 1.4 EVOLUCION DE LA EVACUACION DEL
CALOR AL AUMENTAR LA VELOCIDAD DE MECANIZADO
El principal inconveniente del MAV es el excesivo desgaste producido por
difusion dada la alta temperatura alcanzada, esto contrasta con el mecanizado

convencional, donde el método predominante es la abrasion.
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MATERIALES PARA MECANIZADO DE ALTA VELOCIDAD

Los materiales para MAV deben poseer unas caracteristicas especiales para
superar las condiciones de servicio extremas a las que se someten. Es necesario que
sean suficientemente duros para aguantar el desgaste y la deformacion y a la vez ser
tenaces para resistir los cortes intermitentes e inclusiones. Dado que en el MAV se
producen elevadas temperaturas en la zona de corte han de ofrecer un buen
comportamiento a alta temperatura, que les permitan tener la resistencia suficiente para
mecanizar, asi como que les permitan ser quimicamente inertes en relacion al material
de la pieza de trabajo y estable para resistir la oxidacion. Evitando que se genere el filo

recrecido y desgaste prematuro.

a) Relacion Dureza-Tenacidad

Weas
fanlandn
L e ]
W30
FLE I

b) Demanda Actual

B

4% % m Metales Duros/Cermets

 Ageros rphdos

1500 -

= Cerimicas

= Diamanie/ Nitruro de
Iscrrer

H e 44 LG 00 B
Tosughosess TS (B s}

FIGURA 1.5 A) RELACION ENTRE DUREZA Y TENACIDAD ENTRE LOS DISTINTOS MATERIALES DE
HERRAMIENTAS DE CORTE. B) DEMANDA ACTUAL DE DICHOS MATERIALES.

Los materiales para herramientas de corte que se suelen emplear en el MAV se
dividen en carburos cementados, cermets, ceramicas, carburos revestidos y materiales
extremadamente duros, como son el diamante policristalino (CPD) y el nitruro de boro
cubico (CBN). En la actualidad los metales duros/cermets ocupan el 55% del mercado
de materiales de herramientas, los aceros rapidos el 40%, las ceramicas el 4%, y en el
1% restante el diamante policristalino y el nitruro de boro cubico, es decir, los Cermets
y el Metal Duro son los materiales constituyentes de la mayoria de las herramientas de

corte actuales.

Los Metales Duros, usados principalmente en herramientas tipo brocas o fresas,
son muy resistentes pero son quimicamente inestables a alta temperatura y por su parte,

los Cermets actuales tienen una buena resistencia al desgaste y a la oxidacion asi como
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una elevada dureza, lo que los hace aptos para operaciones de acabado aunque presentan

una tenacidad de fractura relativamente baja.

Ademas de los defectos sefialados es necesario sumar el hecho de la problematica
geoestratégica de los yacimientos de Wolframio ya que estos se encuentran
principalmente en China y existe el riesgo de falta de suministro o de precios
desorbitados, que ya se estan alcanzando. Es por tanto necesario reducir el consumo de

W para evitar posibles problemas (ver referencia [7]).

Con el fin de solucionar los problemas de los Carburos cementados (Metales
duros y Cermets) muchos trabajos toman la via de los llamados “materiales con funcion
gradiente” los cuales son capaces de corregir localmente los problemas estructurales. Un
ejemplo de esto es el trabajo de Fang et al [17] donde se expone la posibilidad de actuar
cobre el tamafio de grano y la concentracion de cobalto, creando un gradiente de la
superficie hacia el seno del material de modo que el interior del material siga aportando

resistencia pero exista una mayor resistencia superficial del desgaste por difusion.

Para mejorar la pobre tenacidad de fractura del cermet no existen demasiados
trabajos aunque por un lado se ha demostrado que cambiando su composicion
levemente (por ejemplo, afiadiendo una pequefia cantidad de Cobalto a la mezcla) se
consigue una mejora sustancial de este valor. Por otro lado el desarrollo cada vez mayor
de materiales laminados, como los trabajos de R. Bermejo et al [8] en los que se
presentan materiales compuestos por laminas con distinto coeficiente de dilatacion
térmica que, durante el enfriamiento post-sinterizado, desencadenan tensiones de

compresion que acttan como barrera contra la propagacion de grietas.

Estos avances en este campo se veran en més detalle en el siguiente capitulo
donde se expondran algunos de los mas notables avances que serviran de apoyo para los

objetivos del presente proyecto.
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2.1 DESARROLLO DE HERRAMIENTAS DE
CARBURO CEMENTADO CON UN USO
REDUCIDO DE WOLFRAMIO

En la actualidad, los carburos cementados (incluyendo los carburos cementados
con recubrimiento) representan el 75% del mercado de herramientas de corte dadas sus
propiedades. El consumo de Wolframio se encuentra en continuo incremento a medida
que aumenta la produccion de herramientas de corte de carburo cementado,
especialmente debido a la expansién de los mercados en los paises en desarrollo

creciente.

El problema reside en la poca equitativa distribucion del W, es preocupante el
dato de que China posee el 60% de las reservas mundiales de Wolframio y acapara el

76% de la produccion actual del mismo (Figura 2.1.1).

Reserves

Others:18%
USA:5%

China:76%

FIGURA 2.1.1 RESERVAS Y PRODUCCION DE WOLFRAMIO.

Debido a este hecho, El gobierno Chino ha empezado a restringir los suministros
de W, a aplicar fuertes aranceles en el comercio de este material e incluso a comenzar a
no exportar el mineral en su forma primaria sino en un material intermedio, con un valor

afnadido superior como por ejemplo el parawolframato de amonio (Figura 2.1.2).
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Todos estos factores contribuyen al reciente incremento del precio del Wolframio
(Figura 2.1.3) y al posible riesgo de desabastecimiento teniendo en cuenta que el
Wolframio es un material clave en las herramientas de corte usadas en una amplia

variedad de industrias tales como la automocién, la construccién, la industria del acero

FIGURA 2.1.2 (NH4)10(H2W12042)'4H20

o la aeronautica, por nombrar algunas.

US$/WO3/MTU

500.0
450.0
400.0
350.0
300.0
250.0
200.0
150.0
100.0
50.0
0.0

En este trabajo firmado por T. Ishida y otros, investiga la posibilidad de un
material compuesto por Carburo de Wolframio y Cermet con un disefio tal que permita
una reduccion del consumo de Wolframio manteniendo sus propiedades como material
para herramienta de corte. El filo del material esta hecho de Carburo cementado de
modo gue se mantengan la tenacidad y la resistencia propias del mismo y el seno del
material estd compuesto por Cermet, un material con propiedades parecidas como el

coeficiente de dilatacién térmica o la temperatura de sinterizado de modo que se pueda

4 ——— APT (EUROPE) MEAN ‘ 473.0{

| 412.0}

278.4 338125/

\ N\ 2625 2200

I’ v - \\11’97_-5/2!3/8.875

1865
o4 /

52.0

03/17 04/17 0517 0617 0717 08/17 0917 1017 1117

FIGURA 2.1.3 EVOLUCION PRECIO WOLFRAMIO.

crear un material compuesto con buena integridad estructural.
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En la Figura 2.1.4 podemos observar el resultado del trabajo, con el cual se
consiguié una reduccion de un 20% del consumo de Wolframio sin pérdida de
propiedades lo que supone un gran avance ya que el Titanio, base del Cermet, presenta

un riesgo mucho menor en términos de reservas y distribucion.

Cemented carbide

cermet

Cemented carbide

FIGURA 2.1.4 LAMINADO METAL DURO-CERMET-METAL DURO
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2.2 ESTRATEGIAS PARA OPTIMIZAR LA
TENACIDAD DE FRACTURA, RESISTENCIA Y
FIABILIDAD MECANICA DE LAMINADOS
CERAMICOS

Las ceramicas laminadas son una excelente opcién para aplicaciones con mucha
carga estructural por sus buenas propiedades mecanicas de tenacidad de fractura,
resistencia y fiabilidad mecéanica. La clave es el uso de tensiones residuales de

compresion.
Las variables (a priori) que deberemos optimizar seran:

e Desajuste tensional.
e Ratio de volumenes.
e Grosor de ldminas.

e Distribucién de laminas.

Desde siempre, la naturaleza ha inspirado la tecnologia de materiales combinando
cerdmicas con otros materiales ceramicos, metales o polimeros. Un ejemplo de esto se
encuentra en la extraordinaria dureza y resistencia de las conchas de los moluscos, las
cuales presentan un laminado consistente en un 99% de carbonato célcico (CaCo3) y
resistentes biopolimeros. En estos casos, el apantallamiento elastico es producido por la

diferencia en sus propiedades elasticas (cientos de veces mayor).

En los laminados ceramicos, este gradiente no es tan alto por lo que recurrimos a

las tensiones residuales para conseguir la distribucion de tensiones deseada.

Durante el sinterizado, se producen procesos de difusion que relajan las tensiones
residuales pero esto no sucede a temperatura ambiente. Asi, los diferentes coeficientes
de dilatacion térmica durante el enfriamiento son los causantes del desajuste tensional
que se traduce luego en tensiones residuales en las laminas (alternas de compresion y

traccion).
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Se producen varios sistemas de endurecimiento, tales como la desviacion de
grietas, la bifurcacion de grietas, la delaminacion de la intefase y el apantallamiento
elastico (crack shielding), siendo este Gtimo el mas importante.

En los laminados con intercara débil se producen varios métodos aunque el
aumento de dureza no es muy significativo. Es el caso de los laminados con intercaras
fuertes en los que, gracias al apantallamiento elastico principalmente, el endurecimiento

€S mayor.

Dependiendo de la disposicién y de los coeficientes de dilatacion térmica la capa

externa puede ser bien de traccién o de compresion:

e Los laminados ceramicos con tensiones externas de compresion suelen tener
una alta dureza y una excelente resistencia al desgaste por lo que pueden ser
utilizados como herramientas de corte.

e Los laminados con las capas externas a traccion (internas a compresion)
ademas de una alta dureza suelen tener una alta fiabilidad y lo que se conoce
como umbral de resistencia, es decir, un valor minimo por debajo del cual el

material no falla.

Aunque la secuencia de laminas puede ser arbitraria, suelen usarse
configuraciones simétricas para evitar el pandeo. La mayoria de los trabajos utilizan dos
tipos de laminas en configuracion sencilla (ABA...ABA) por lo que el unico parametro

a optimizar sera el grosor (volumen) de las laminas.
Resultados obtenidos de este trabajo:

e Las tensiones residuales en las laminas A y B definidas como ca y ob estan
determinadas por las relaciones de volimenes Va/Vb y no por el grosor o

distribucién de las laminas.

e Las tensiones residuales dependen de c0O=ca-cb, es decir, s6lo depende del
desajuste tensional y no del motivo del desajuste. Este valor deberia ser, en

principio, lo més alto posible.

e Sin embargo existira un valor maximo de 60 que evite la aparicion de algunos

tipos de grietas como las grietas tunel por excesivas tensiones de traccion.
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Existe un pico de dureza para cierta relacion de volumenes Va/Vb y este pico es
mayor mientras mayor sea el grosor de la capa externa (suponiendo laminados

con capas externas de compresion).

Para laminados con capas internas de compresion el pico de dureza se produce
para capas a traccion tan gruesas como sea posible y capas a compresion tan

delgadas como sea posible.

Ademas (también para laminados con capas internas a compresion) las primeras
dos laminas deben considerarse como una sola con la primera capa (a traccion)
tan delgada como se pueda y la segunda capa (a compresion) tan gruesa en
relacion a la primera como sea posible para una resistencia a fractura dptima de
modo que el tamafio de grieta potencial producido en un extremo sea tan
pequefio como sea posible, independientemente del origen de la grieta

(defenctos de procesados, dafios, etc)

Por ultimo se recomienda que con un disefio no periodico de capas internas a
compresion se puede aumentar significativamente la tenacidad de fractura del

material.




2.3 DISENO Y FABRICACION DE LAMINADOS
TIPO Ti(C,N)-Co CON UN POTENCIAL
EQUILIBRIO DE PROPIEDADES EN SERVICIO

En este trabajo se presentan los resultados preliminares de una nueva clase de
materiales con un disefio laminado dedicados a las herramientas de corte a alta
velocidad. Se han fabricado y caracterizado compuestos de forma cilindirca alternando
4 laminas de cermet y 3 de metal duro. La capa exterior de cermet induce una buena
resistencia al desgaste y a la oxidacidn, mientras que las interiores de metal duro actuan
como barrera contra la propagacion de las grietas. La disposicion de las laminas de
metal duro se ha realizado para que se generen tensiones internas de compresion, lo que

significa que se trata de un disefio tolerante a los defectos.

T e

FIGURA 2.3.1 IMAGEN MACROSCOPICA DEL DISENO CREADO.

La muestra se conformd y se le aplicd el proceso de sinterizacion asistida con
presion con lo que se consiguié una estructura con fuertes intercaras (figura 2.3.2 y
2.3.3) que dieron cohesién e integridad estructural al laminado de manera que se

produjeron los mecanismos de endurecimiento nombrados.
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FIGURA 2.3.3 IMAGEN AMPLIADA MEDIANTE SEM DE LA INTERCARA CERMET-METAL DURO EN
LA QUE PUEDEN OBSERVARSE DIFERENTES ZONAS (A-E) PRODUCIDAS POR LOS PROCESOS DE
DIFUSION DEL COBALTO.

Zoha Descripeién Ti(at%) W (at.%) Co (at.%)
{a) Fase Rim 95,6 44
(b) Binder Oscuro 25,3 95 65,2
(c) Binder Claro 11,3 31,1 576
(d) Barrera de Ceramica 88,5 11,5
{e) Zona WC Empobrecido 5,0 41,4 93,6

Los ensayos de microindentacion y los tests de rayado corroboran los resultados
buscados, puede observarse el efecto de detencion de grietas al alcanzar la ldmina de
metal duro (apantallamiento elastico, figura 2.3.4) y la resistencia de la interfase al no
generarse dafios tras el test de rayado (figura 2.3.5).

FIGURA 2.3.4 IMAGEN AMPLIADA MEDIANTE SEM EN LA CUAL PUEDE OBSERVARSE EL EFECTO
DE APANTALLAMIENTO ELASTICO EN LA LAMINA DE METAL DURO.
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FIGURA 2.3.5 IMAGEN AMPLIADA MEDIANTE SEM EN LA CUAL PUEDE OBSERVARSE EL EFECTO
DE APANTALLAMIENTO ELASTICO EN LA LAMINA DE METAL DURO.

Tras lograr los objetivos en muestras cilindricas, se procedid a crear materiales
con las mismas propiedades pero usando un disefio de barras. Lamentablemente, los
resultados no se trasladaron debidos a problemas de falta de cohesion entre las laminas
al usar este disefio (figura 2.3.6).

FIGURA 2.3.6 MUESTRA LAMINADA EN BARRAS EN LA QUE SE MUESTRAN PROBLEMAS TANTO DE
PANDEO COMO DE DELAMINACION.
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2.4 ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO
TERMOMECANICO DE LAMINADOS
CERMET-METAL DURO

Pese gue se encuentra en este capitulo, cabe destacar que el trabajo del que se va a
hablar en este apartado comenz6 después del inicio del presente proyecto y que se apoya
en parte en alguno de nuestros articulos, que se han ido publicando durante estos
ultimos afios, por lo que debera ser considerado como un trabajo desarrollado a partir de

este proyecto y no como una base.

Como se ha hablado en repetidas ocasiones, los metales duros son materiales bien
conocidos como herramientas de corte. Los cermets tienen una mayor dureza pero
menor tenacidad de fractura que los metales duros por lo que solo se usan para
aplicaciones especificas de acabado (salvo en el caso de Japdn, que supone un 25%, el
cermet representa un pequefio porcentaje comparado con el metal duro).

Debido a las propiedades inherentes de ambos materiales, es imposible sustituir
totalmente el metal duro por cermet pero se puede reducir el consumo de W en las zonas
alejadas al borde o incluso evitar totalmente el uso. Para este propdsito, serd necesario
optimizar los pardmetros de sinterizado y del proceso de fabricacion para unas

propiedades Optimas del producto.

El desafio consiste en combinar esos materiales de tal manera que se produzcan
fuertes uniones entre las distintas laminas y minimizas los efectos de deformacion tras
el sinterizado debido a las diferencias en los coeficientes de dilatacion térmica. El autor
muestra laminas intermedias mixtas de metal duro y cermet para un mejor ajuste entre

las diferencias entre ambos materiales (Figura 3.3.1).
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FIGURA 3.3.1 COMPOSICION DE LAMINAS DE LOS DISENOS ESTUDIADOS

Las imagenes de SEM muestran la microestructura formada en las diferentes
laminas asi como en las diferentes interfases producidas entre las mismas (figura 3.3.2).
No se produce ningun tipo de deformacion ni de delaminacion en los compuestos, el

resultado se puede observar en la figura 3.3.3.
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FIGURA 3.3.2 IMAGENES DE SEM DE LAS DISTINTAS FASES E INTERFASES DE UNA
MUESTRA DE 4 LAMINAS
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FIGURA 3.3.3 MATERIAL LAMINADO RESULTANTE

En definitiva, los laminados Cermet / Metal Duro pueden presentarse como,
ademas de otras ventajas, una opcion para el problema del suministro de las materias
primas necesarias para las herramientas de corte, no obstante, el complejo sistema
multifase resultante tiene como desventaja el requerimiento de ciclos de sinterizacion

muy sofisticados aunque esto permite ajustar las propiedades del laminado obtenido.

——
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Capitulo 3:
OBJETIVO DEL
PROYECTO




En este punto, hemos hablado ya de todo el contexto, tanto general como
especifico, por lo que podemos hacernos la pregunta que da vida al proyecto: ¢Es
posible producir un material laminado compuesto de ldminas alternas de Metal Duro y
Cermet, manteniendo una capa de Cermet en el exterior, que ofrezca resistencia al
desgaste, a la oxidacion y dureza, con laminas internas de Metal Duro que aporten
tenacidad de fractura de tal modo que la disposicion de las mismas y la distribucién de

grosores aporten los mecanismos de endurecimiento que se reportan en el capitulo 2?
El objetivo principal del proyecto sera:

e Estudio de los materiales monoliticos por separado (Cermet y Metal Duro)
de tal modo que se optimicen las variables del proceso de fabricacion y
permitan la fabricacion de laminados.

e Fabricacion de laminados Cermet-Metal Duro, con un disefio en forma de
barras que presenten integridad estructural y mecanismos de

endurecimiento.
Como objetivos secundarios se proponen:

e Mejora de la fragilidad del cermet.

e Mejora de la calidad del Metal Duro

e Mejora del disefio usado, de tal modo que aumente las tensiones de
compresion y reduzca las tensiones de compresion.

e Optimizacion del ciclo de sinterizado para obtener mejores propiedades

del material.
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Capitulo 4:
DESARROLLO
TEORICO Y
EXPERIMENTAL
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El presente capitulo consta de dos secciones principales, primero se realizara un
estudio tedrico en busca del disefio dptimo de laminado, se realizara un analisis y se
seleccionard el disefio que se va a realizar experimentalmente.

El proceso de obtencion de muestras se lleva a cabo en dos etapas, la primera de
ellas engloba el proceso de obtencién de los polvos, la compactacion de los mismos y su
posterior sinterizacion y la segunda etapa de caracterizacion en la que se incluye el
pulido, el anélisis tanto micro como macroscépico, los ensayos y el anélisis de los datos
obtenidos (figura 4.1.1).

Este proyecto se apoya en proyectos anteriores en los cuales se realizaron
diferentes ensayos con diferentes condiciones en el proceso tales como la velocidad de
compactacion, la presion maxima de compactacion o las caracteristicas del ciclo de
sinterizado aplicado para los diferentes materiales monoliticos por separado.

Tras analizar el comportamiento de ambos se eligi6 un éptimo comun: las
muestras se prensaran a una velocidad de 0,5 Toneladas por minuto hasta una presion
maxima aplicada de 1000 MPa para luego ser sinterizadas hasta 1450°C con una
velocidad de calentamiento y enfriamiento de 5°/min.

Para finalizar, las muestras se analizaron microestructuralmente en el SEM y
adicionalmente, se ensayaron las muestras monoliticas usando la flexion a 4 puntos y se
realiz6 un analisis estadistico de weibull para obtener los valores de fiabilidad y de
resistencia promedio.

Caracterizacion

Conformacion
de laminados

Obtencion de
polvo

*Macroscépica
*Mezcla *Microscopica

*Molienda

eCaracterizacion Sinterizado
Polvos

ePrensado

FIGURA 4.1.1 ESQUEMA DE PROCESO




4.1 ESTUDIO DE DISENOS DE LAMINADOS

Una vez estudiada la solucion analitica de los sistemas multicapas (ver anexo 1),
podemos hacernos una idea de la distribucion de tensiones residuales de los mismos.
Después de ello, es necesario contemplar los valores en diferentes casos concretos que

veremos a continuacion.

En los siguientes modelos se contemplaran disefios laminados de cinco y siete
laminas con diferente espesor en sus capas, manteniendo siempre un disefio simétrico.

Se estudiaran varias directrices de optimizacion del disefio:

e Las tensiones residuales de compresion en las laminas de metal duro
deberan ser altas para que se aplique el efecto del apantallamiento
elastico (Crack shielding).

e La relacion de grosores entre las laminas de Cermet y metal duro debe ser
alto, de tal modo que las altas tensiones de compresion en el metal duro no
induzcan a altas tensiones de traccion en el Cermet, evitando defectos

tales como las grietas tipo tunel.

e Las capas externas deberan de ser de Cermet y con un espesor bajo en
relacién con la siguiente capa, de modo que el tamafio de la grieta

potencial existente sea lo méas pequefio posible.
Los datos concretos para estos calculos son:

TABLA 4.1.1 DATOS USADOS EN LOS CALCULOS

Ecermer 433 GPa
Ewc—co  425GPa
Vcermet 0,31
Vwc-co 0,26
CTEopmer 9-10° °C*
CTEyc_c, 8-10° °C*

AT 1425 °C
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DISENOS DE CINCO LAMINAS

1. L&minas del mismo grosor (1 mm):

Ocermet | 338 MPa

Owc-co -508 MPa

2. Reduccion (0,5 mm) del grosor WC-Co:

Ocermer | 166 MPa

Owc-co | -666 MPa

3. Reduccién (0,25 mm) del grosor WC-Co:

Ocormer | 82,5 MPa

Owe—co | -742 MPa

4. Reduccion (0,5 mm) del grosor WC-Co y
reduccion (0,5 mm) de la capa externa:

O-Cermet 166 MPa

Owe—co | -666 MPa

5. Reduccién (0,25 mm) del grosor WC-Co y
reduccion (0,5 mm) de la capa externa:

Ocermer | 82,5 MPa

Owe—co | -742 MPa

—
N
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DISENOS DE SIETE LAMINAS

1. L&minas del mismo grosor (1 mm):

Ocermer | 364 MPa

Owc-co -485 MPa

2. Reduccion (0,5 mm) del grosor WC-Co:

Ocermet | 178 MPa

3. Reduccién (0,25 mm) del grosor WC-Co:

Ocermet | 88,5 MPa

Owe-co | -737 MPa
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4. Reduccion (0,5 mm) del grosor WC-Co y
reduccion (0,5 mm) de la capa externa:

Ocermer | 178 MPa

5. Reduccién (0,25 mm) del grosor WC-Co y
reduccién (0,5 mm) de la capa externa:

Ocermet | 88,9 MPa

Owe—co | -737 MPa
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4.2 ANALISIS OPTIMO

Los valores obtenidos en las tensiones residuales de los diferentes modelos son
validos a efectos de cumplir los objetivos del proyecto, no obstante los valores del
disefio cinco se corresponderian con los optimos, al haber obtenido las tensiones
minimas de traccion en el Metal Duro y maximas de comprension en el Cermet que son
las ideales para el objetivo propuesto de desarrollo de un material tolerante a defectos

tanto de procesado como debidos al uso.
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4.3 OBTENCION DE POLVO

MEZCLA

Se elaboran dos tipos de materiales, por una parte el carburo de Wolframio mas el
cobalto (WC o Metal Duro), y por otra parte el Carbonitruro de Titanio mas el cobalto
(TiN0’5Co’5 0] Cermet).

Metal Duro

Para obtener los polvos de Metal Duro se utilizan 40g de WC y 10g de Co, (20%
en peso de WC), los cuales se pesan en una pesa PB5001-S (figura 4.3.1) y

posteriormente se introducen en un recipiente de plastico.

FIGURA 4.3.1 PESA PB5001-S USADA EN EL PROCESO

Cermet

Para obtener los polvos de cermet se parte de 45.6 gramos de TiC (3.6 g de
titanio, 10 g de C), los cuales se introducen en un molino planetario Pulverisette 4
(figura 4.3.2).

FIGURA 4.3.2 MOLINO PLANETARIO PULVERISETTE
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El tratamiento mecanico o molienda (MechanicalMilling) es una técnica de
procesado a temperatura ambiente, generalmente en seco, de materiales en forma de
polvo que permite la obtencion de productos homogéneos por el aporte de energia
mecanica sobre una mezcla de partida formada por elementos o compuestos. Los
procesos se realizan habitualmente en los denominados molinos de bolas, en donde la
energia es transferida al material por el medio de molienda mediante fuerzas de impacto
y/o cizalla. Los fendmenos de transferencia de energia ocurren como consecuencia de
las colisiones entre las bolas y entre éstas con las paredes del jarro y del rozamiento
cuando las bolas ruedan por las paredes del jarro atrapando material en ambos casos.
Aunque los distintos parametros experimentales que influyen sobre la eficiencia del
tratamiento mecanico se expondran con mas detalle a continuacién, es indudable que la
cantidad de energia suministrada al material viene determinada principalmente por la
naturaleza del molino, que establece el tipo de movimiento inducido a las bolas, y por la
frecuencia de dicho movimiento, que fija la energia cinética de éstas, como se ve en la
figura 4.3.3.

¥ Paletas Agtadcras

I e -

,‘ Elemertos malecores

FIGURA 4.3.3 ESQUEMA DEL PROCESO INTERIOR DEL MOLINO.

Una de las ventajas selectivas mas importantes de la mecanoquimica es que puede
realizarse a temperatura ambiente, lo que conlleva también una disminucidn efectiva del
coste de elaboracion. Aunque, teniendo en cuenta el calentamiento que se produce como
consecuencia de los choques de las bolas, pueden alcanzarse temperaturas proximas a
los 100°C seria méas preciso indicar que la mecanoquimica no requiere del aporte de

ninguna fuente de calor externa.
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Otras ventajas que posee la mecanoquimica en relacion con otros métodos de
preparacion son su versatilidad, su simplicidad (equipamiento sencillo), su féacil
escalado (produccion de cantidades importantes de producto) vy, si se realiza en seco, la
ausencia de residuos (importancia medioambiental). Esto, junto con el desarrollo de
molinos cada vez mas energeéticos que convierten a los jarros de molienda en verdaderos

reactores quimicos, hace que la mecanoquimica sea actualmente un campo muy activo.
Los dos jarros de molienda (acero templado 67 HRC y 300ml) son rellenados:

e EIl primero con el Carburo de Titanio y 13 bolas de acero (AISI 420-C
20mm de didmetro) (figura 4.3.4).
e En el segundo solo se introducen el mismo tipo de bolas de acero a efectos

de equilibrar los pesos en el eje de giro del molino planetario.

FIGURA 4.3.4 TARRO USADO EN LA MOLIENDA

Tras la incorporacion de los jarros al molino planetario, éstos se expondran a una
atmosfera nitrogenada creada por una bala de nitrogeno. El sistema que crea la
atmosfera nitrogenada (conducto que conecta directamente el vaso con la bala) debe ser
purgado previamente, con el fin de asegurarse de su correcto funcionamiento y de evitar
gue haya restos de otros materiales de moliendas anteriores. Para purgarlo, hay que
alcanzar una presion de 5 bares y descargarlo varias veces. La molienda se realiza a 600
rpm y 6 bares de presion y es necesario un registro de la temperatura para detectar el
pico que debe producirse en torno a los 40 minutos de molienda, momento en el que se

comienza a producir la reaccion.
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Una vez terminado este proceso, se deja la muestra expuesta al ambiente de
nitrogeno pero en reposo. Tras el enfriamiento, se extrae el jarro y su contenido se pasa

por un tamiz con el fin de separar las bolas de los polvos (figura 4.3.5).

Para terminar los polvos se afiade Cobalto (8.84g, 20% en peso) a la muestra de
TiC0.5N0.5 (44.29).

FIGURA 4.3.5 TAMIZ USADO PARA SEPARAR LAS BOLAS DE ACERO DEL MATERIAL
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4.4 CONFORMACION DE LOS LAMINADOS

Preparacion previa

Para elaborar las muestras tanto de cermet, como de metal duro, han de prepararse
los polvos, para ello, se coloca cada muestra en un recipiente de plastico junto con bolas
de acero, las cuales ocupan aproximadamente un tercio en volumen de cada material, se
agitan durante 20 min en un mezclador (figura 4.4.1), seguidamente, se introducen
durante una hora en un horno a 125°C., con el fin de eliminar la humedad.

FIGURA 4.4.1 MEZCLADORA USADA EN EL PROCESO




Curvas de compresibilidad

Expresan el porcentaje de densificacion de un material con respecto a la densidad

del mismo, en funcidén de la presion a la que es sometido.

Para este fin es necesario introducir en el programa la densidad de los materiales,
junto con un ensayo realizado anteriormente en la maquina de ensayos universales

INSTROM 5505 (figura 4.4.2) con lo que se obtienen las curvas de compresion.

Gracias a esta informacion, es posible calcular, para una presion maxima
determinada, la masa de polvos que debemos introducir en la matriz para obtener el
grosor de muestra deseado. Para éste calculo simplemente multiplicamos las

dimensiones deseadas por el porcentaje de densificacion y por la densidad del material.

FIGURA 4.4.2 INSTROM 5505




Preparacioén anterior al prensado

En la figura 4.4.3 se muestran todos los utensilios que se van a utilizar en la
preparacion de los laminados.

FIGURA 4.4.3 UTENSILIOS NECESARIOS, DE ARRIBA A ABAJO: PUNZON, PISTON, SUFRIDERA,
MATRIZ, SOPORTE DE SUFRIDERA, BASE.

Se coloca la base sujeta en la morzada, con la matriz perpendicular a ella, de tal
modo que se pueda ajustar la altura de la base y del soporte de la sufridera manteniendo
la matriz fija, posteriormente se introduce la sufridera, los polvos y el piston tal y como
se observa en la figura 4.4.4.

FIGURA 4.4.4 MONTAJE PARA INTRODUCCION DE POLVOS EN LA MATRIZ.
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Muestras monoliticas

Con un pincel se vierte la cantidad de cermet, calculada previamente para obtener
el espesor deseado, y se distribuye homogéneamente pasando una cuchilla, hasta que

quede una superficie uniforme, formando una capa previo a la colocacion del piston.
Laminados multicapa

Se efectia un proceso similar a las muestras monoliticas con la Unica excepcion
de que se repetira el proceso de vertido de los polvos a la matriz una vez para cada
lamina y entre éstas se introducird el piston aplicando una leve presion para

precompactar la lamina.

Prensado o compactacion

El prensado es una de las partes mas importantes de la elaboracién de los
laminados, para observar lo que va a ocurrir en el interior de la matriz podemos ver la
figura 4.4.5C.Con la aplicacion de presion se inicia una reorganizacion de las particulas,
las cuales reducen considerablemente el volumen de poros e incrementa el nimero de
puntos de contactos entre las mismas. El hecho de que la superficie de contacto entre las
particulas sea cada vez mayor, provoca la aparicion de fuerzas de traccion interatomicas
que aportan cohesion al polvo. Esta operacion es de vital importancia ya que permite
controlar la densidad del material y su uniformidad con el simple hecho de variar la

presion a la que se somete.

— INCREMENTO DE PRESION _

FIGURA 4.4.5 CAMBIOS DURANTE EL PRENSADO.
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Antes de iniciar el proceso de prensado, es necesario comprobar la escala en la
que se encuentra la maquina, siendo ésta de 15T de méximo. Una vez tienes la matriz
con los polvos colocada se procede a la carga, de tal manera que el primer contacto sea
lo mas suave posible, manteniendo este contacto se fija el cero en la escala, girando el
plato que la marca. Después del primer contacto se lleva hasta la presion fijada
anteriormente. Girando la ruleta de la izquierda que se observa en la figura 4.4.6, hasta
alcanzar la presion deseada, ésta se ve reflejada en el manémetro que esté situado en la
parte superior derecha de la prensa (figura 4.4.7). Una vez que es alcanzada la presion

deseada se mantiene durante 2 min.
La velocidad de descarga del proceso se divide en dos partes:

* Desde el 100% hasta el 80% de la carga total, la velocidad de descarga se
mantiene igual que la descarga. (Se descomprime la muestra a la misma velocidad que

se comprimio).

* Desde el 80% de la carga, hasta llegar a tener la muestra sin carga, la velocidad
de descarga cuadruplica a la de carga. (Se descomprime la muestra a cuatro veces la

velocidad a la que se comprimi)

FIGURA 4.4.6 PRENSA
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FIGURA 4.4.7 MANOMETRO PERTENECIENTE A LA PRENSA

Una vez que ha sido compactada la muestra se procede a su extraccion:

En primer lugar se retira de la maquina la matriz. Se usaré un cilindro de acero
hueco relleno de papel, que tendra la funcién de recoger la muestra y amortiguar su
caida, el cilindro se coloca en el centro de la base de la prensa, sobre éste, se apoya la
matriz y se procede a la carga para empujar el conjunto pistdn-muestra-sufridera. Se
debe prestar atencion al momento en que cae la sufridera para extraerla antes de seguir
aplicando la carga y extraer la muestra de modo que el dafio sobre la misma sea el

menor posible.

Una vez que la muestra ya ha sido extraida se procede a su medicién, para lo cual

usaremos un calibre.




4.5 SINTERIZACION

Este es un proceso de consolidacion de polvos a temperaturas por debajo de la
fusion del material (cuando se trata de un polvo elemental) o del componente
mayoritario (cuando se trata de un material compuesto). Estando todo el proceso
gobernado por un mecanismo de difusion en estado solido. El sinterizado, se llevara a
cabo en un horno tubular (figura 4.5.1). Que se encuentra conectado a un sistema de
flujo de gases, haciendo posible disponer de una atmosfera inerte durante la
densificacion a alta temperatura. El tubo ceramico se encuentra refrigerado por aire y

posee 3 zonas de calentamiento, diferenciadas en la direccién radial del mismo.

FIGURA 4.5.1 HORNO TUBULAR AGNI MODELO IGM RTH-180-50-1H

El proceso de sinterizacién consiste en introducir las muestras en verde,
anteriormente descritas, en el horno tubular mediante una lanzadera de grafito con
tuercas que aportan cierta presion a las muestras (figura 4.6.2). En el cual estaran
sometidas a un incremento de temperatura de 5°C por minuto, hasta alcanzar los
1450°C, a esta temperatura permaneceran durante una hora, transcurrido este tiempo la

temperatura experimenta un decremento a una velocidad de 5°C por minuto.

FIGURA 4.5.2 LANZADERA DE GRAFITO USADA PARA INTRODUCIR LAS MUESTRAS EN EL HORNO




4.6 CARACTERIZACION

Una vez sinterizadas las muestras, han de desbastarse y pulirse de cara al ensayo
de flexion y a la caracterizacion por microscopia electronica de barrido, esta Ultima
requiere su preparacion metalografica para obtener una superficie especular de la
muestra, completamente plana, libre de rugosidades y defectos. Esto se conoce
comunmente como “pulido a espejo” y evita la dispersion de los haces de electrones

para asi poder observar la muestra de manera satisfactoria.

Para poder ser pulidas en la maquina automatica es necesario embutirlas, no
obstante en anteriores proyectos se observaron problemas de grietas transversales
surgidas tras la presion sufrida en el proceso de empastillamiento. Para evitar este
problema se paso a pegar las muestras a una pastilla vacia usando una cinta de celo de

doble capa (figura 4.6.1).

FIGURA 4.6.1 MUESTRA LISTA PARA SER DESBASTADA Y PULIDA.
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DESBASTE

El proceso consiste en la eliminacion de material de la superficie de la muestra

por abrasion superficial.

Se escoge el disco de desbaste apropiado (lijas de carburo de silicio de 200, este
namero resulta de dividir la cantidad de lineas del tamiz sobre la superficie del mismo),
y se distribuyen las muestras de manera homogénea en la matriz circular, con la
condicion de que si el numero es menor de 3 hay que usar resinas sin muestra hasta
llegar a 3. Se coloca la matriz en la Pulidora automéatica Remet modelo LS2 (figura
4.6.2) y se enciende el sistema de agua. Se fija una presion determinada de 2.5 atm y se

desbasta hasta conseguir una superficie uniforme.

Este proceso se realiza por las dos caras de la muestra.

FIGURA 4.6.2 PULIDORA REMET MODELO LS2
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PULIDO

Se preparan los 3 discos de pulido que son de 20, 8 y 1-3 micras con sus
correspondientes soluciones de diamante. Hay que rociar con el espray los discos, desde
el centro del disco hacia el exterior en linea recta. Tras colocar las muestras, se abre la
Ilave del lubricante dejando la del agua cerrada, y se conecta la maquina. Se fija una
presion y un tiempo determinado, 2.5 atm y 25 min. Se intenta mantener que el nivel de
lubricante sea mas o menos el mismo durante todo el proceso, afiadiendo mas cantidad

cuando sea necesario manualmente.

ANALISIS MACROSCOPICO

En primer lugar, el criterio que se aplica para aceptar la mejora, o no de los
cambios realizados ya sea en la molienda, presando, o sinterizacion es una minuciosa
inspeccion ocular. La cual en algunos casos, fue el Gnico criterio que se uso, desechando
en algunos de estos casos continuar con la preparacion correspondiente tanto para el
ensayo a flexion a 4 puntos, como para el anlisis de la microscopia electronica de

barrido.

ENSAYO DE FLEXION A 4 PUNTOS

El ensayo de flexion a 4 puntos (figura 4.6.3) sirve para evaluar el
comportamiento esfuerzo- deformacion y la resistencia a la flexion. Este tipo de ensayos
y todos los de flexién, se llevan a cabo cuando el material es demasiado fragil para ser
ensayado por deformacién. En este tipo de ensayo, al contrario de lo que sucederia en
un ensayo de tres puntos, la tensién es uniforme y el momento flector en la parte central

es constante.

F2 F2
Iy i
BN /7"
Mix) é N 4 '®

FIGURA 4.6.3 ESQUEMA DE ENSAYO DE FLEXION A 4 PUNTOS
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ANALISIS MICROGRAFICO. MICROSCOPIA ELECTRONICA
DE BARRIDO

Todas las muestras fueron inspeccionadas por microscopia electronica de barrido
(SEM), para determinar el tipo, el tamafio y la localizacion de aquellos defectos que
controlen el fallo del material, asi como el camino seguido por las grietas durante el

proceso de fractura.

La caracterizacion microestructural de las piezas se lleva a cabo mediante
Microscopia electrénica de barrido (MEB), a fin de poder determinar la morfologia de
los granos, la visualizacion de la posible existencia de grietas a causa del efecto de las
tensiones térmicas, la comprobacion del grado de sinterizacion y del grado de difusién
presente en las intercaras entre capas. El equipo empleado fue un microscopio Hitachi
S- 4800 SEM-Field Emission Gun (figura 4.6.4).

FIGURA 4.6.4 SEM HITACHI S-4800 SEM-FIELD EMISSION GUN.

59

——
| —



ANALISIS ESTADISTICO DE WEIBULL

La base estadistica de Weibull expone que no es posible definir la resistencia
mediante un Unico valor numérico, sino mediante una funcion de distribucion
(relacionada con la distribucion del tamafio del defecto), donde una probabilidad de
fallo se puede definir como la probabilidad de que la fractura se produzca a una tension

igual o menor que un valor dado.

—
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FIGURA 4.6.5 RELACION ENTRE LA PROBABILIDAD DE ENCONTRAR EL DEFECTO MAYOR Y LA
DISTRIBUCION DE ESFUERZOS APLICADOS. A LA 1ZQUIERDA: PROBABILIDAD DE ROTURA EN
TERMINOS DE LA TENSION SEGUN LA ESTADISTICA DE WEIBULL. A LA DERECHA: GRAFICO DE
WEIBULL UTILIZADO PARA OBTENER EL VALOR DE M.

Pr(o,V) =1—exp [—1 (£>m]
Vo \og

Donde el médulo de Weibull, m, describe la dispersion de los datos de resistencia
(siendo m=2(p-1)), y la resistencia caracteristica, ¢_0, es la tension para la cual las
muestras de volumen V= V_0 tienen una probabilidad de fallo P_f (¢ 0,V_0 )=1-
c6) y con el tamafio de las muestras (es decir, V). El efecto del tamafio es la
consecuencia mas prominente del comportamiento estadistico de la resistencia en
materiales fragiles. Es decir, las muestras grandes tienen mayor probabilidad de rotura
que las muestras de menor tamarfio bajo la misma carga aplicada. La llamada superficie
efectiva o el volumen efectivo de un componente es la regidén donde se aplica tension de
traccion, y se obtiene a través de la integracion de los campos de tensiones respecto la

superficie (o volumen) de acuerdo con:
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Donde o, es una tension de referencia arbitraria (generalmente es el maximo en

el campo de tensiones, g, = 0,,4,). La integracién Unicamente se realiza sobre la
superficie o volumen del elemento donde la tensién o (#) es positiva (traccién). Para un
caso sencillo, por ejemplo, el campo de tensiones de una muestra sometida a flexion,
puede realizarse analiticamente el calculo de las integrales. Pero en general, y

especialmente en casos mas complejos, es necesaria una solucion numeérica.

Por ultimo se muestra como la estadistica de Weibull también nos ofrece la
posibilidad de extrapolar los valores de carga de rotura (con misma probabilidad de
fallo) a piezas nominalmente idénticas de distinto tamafio o a piezas nominalmente

idénticas ensayadas mediante diferentes procedimientos:

Piezas de distinto tamarfio

Suponiendo que tenemos dos piezas de volimenes V; y V, sometidas a
tensiones uniformes o, y o, para que la probabilidad de rotura sea idéntica, las

tensiones deben cumplir la siguiente relacion:

01 V, 1/m
= (7)

Es decir, la pieza mas voluminosa deberd someterse a una tensién inferior a la
soportada por la pieza de menor tamario para la probabilidad de rotura sea la misma, y
su valor dependera del médulo de Weibull, tal y como se pone de relieve en la tabla
4.6.1.

TABLA 4.6.1 RELACION ENTRE TENSIONES PARA UNA MISMA PROBABILIDAD DE ROTURA EN
FUNCION DE LA RELACION ENTRE VOLUMENES.

01 /0'2
A% m=2 m=6 m = 10 m =14
2 1,41 1,12 1,07 1,05
4 2,00 1,26 1,15 1,10
6 2,45 1,35 1,20 1,14
8 2,83 1,41 1,23 1,16
(o)



Capitulo 5:
RESULTADOS




5.1 MUESTRAS MONOLITICAS

En la primera fase del proyecto, en la que se realizaban 19 muestras monoliticas
(un Unico material), se buscan dos objetivos: Por un lado asegurar que el proceso
produce muestras de calidad de ambos materiales y por otro lado medir
experimentalmente la resistencia a fractura del material.

TABLA 5.1.1 MONOLITICOS.

NUumero Material Matriz  Resistencia Observaciones Imagen de la pieza

Matriz Defectos al R ey
1 Cermet N
1 compactar BT L e

Matriz (s

2 Cermet 275,35
1 E

3 Cermet Maltrlz 195,45 BT BN B

Matriz
4 Cermet alt 115,23
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Matri
6 Cermet altrlz 113,23

. Defectos
Matriz
8 Cermet 1 tras
sinterizar

Matriz Rota al

10 Cermet . .
1 sinterizar




12

13

14

15

16

17

18

19

Cermet

Cermet

WC-
Co

WC-
Co

WC-
Co

WC-
Co

WC-
Co

WC-
Co

Matriz
2N

Matriz
2N

Matriz
1

Matriz
1

Matriz
1

Matriz
1

Matriz

Matriz
1

327,54

1263,57

688,9

876,21

661,02

1071,08

850,26

Defectos
tras
sinterizado

[ |




5.2 LAMINADOS

Tras el analisis de los monoliticos, se procedid a la fabricacién de muestras

laminadas.

Estas se realizaron siguiendo las indicaciones del capitulo 5, es decir, un disefio de
5 laminas, con delgadas ldminas externas de cermet (0,5 mm) seguidas de dos ld&minas
de metal duro de 0,25 mm de espesor dejando una l&mina de 3,5 mm de cermet en el

centro (figura 5.2.1)

0,5
0,25

3,5

0,25
0,5

FIGURA 5.2.1 DISENO USADO PARA LAS MUESTRAS DE LAMINADOS
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TABLA 5.2.1 LAMINADOS.

Nimero Material T Material C Matriz Imagen de la pieza

L1 Cermet WC-Co Matriz 2N

L4 Cermet WC-Co Matriz 2N

L3 Cermet WC-Co Matriz 2N

L2 Cermet WC-Co Matriz 2N
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5.3 ANALISIS DE LOS RESULTADOS

Las muestras monoliticas fueron estudiadas en el microscopio electrénico para
estudiar la microestructura resultando en ejemplos perfectos de cada uno de los tipos de

material.

Las muestras de cermet, muestran claramente los cristales de Carbonitruro de
Titanio (de color més oscuro) y el ligante Cobalto entre ellos (color claro). Como puede
observarse se trata de una muestra perfecta y sin apenas porosidad, lo que indica que las

condiciones de conformado y de sinterizado son 6ptimas para este material.

20.0um

FIGURA 5.3.1 IMAGEN EN SEM DE LA MUESTRA 2 A 2000 AUMENTOS.

FIGURA 5.3.2 IMAGEN EN SEM DE LA MUESTRA 2 A 5000 AUMENTOS.

En los monoliticos estudiados de Metal Duro, pese a las lineas producidas en el

desbastado de la muestra, puede verse una estructura tipica de WC-Co en el que los




cristales de Carburo de Wolframio pueden verse en color claro, y el Cobalto aparece en
un color mé&s oscuro esta vez, actuando de ligante.

FIGURA 5.3.3 IMAGEN EN SEM DE LA MUESTRA 8 A 10000 AUMENTOS

A las muestras monoliticas se les aplicé un analisis estadistico de Weibull dando como
resultado, como era de esperar, un Metal Duro con un valor de resistencia a fractura no
s6lo mayor sino con una mayor fiabilidad como indica el valor de la pendiente en la
recta de mejor ajuste de la gréfica.

4 4,5 5 5,5 6 6,5 7 7,5
1 1 1 1 1 1 1 J
Cermet
1 * y =1,9816x - 10,777
R2=0,9114
2 2
-3
4 4,5 5 55 6 6,5 7 7,5
1 1 1 1 1 1 1 J
WC-Co
L )
1 y =3,5243x - 24,355
7 R%?=0,9204
2 2
-3
( 69 ]
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Dada la falta de integridad estructural generalizada no se procedié a ningun tipo
de ensayo de fractura en ningin laminado, no obstante, se procedi6 a su analisis
microestructural en el SEM para estudiar las causas del problema.

LAMINADOS CON CURVA DE SINTERIZACION ESTANDAR

Debido a un error en el calculo del peso del polvo necesario, el grosor de la capa
intermedia de cermet del laminado 1 fue menor del esperado, lo que afecta a las
tensiones residuales aplicadas y hace invalida la muestra, no obstante se procedid a

caracterizar microestructuralmente.

En las figuras 5.3.4 y 5.3.5 podemos obsevar imagenes a 80 y a 100 aumentos de
diferentes zonas del laminado, en las cuales se observa gran porosidad y multitud de
grietas. La integridad estructural de este laminado tras sinterizar era aceptable pero al
pulir comenzaron a aparecer grietas desentadenando en rotura y delaminacion como

pudo observarse en su imagen correspondiente de la tabla 5.2.1del apartado anterior.

SOOumI

FIGURA 5.3.4 IMAGEN DEL LAMINADO 1 A 80 AUMENTOS.




FIGURA 5.3.5 IMAGEN DEL LAMINADO 1 A 100 AUMENTOS.

Este problema de excesiva porosidad puede verse en detalle en las figuras 5.3.6,
5.3.7 y 5.3.8, de mayores aumentos, donde ademas se intuye, al no observar cristales de
WC, que la estructura de la lamina que deberia ser WC-Co no es tal, sino una fase
diferente que, tras el analisis en rayos X, se dedujo que se trataba de fase eta, una fase

fragil e indeseada ternaria de Wolframio Carbono y Cobalto.

100umI

FIGURA 5.3.6 IMAGEN DEL LAMINADO 1 A 350 AUMENTOS.
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o 1
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FIGURA 5.3.8 IMAGEN DEL LAMINADO 1 A 2000 AUMENTOS

Estas observaciones se corresponden con lo que se observa en un mapping de
composicion de W, Ti y Co en las laminas (figura 5.3.9) .

En la figura 5.3.10 se puede observar un mapping de la zona ampliada de la lamina de
metal duro en la que se observa una distribucién uniforme del cobalto, o lo que es lo
mismo, la inexistencia de cristales de WC.
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FIGURA 5.3.9 MAPPING DE LAS LAMINAS DEL LAMINADO 1 A 100 AUMENTOS.

P

FIGURA 5.3.10 MAPPING DE LA LAMINA DE WC.CO DEL LAMINADO 1 A 100 AUMENTOS
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El analisis del laminado 2 no ofrece demasiada informacién con respecto al

laminado 1, pese a tener el tamafio correcto, los problemas observados son los mismos:

e Grietas tanto transversales como longitudinales.
e Excesiva porosidad.

e Ausencia de cristales de Carburo de Wolframio en el Metal duro.

Este laminado tiene aun peor integridad estructural que el anterior, como se puede

ver en la figura 5.3.11.

FIGURA 5.3.11 IMAGEN DEL LAMINADO 2 A 50 AUMENTOS.

El mapping de composicién de la lamina de metal duro ofrece el mismo resultado
que el observado en el laminado 1, es decir, ausencia de cristales de Carburo de
Wolframio (figura 5.3.12).

Tanto en el laminado 2 como en el fiaminado 1 se observa, no obstante una

estructura correcta del cermet como se puede ver en la figura 5.3.13.




FIGURA 5.3.12 MAPPING DE LA LAMINA DE WC-CO DEL
LAMINADO 2 A 1000 AUMENTOS.

FIGURA 5.3.13 IMAGEN DE LA ZONA CERMET DEL LAMINADO 2 A 1000 AUMENTOS.




LAMINADO CON CURVA MEJORADA DE SINTERIZADO

El tratamiento térmico de este laminado fue diferente alcanzando una temperatura
de 1500°C en lugar de los 1450°C habituales.

La figura 5.3.14, muestra una seccion de las laminas de la zona inferior del
laminado en la que se pueden distinguir varias zonas diferentes asi como una excesiva
porosidad, al igual que en los laminados anteriores. Ademas, en este laminado
procederemos a realizar un barrido de las diferentes zonas observadas que nos servira de

referencia al existir estructuras parecidas en todos los laminados.

FIGURA 5.3.14 IMAGEN DEL LAMINADO 3 A 50 AUMENTOS.

Superponiendo esta imagen con el andlisis EDX de los componentes principales
(Titanio, Wolframio y Cobalto) se obtiene una imagen en la que se distinguen 10
diferentes zonas (a-j), adicionalmente se han realizado andlisis ampliados en las

posiciones marcadas (1-11) (figura 5.3.15):




FIGURA 5.3.15 MAPPING DE COMPOSICION DE LAS LAMINAS DEL LAMINADO 3 A 100 AUMENTOS.

Zonas:

a)

b)

Zona Cermet: granos ricos en titanio rodeados por zonas con W y Co.
Estructura core-rim Ti-W/Co. EI W proviene de la migracion de Co desde la
capa de WC-Co por lo que se encuentran en el mismo lugar (figuras 5.3.16 y
5.3.17).

zona de transicion cercana al cermet: aun rica en Titanio pero aumenta la
cantidad de Wolframio (figura 5.3.18).

zona de transicion cercana al metal duro: rica en W y Co pero aun con una

cantidad importante de Titanio (figura 5.3.19).
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FIGURA 5.3.16 IMAGEN POSICION 1: ZONA FIGURA 5.3.17 IMAGEN POSICION 2: ZONA
CERMET (CENTRO). CERMET (INFERIOR).

FIGURA 5.3.18 IMAGEN POSICION 3: ZONA FIGURA 5.3.19 IMAGEN POSICION 4: ZONA
TRANSICION CERCANA A CERMET. TRANSICION CERCANA A METAL DURO.

FIGURA 5.3.20 IMAGEN POSICION 5: FIGURA 5.3.21 IMAGEN POSICION 6: ZONA
INTERCARA METAL DURO-CERMET WC-Co.
(SUPERIOR).
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FIGURA 5.3.22 IMAGEN POSICION 7: FIGURA 5.3.23 IMAGEN POSICION 8: ZONAS
INTERCARA METAL DURO-CERMET TRANSICION CERCANA A METAL DURO Y
(INFERIOR). TRANSICION CERCANA A CERMET.

FIGURA 5.3.24 IMAGEN POSICION 9: ZONAS FIGURA 5.3.25 IMAGEN POSICION 10: ZONA
TRANSICION CERCANA A CERMET Y ZONA RICA EN COBALTO INTERMEDIA.
CERMET.

» "“1.
&y . -
- b 3 a
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R ¢ g
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FIGURA 5.3.26 IMAGEN POSICION 11: BORDE
INFERIOR CON ZONA RICA EN Co.
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[P 4]

d) Zona WC-Co: se observa una estructura inversa a la zona “a”, zonas ricas en

f)

9)

h)

)

W rodeadas de zonas con Ti y Co. No obstante se aprecia una considerable
cantidad de Cobalto en la zona rica en wolframio, sin apreciarse zonas con
wolframio puro, lo que hace indicar que no se han formado cristales de
carburo de wolframio como demostraron los analisis de rayos X posteriores
(figuras 5.3.120, 5.3.21 y 5.3.22).

Zona de transicion cercana al metal duro: sigue siendo rica en W pero se
aprecian acumulaciones mayores de Co-Ti y de Ti puro (figura 5.3.22 vy
5.3.23).

zona de transicion cercana al cermet: méas rica en Ti que en W pero con
acumulaciones de todos los elementos (figura 5.3.23 v 5.3.24).

zona cermet: rica en Ti, y al igual que en la zona “a” el W se ha difundido con
el Co por toda la lamina (figura 5.3.24).

zona rica en Co aunque con una cantidad importante de W: se aprecian
acumulaciones de W (figura 5.3.25).

zona cermet: similar a “g”.

zona rica en cobalto: similar a “h”, se aprecia una grieta que separa esta

l&mina del resto de la muestra (figura 5.3.26).

En la zona superior se encuentra una estructura similar, sin muestras de la

formacion de cristales de WC aunque con ligeras diferencias: existe una zona mas rica

en Co aungue no tan clara como en la zona inferior, tampoco es tan clara la presencia de

la lamina de Co cerca del borde. La porosidad y el resto de zonas son similares (figura

5.3.27).

SE W68 [

FIGURA 5.3.27 ZONA SUPERIOR DEL
LAMINADO.
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L 80 )



El estudio del laminado 4 no ofrece demasiada informacion. Esta muestra,
después de la sinterizacion habitual, fué sometida a un tratamiento térmico consistente

en un recocido a 800 grados centigrados durante 2 horas.

Las imagenes de SEM analizadas muestran una fotografia en un punto intermedio,
0 atrés en el tiempo del laminado 3, se observa la misma zona rica en cobalto que se
encontraba en el borde de la muestra en el L4 pero en este caso esta a medio camino
entre la lamina de metal duro y el borde, también se observa la grieta que recorre esta

ldmina transversalmente (figuras 5.3.28 y 5.3.29).

La figura 5.3.30 muestra porosidad, algo menor que en el L4 pero ain sigue

siendo demasiada y no hay restos de cristales de carburo de wolframio en la ldmina de
Metal Duro.

500um

FIGURA 5.3.28 IMAGEN DE LAS LAMINAS DEL FIGURA 5.3.29 MAPPING DE LAS LAMINAS
LAMINADO 4 (INFERIOR). DEL LAMINADO 4.

FIGURA 5.3.30 MAPPING DE LA LAMINA DE
METAL DURO DEL LAMINADO 4.
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6.1 CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos permiten hablar de la consecucion de un gran avance
dada la casi total integridad de los materiales monoliticos y a la mejora sustancial de los
laminados. Ademaés se han logrado fabricar laminados con cierta integridad estructural,

aunque esta disminuia sustancialmente al pulirse.

Las muestras monoliticas, ademéas de su analisis en SEM, fueron sometidas a
ensayos de flexion a 4 puntos y se les aplico un analisis de Weibull para obtener un
valor de su fiabilidad y de la resistencia promedio de los materiales. Estos datos seran
de gran utilidad para cuantificar la mejora cuando, en el futuro, se realicen ensayos con

diferentes materiales.

No se han logrado realizar ensayos de ningun tipo a los laminados dada su
reducida resistencia pero si fueron sometidos a anélisis en SEM y en rayos X los cuales

mostraron los sigueintes problemas:

e Ausencia de cristales de Carburo de Wolframio en la ldmina de metal duro: esto
podria deberse a la excesiva difusion del Cobalto o a laminas demasiado
delgadas.

e Excesiva porosidad: Nuevamente la difusion del Cobalto puede ser la causante
al dejar huecos con aire que quedan atrapados en la sinterizacion.

e Pobre resistencia mecanica en los laminados
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6.2 DIRECTRICES DE MEJORA
(TRABAJOS FUTUROS)

Para trabajos futuros se proponen las siguientes mejoras:

1) Cambiar el disefio del laminado aumentando el grosor de la lamina de metal
duro de 0,25 mm a 0,5 mm (modelo 4)

2) Cambiar los polvos de Metal Duro: Se propone el uso de diferentes metales
duros de mejor calidad y de diferente contenido en Cobalto (en principio seria
necesario menos cantidad de Cobalto).

3) Mejorar la resistencia del Cermet: Para ello se propone la adicién de un 1,8%
de Grafito a la mezcla ya que se ha demostrado que aumenta
considerablemente su resistencia a fractura.

4) Cambiar el proceso de sinterizado: Se propone cambiar el tipo de rampa de
calentamiento y enfriamiento (como ya se intentd en este proyecto) hasta
obtener una con mejores resultados.

5) Cambiar el horno de sinterizado: En proyectos anteriores en colaboracion con
Italia se demostro que muestras laminadas sinterizadas usando un horno de

Hot pressing sintering ofrecian propiedades muy superiores.
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9 ANEXOS

ANEXO 1: TENSIONES RESIDUALES EN
SISTEMAS MULTICAPA

Cuando materiales diferentes se calientan juntos, al enfriarse puede que se
sometan a diferentes cambios dimensionales. Esto puede deberse a multitud de factores,
tanto intrinsecos como extrinsecos, siendo la diferencia entre los coeficientes de
expansion térmica entre ldminas adyacentes (CETs) el mas comun. Las diferencias de
CET (a) en el enfriamiento tras el sinterizado pueden producir un desajuste tensional
entre laminas. Como consecuencia, si las intercaras entre las ldminas son fuertes, se

genera un estado alterno de traccion-compresion.

SOLUCION ANALITICA

Se suponen sistemas multicapas ideales, despreciando la influencia de las
superficies externas y considerando el compuesto como un plano infinito. En un cuerpo
isotropico en equilibrio bajo un estado de tensiones dado, las tensiones (o) pueden
considerarse resueltas en las tres direcciones perpendiculares xyz, cuyas deformaciones
vienen dadas. Ademas, si las capas son delgadas y superpuestas de forma simétrica, tal

gue no exista tension en la direccion z, se crea un estado biaxial de tensiones:

Para que se dé equilibrio es necesario que la suma de las fuerzas (por unidad de

longitud) sea igual a cero:
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i i

Donde t; es el grosor de la i-ésima lamina.

Para un sistema multicapa compuesto por n ldminas de composicion A 'y grosor t,
y n-1 ldminas de composicion B de grosor t;, el valor de la tension residual en cada

l&mina puede evaluarse como sigue:

z o;-t; = z giE,iti = EaElaTlta + ng,b(n - 1)tb =0

i i

Definiendo el desajuste de deformaciones Ae como ¢, — &, las deformaciones en

las Iaminas A y B pueden reescribirse como:

— A E’b(Tl— 1)tb
fa = O ot + By (n— 1),
E' nt
g, = —Ae- -

E' nt, + E'y(n— 1,

Y resolviendo con las tensiones correspondientes usadas en la ecuacion (2), se
obtiene:
E',

E' ,nt,
E’b(l — n)tb

1+

E'p
E'y(1—n)t,
E' ,nt,

op = —A¢ -
1+

Para el proposito de este trabajo, la deformacion térmica se establece como

Ae = (aa - ab) -AT.
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ANEXO 2 PULVIMETALURGIA

La tecnologia pulvimetalirgica es una realidad industrial, lo suficientemente
madura como para asumir un papel preponderante en el desarrollo de materiales
avanzados, para la obtencion de piezas metalicas, de dificil manufactura, con excelentes
tolerancias, de alta calidad y en grandes series. En este proceso se preparan aleaciones
mezclando los polvos metalicos secos, en ocasiones, combinados con otros elementos
como ceramicos o0 polimeros, prensandolos a alta presion y calentandolos después a
temperaturas justo por debajo del punto de fusion del metal principal durante el tiempo
suficiente para que se enlacen las particulas de los diferentes polvos; (ver esquema de
procesos figura A.2.1) el resultado es una aleacion sélida y homogénea con propiedades
especiales. El desperdicio de materiales es reducido, admite combinaciones o mezclas
poco comunes, y permite lograr grados de porosidad y permeabilidad controlados.

PROCESOS PULVIMETALURGICOS

MATERIAS PRIMAS

o e
Laminacién,

inyeccién, moideo,
vaciado, barbotina

galvanoplastica,
mecanizado,

compactacion
isostafica en caliente,
estampado, troquelado

PRODUCTO FINAL

FIGURA A.2.1 ESQUEMA DE LOS PROCESOS PULVIMETALURGICOS
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FABRICACION DE POLVOS

La pulvimetalurgia comienza con la fabricacion de los polvos metélicos, y aunque
todos los metales pueden producirse en forma de polvo, no todos cumplen con las

caracteristicas necesarias para poder conformar una pieza.

La seleccion y aplicacion de un polvo dependen del tipo de material y los
objetivos que se quieran alcanzar, por esto, en la industria se eligen los polvos segun su
forma, tamafio y distribucion de las particulas, ademés de su pureza, densidad,
velocidad de flujo y compresibilidad, ya que estas caracteristicas determinan las

propiedades finales de las piezas.

Para la produccion de polvos metalicos existen diversos procedimientos, la
fabricacion se realiza por métodos quimicos y electroliticos; pero sobre todo por
pulverizacion de metales liquidos mediante chorro de aire comprimido o con chorros de

vapor de agua.

e Pulverizacion Liquida: Con este método, el metal fundido es separado en
pequefias gotas que luego son congeladas rapidamente antes de que se vuelvan a
fusionar entre ellas o con una superficie solida. Después se desintegran al
someterlas al impacto de fuertes flujos de gas (se usan comdnmente aire,
nitrégeno y argon) o de liquido (normalmente agua). La principal ventaja de la
pulverizacion es su flexibilidad, pues al modificar diferentes parametros del
proceso se puede controlar el tamafio de las particulas y producir polvos de
diferentes grados de finura; es el método mas utilizado para metales que tienen

bajos puntos de fusion, como estafio, plomo, zinc, cadmio y aluminio.

e Reduccion en Estado Sélido o Reduccion de Oxido: Este proceso ha sido
durante mucho tiempo el més utilizado para la produccion de polvo de hierro; la
materia prima seleccionada es macerada o triturada, mezclada con carbén y
pasada por un horno continuo; este método crea una especie de esponja de hierro
que después se tritura nuevamente, se separan los materiales no metalicos y se
tamiza para producir el polvo; debido a que no se hace ningun refinamiento, la
pureza del polvo depende de la pureza de la materia prima. Este es el Unico

método préctico disponible para producir polvos de metales refractarios, como
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tungsteno y molibdeno, también es una técnica economica para producir polvos

de hierro, niquel, cobalto y cobre.

e Electrolisis: ElI metal a pulverizar, que actia como anodo, se sumerge en tinas
con un electrolito; mientras los tanques actian como catodos, el hierro o metal
se mueve de los anodos hacia los catodos depositandose como un polvo fino
que puede posteriormente utilizarse con facilidad. Es el método méas adecuado

para producir polvos muy puros, principalmente de hierro y cobre.

ELABORACION DE COMPONENTES

Una vez obtenidos los polvos metalicos, el proceso para conformar una pieza por

pulvimetalurgia se puede resumir en tres etapas:

Dosificacion y Mezcla: Los polvos metélicos se deben mezclar con sus
respectivas adiciones (dependiendo de las propiedades deseadas para la pieza
terminada), para crear una mezcla homogénea de ingredientes. Generalmente, para
obtener las caracteristicas requeridas es necesario mezclar polvos de tamafios y
composiciones diferentes; igualmente, se pueden afadir aditivos que actlen como
lubricantes durante el compactado o aglutinantes (estearato de zinc) que incrementen la
resistencia del compactado crudo. El tiempo de mezclado puede variar desde unos

pocos minutos hasta varios dias, dependiendo del material y de los resultados deseados.

e Compactado: Esta es la operacion mas importante dentro de la metalurgia de
polvos, en ella se introduce la mezcla en un molde de acero o carburo rigido y
se compacta bajo presion hasta obtener una pieza con la forma y el tamafio
deseado. La mayor parte del compactado se hace en frio, aunque hay algunas
aplicaciones para las cuales la mezcla se presiona en caliente; la compresion en
caliente produce mayor exactitud de la pieza. El objetivo de la presion es unir las
particulas, generar enlaces entre los atomos e incrementar la densidad de la
mezcla. En teoria, si un polvo se comprime lo suficiente, alcanzara el 100 por

ciento de la densidad y la resistencia del metal original al ser sinterizado.
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e Sinterizado: En esta etapa la mezcla comprimida adquiere la resistencia y fuerza
definitiva. Las piezas se introducen en un horno con temperatura controlada que
no excede el punto de fundicion del metal base (entre el 60 y 90 por ciento antes
de la fusion), con esto se logra la difusion atomica del material y la unién entre
los diferentes polvos, lograda durante el proceso de compactacion, y se
fortalecen los enlaces metalGrgicos para formar una pieza uniforme con
propiedades especiales. En la mayoria de los casos se usan hornos eléctricos
pero si se necesitan temperaturas superiores, se utilizan maultiples tipos de
hornos, todo depende de los polvos que se empleen, por lo que existen tantas

temperaturas de sinterizacion como materiales utilizados.

Este proceso, conlleva un claro ahorro de material, y vinculado a él un ahorro
econdmico. También se consiguen piezas practicamente acabadas, y con una
composicion especifica de sus componentes. En la figura A.2.2 se realiza una
comparativa con el mecanizado por arranque de viruta, que es el proceso de
manufactura de piezas mas extendido en la industria, donde se puede comprobar lo
altamente competitivo que resulta el sinterizado en aquellos procesos de fabricacién de
gran cantidad de piezas pequefio-medianas, donde el coste del material no supere el 20-

30% del coste total por pieza, dado que el material en polvo es caro.

Comparativa de pesos de piezas

200

180

u Sinterizado

® Mecanizado

Peso de pheza (g) Peso de material de partida (g) Despendicio de matenial (g)

FIGURA A.2.2 COMPARATIVA DE PESOS DE PIEZAS




ANEXO 3 CARBUROS CEMENTADOS

La mayoria de materiales no compuestos pueden identificarse con uno de los

siguientes tipos:

Materiales Metalicos: La ciencia de materiales define un metal como un material
en el que existe un solapamiento entre la banda de valencia y la banda de
conduccion en su estructura electronica (enlace metélico). Esto le da la
capacidad de conducir facilmente calor y electricidad, ademas de cierto brillo
caracteristico. Por lo general suelen ser solidos a temperatura ambiente, poseen
un alto grado de ordenamiento de los atomos, lo que normalmente les confiere
una elevada densidad y suelen tener una buena resistencia a la fractura y elevada
ductilidad. Suelen constituirse por uno o varios elementos metalicos y a menudo
por varios elementos no metalicos en pequefia proporcion (C,N, etc). Por citar
algn ejemplo tenemos los aceros especiales o las aleaciones ligeras base Al, Mg
o Ti.

Materiales cerdmicos y vitreos: Se trata de materiales compuestos de elementos
metalicos y no metalicos, son estructuralmente menos compactos que los
materiales metélicos y sus propiedades son opuestas en muchos sentidos, tienen
una elevada rigidez y dureza pero son fragiles y poco ddctiles, son buenos
aislantes tanto térmicos como eléctricos. Ademas tienen una buena resistencia a
la corrosion y a las altas temperaturas. Ejemplos de este tipo de materiales son
las cerdmicas estructurales como Al203, ZrO2, SiC o Si3N4.

Materiales poliméricos: Estan constituidos principalmente por compuestos
organicos basados en el carbono, hidrégeno y otros elementos no metalicos
como el Nitrogeno, el Azufre o el Fosforo. Poseen estructuras en forma de largas
cadenas moleculares y se entrecruzan formando el material en un mayor o menor
grado. Suelen ser materiales poco densos, aislantes e inertes quimicamente pero
se degradan a temperaturas no demasiado elevadas. Se subdividen en
termopléasticos (Nylon, polietileno, PVC), Termoestables (Baquelita, Melanina,

Resina epoxi) y elastdbmeros (Caucho, poliuretano, neopreno).
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MATERIALES COMPUESTOS: CERMETS

Es frecuente que con estos materiales no se puedan alcanzar todas las
especificaciones fisicas, quimicas y/o mecénicas que solicite una determinada
aplicacion. No obstante, esto si es posible con el uso de materiales constituidos por una
combinacion de dos o mas materiales, distinguibles bien de forma fisica o con
diferentes propiedades quimicas. Normalmente estos materiales se constituyen de un
material mayoritario (Matriz) al que se le afiade un material de relleno o refuerzo. Este
material de refuerzo permite modificar multitud de propiedades tanto mecanicas
(Tenacidad, Rigidez o Resistencia Mecanica) u otras como como estabilidad quimica,
conductividad eléctrica o térmica o propiedades dépticas. Normalmente la matriz suele
ser una fase monolitica continua y los materiales de refuerzo se componen de fibras o
particulas dispersas aunque existen otras morfologias tales como mallas, cintas o

laminas.

Este tipo de materiales permite que sus propiedades se puedan adaptar
modificando diferentes parametros como composicién, morfologia, tratamientos, etc.
Actualmente los materiales compuestos estan siendo ampliamente utilizados en multitud
de tecnologias relacionadas con la industria del automdvil, la aeronautica o la
biomédica. Un caso particular es el de la industria del mecanizado, en el que uno de los

materiales mas usados son los carburos cementados.

Los carburos cementados son una familia de materiales compuestos por particulas
ceramicas (WC, TiC, TaC o mezclas de varios carburos) con un material ligante

metélico como matriz (Co, Ni, Fe o aleaciones de varios elementos).

En el caso concreto del metal duro (WC-Co), los cristales de WC aportan dureza,
rigidez y resistencia mecéanica y al desgaste mientras que la fase ligante de Co aporta
ductilidad y tenacidad de fractura. Esta elevada tolerancia al dafio de este tipo de
material se achaca en gran medida al excelente mojado del WC en Co. Aungue los
primeros carburos cementados estaban compuestos por estos dos componentes existe
actualmente un namero importante de carburos que ofrecen diferentes cualidades al
material tales como TiC, TaC o NbC con los que se busca paliar el principal fallo del
metal duro: el desgaste excesivo por difusion y la inestabilidad quimica a alta

temperatura.
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Otra forma de solucionar este problema, muy usado en la actualidad, consiste en
afiadir recubrimientos de TiC, TiN, Ti(C,N), TiAIN o Al203 que actian como barreras
de difusion, mejorando la resistencia al desgaste en torno a diez veces mas vy
permitiendo mayores velocidades de corte e incremento de la vida util de la

herramienta.

Otro ejemplo de materiales compuestos usados en el mecanizado son los basados
en fases ceramicas de Ti (Ti(C,N) o TiC) y de una case ligante de Co, Ni 0 mezcla de
ambos. Realmente el término Cermet se refiere a un grupo mucho méas amplio, se
definen como “Producto de la metalurgia de polvos consistente en particulas cerdmicas
embebidas en una matriz ceramica”, es decir, materiales compuestos ceramica-metal, de
ahi el nombre cer-met (Técnicamente el metal duro pertenece a este grupo) en el &mbito
del mecanizado, cermet suele referirse al TiC/Ti(C,N)-Co/Ni. El uso de los cermets
permite excelentes acabados superficiales y buenos margenes de tolerancias en

aleaciones dificiles de tratar como las aleaciones de carbono, aceros o superaleaciones.

El Carbonitruro de titanio presenta una buena resistencia al desgaste y a la
oxidacion ademas de buenas propiedades mecanicas a alta temperatura en términos de

dureza y resistencia a la deformacion.

Estas propiedades son mejores que el resto de carburos cementados y algunos
cermets de Gltima generacion consiguen tener una tenacidad de fractura y resistencia a
rotura transversal cercana al metal duro aunque en términos de resistencia a la
compresion y al choque térmico (debido a la menor conductividad térmica) siguen
exhibiendo una resistencia al dafio menor, especialmente en procesos de corte

interrumpido.
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Los cermets se usan principalmente en procesos que requieren alta precision y
fiabilidad tales como operaciones de acabado gracias a su excelente precision
dimensional y dado que no generan rebabas, las piezas no necesitan ser rectificadas,
ademas las herramientas de este material presentan una elevada vida media y permiten

el mecanizado en seco sin un calentamiento excesivo.

En la Tabla A.3.1 siguiente podemos ver una relacion de propiedades comparadas

en diferentes materiales utilizados en la industria del mecanizado:

TABLA A.3.1 RANGO DE VALORES DE PROPIEDADES MECANICAS DE VARIOS TIPOS DE CERMETS

Aceros Metales Oxidos
. Cermets ..
rapidos duros ceramicos

Propiedad

10,0-15,0

Densidad (g- cm™) 8,0-9,0

Dureza Vickers (HV30) 700-900 800-1200 1300-1900 1450-2100

SRS |3 (T 2500-4000 | 1300-4300 | 1300-2700 |  400-800
transversal (MPa)

ReS'Ste”C'a(sﬂ'sac)ompres'on 2800-3800 | 3000-7500 | 3800-6200 | 3500-5500

Mddulo de elasticidad (GPa) 260-300 500-700 400-500 300-450

Tenacidad de fractura
15-27 6-24 5-12 4-6
(MPa-m*?)
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METAL DURO

FIGURA A.3.1 FRESAS DE METAL DURO

HISTORIA

El metal duro, desde sus inicios hasta el presente, ha estado vinculado siempre
tanto al conformado de materiales metalicos como a la tecnologia del wolframio. Cabe
destacar que este elemento fue descubierto por dos espafioles, los hermanos Juan José y
Faustino Elhuyar, en el afio 1783. Ya en el siglo XIX, el quimico Moissan intentando
fabricar diamante sintético obtuvo el carburo de wolframio, ganando con esto el premio
Nobel en 1906.

Moissan adaptd el horno eléctrico para experimentos cientificos y descubrid
varios carburos, entre ellos el de Silicio o carborundum, llamado en su honor
«moissanita». En 1897 buscando conseguir diamantes artificiales mezcl6 particulas
metalicas de Wolframio y de azucar (por su contenido de Carbono), calentando la
mezcla a alta temperatura. El resultado fue una masa azul oscura de una gran dureza: el
Carburo de Wolframio. Sin embargo aunque registro su descubrimiento e identificé los

componentes, su extrema fragilidad lo hacia inoperante.
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En 1907, la empresa estadounidense General Electric habia conseguido gracias al
trabajo del ingeniero William Coolidge desarrollar filamentos de Wolframio. Esto
permitio sustituir al Rutenio y al Osmio en la fabricacion de bombillas de luz. Pero el
Wolframio resulto ser muy abrasivo, por lo que para el trefilado de los filamentos de

bombillas se debia emplear diamante natural en las trefilas.

Durante la Primera Guerra Mundial se hicieron algunos experimentos en
Alemania sinterizando particulas de Carburo de Wolframio, dado que los nucleos de
diamante eran un problema debido al alto coste de la materia prima y a la dificultad de
encontrarlos en Alemania tras la pérdida de las colonias africanas. Se prensaron en
varias formas a alta presion y se trataron térmicamente. De nuevo el producto resultante

fue demasiado fragil para procesarlo industrialmente.

En torno al afio 1920 el ingeniero Karl Schréter junto a su ayudante Baumhauer
comenzaron la busqueda de un sustituto. No seria hasta el afio 1923 cuando unos
ingenieros de la féabrica berlinesa de bombillas OSRAM (licenciada por General
Electric) lograron sintetizar un producto a base de Carburo de Wolframio utilizando

como aglomerante un 10 % de cobalto.

En la feria de Leipzig del afio 1927 la empresa alemana Krupp presentd las
primeras herramientas de corte hechas con Carburo de Wolframio, al que denominé con
el acronimo Widia, WieDiamant, que traducido del aleman es “como el diamante”. En
los afios 30 comenzd su aplicacién practica como material de corte teniendo una
composicion del 90% de carburos de gran dureza (inicialmente Carburo de Wolframio)
y Cobalto a modo de aglutinate. Por aquel entonces se soldaban pequefias placas de

carburo cementado en mangos de herramientas, para formar asi la herramienta de corte.
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TABLA A.3.2 CRONOLOGIA HISTORICA DE VARIOS ASPECTOS RELACIONADOS CON EL DESARROLLO
DE LOS CARBUROS CAMENTADOS WC-CoO

Periodo Acontecimiento

1923 - 25 Elaboracion de WC-Co

1948 - 70 Desarrollo de WC—Co con tamarfios de grano < 1pum

1965 - 75 Presion isostatica en caliente (HIP)

1969 - 71 Endurecimiento superficial termoquimico
1981 Diversos recubrimientos finos con AION

1983 - 92 Sinterizado-HIP

1993-95 Recubrimientos con carbonitruros complejos
1994 Carburos cementados nanocristalinos

ESTRUCTURA

El carburo cementado WC-Co, comunmente referido en la literatura como metal
duro, es el tipo més antiguo y representativo de esta familia. En éste podemos encontrar
las siguientes fases en términos metalurgicos:

e La fase a (ceramica), constituida por el carburo de wolframio (WC).
e La fase f (metalica), formada por el cobalto que actia como ligante.
e Otras fases (1, 1, 0 y X).

En la Figura A.3.2 se muestran las fases fundamentales que forman estos
materiales. Es interesante destacar la interconexion que existe entre ellas. En los
carburos cementados se abarcan rangos para la fase ligante entre 3 'y 27% en peso y de
tamafio medio de los granos de carburo entre 0,4 y 10 um

WC Co
FIGURA A.3.2 FASES DEL METAL DURO
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FASE CERAMICA

En el sistema W-C, existen tres tipos de carburos establecidos: WC, W2C y o-
W1-X. La estructura cristalina del monocarburo WC es particularmente interesante. El
mismo presenta una estructura cristalina hexagonal con valores de 0,2906 y 0,2837 nm
para ay c respectivamente, y una densidad de 15,65 g/cm3. Los &tomos de wolframio se
localizan en los nodos de la red hexagonal simple mientras que los de carbono ocupan
las posiciones 1/2, 2/3 y 1/2. Los rasgos microestructurales de esta fase son introducidos
durante la molienda mientras que otros cambios ocurren en la subestructura del carburo
como consecuencia de la sinterizacion. Estos se hallan relacionados principalmente con
la cristalinidad y la densidad de dislocaciones, ésta ultima presente en un rango de 108-
1010/cm2 en los granos de WC. La composicion de esta fase no varia ya que es
completamente estequiométrica y homogeénea, al contrario de lo que ocurre con la fase

metalica.

En metales duros con contenidos elevados de la fase cerdmica se considera que los
carburos forman un esqueleto continuo, siendo éste el elemento que soporta las cargas a
las que se somete al material. La orientacion de la red de este esqueleto es constante en
un rango entre 50 y 100 um. La forma de los carburos es una caracteristica que ha sido
escasamente tratada en los estudios sobre estos materiales. Geometrias idiomorfa
angular equiaxial (la méas usual), tipo placa y redondeada son referidas en la literatura.
Estos cambios en la forma de los granos de carburos tienen un efecto medible, siendo
considerada por algunos autores como otra variable que podria afectar a las propiedades

de los carburos cementados.
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FASE METALICA

Esta fase estd formada por el cobalto, que es el ligante del material. La
composicion de la misma no es constante, ya que se trata mas bien de una aleacion Co-
W-C donde el wolframio y el carbono se encuentran disueltos en una matriz de cobalto.
Esta aleacion tiene normalmente una densidad elevada de dislocaciones y defectos de
apilamiento. La cantidad de wolframio en solucion solida depende del contenido en
carbono del metal duro, siendo sus composiciones inversamente proporcionales. El
rango de densidades encontrado para esta fase oscila entre 89 y 95 g/cm3

correspondiendo a contenidos de wolframio entre 0 y 4 %at.

La presencia de carbono en la fase metalica puede influir considerablemente sobre
el desarrollo de la microestructura en las aleaciones de WC-Co. Cuando el contenido de
carbono es bajo la solubilidad del wolframio aumenta, lo cual ocasiona que se reduzca
la fluidez de la fase metalica y por tanto se eleva la temperatura de fusion del
compuesto. Por otra parte, para un contenido de carbono alto se produce el efecto
contrario y la fluidez de la fase ligante aumenta, ayudando al crecimiento de los
carburos de wolframio y a la distribucién uniforme de la fase metalica una vez
concluida la sinterizacién. La aleacion Co-W-C puede existir fundamentalmente en dos
formas alotropicas: la hexagonal compacta (HCP) y la cubica centrada en las caras
(FCC). La primera es estable por debajo de los 400 °C, mientras que la fcc lo es a
temperaturas mayores. Los parametros de red son, a temperatura ambiente, de 0,2707 y
0,4069 nm para a y c respectivamente, en la HCP, y de 0,3545 nm en la forma cubica.

El cobalto presente en los carburos cementados WC-Co tiene una red FCC que no
puede ser transformada por recocido. Esto se debe a que el carbono y el wolframio
estabilizan la modificacion cubica, aunque las proporciones de carbono disuelto tienen
una influencia mas efectiva. Sin embargo, a temperatura ambiente el cobalto puede
transformar a simetria HCP cuando el material es sometido a cargas o deformaciones.
En el metal duro existe un estado de tensiones internas provocado principalmente por
los diferentes coeficientes de dilatacion del Co y el WC, 16-10-6 °C-1 y 5,2:10-6 °C-1
respectivamente, aunque otros factores tales como la disolucion del WC en el Co, la
presencia de otras fases y la velocidad de enfriamiento, entre otros, pueden influir en el

estado de tensiones de estos materiales.
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OTRAS FASES

En el sistema WC-Co existen, ademés de las fases cerdmica y metdlica ya
comentadas, otras fases referidas como nocivas. De éstas, la fase 1 es la mas importante.
Se forma cuando existe una determinada decarburacion (deficiencia de carbono), el
limite de la cual depende del contenido de cobalto. Por otra parte, un exceso de carbono
ocasiona la formacioén de grafito. La fase n es un carburo terciario complejo de
estructura cubica centrada en las caras. Es considerada indeseable en las aplicaciones
convencionales de las aleaciones de WC-Co ya que reduce sus propiedades mecanicas.
Segtin algunos autores la fase n tiene origen en los limites de granos mediante reaccion
del W2C, formado en la decarburaciéon durante la sinterizacion o ya existente en el
polvo de WC de partida, con el cobalto. Estos nucleos constituyen nddulos que crecen
segun las condiciones de sinterizacion formando 4reas ramificadas. La fase 1) se produce
cuando existe una decarburacion de entre 2 y 10% mientras que otras fases nocivas, la y,
la 6 y la x, aparecen cuando se alcanzan valores de 12, 20 y 22% respectivamente. Sin
embargo, los avances y mejoras en los procesos de fabricacion de estos materiales han
convertido el efecto perjudicial que representa la presencia de estas fases nocivas en un

problema secundario hoy en dia.

Relaciones de fase en el sistema WC-Co

El primer estudio sobre el sistema WC-Co fue realizado por Wyman y Kelley y
data de 1931. Aunque el equilibrio de fases en este sistema fue un tema abordado
ampliamente en las dos décadas subsiguientes, ninguna investigacion llegé a explicar la
presencia de la fase n en carburos cementados. Dicho problema fue resuelto por Griter
en 1959, quién construyd un diagrama de fase pseudobinario para estos materiales el

cual es referencia adn en la actualidad (Figura A.3.3).
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FIGURA A.3.3 DIAGRAMA DE FASES DEL WC-Co

La sinterizacion del metal duro se basa en el diagrama de equilibrio mostrado en
la figura 2.11.y se efectla en fase liquida. Sin embargo, méas del 50% de la densificacién
ocurre en el estado sélido. A continuacidn, se describirdn brevemente las etapas que
forman parte del proceso de sinterizacion y mas tarde, a modo de ejemplo, se
comentaran algunas especificidades relacionadas con dos de los grados de carburos
cementados WC-C.

Fase 1: Reorganizacion

Se observa una densificacion rapida debido a la fuerza capilar ejercida por el
liquido, que se forma a partir de los 1240°C (transformacion eutéctica). A esta
temperatura se forma un liquido rico en cobalto que disuelve hasta un 38% de WC

aproximadamente.

104

——
| —



Fase 2 Solucion-precipitacion

Durante esta fase la reorganizacién termina y el proceso de solucion-precipitacion
pasa a ser el dominante. La misma abarca un rango entre 1280 y 1450°C y en ella la
densificacion se asocia al acomodo de los granos segun su forma, a la disolucion de los
granos pequefios (W-C-Co) y a la precipitacion de los més grandes. Ademas, en esta
etapa el cobalto penetra en los poros y se puede llegar a formar la fase i segun el grado

de decarburacion existente.
Fase 3: Engrosamiento microestructural

Esta fase comienza a partir de los 1450°C y en ella continua el proceso de
solucion-precipitacion. En la misma tienen lugar cambios microestructurales
importantes desde el punto de vista practico. Los cambios mas notables se centran en el
tamafio, forma y distribucion de los granos de WC, asi como en la distribucion de la
fase ligante. La densidad maxima que se alcanza depende en gran medida de las
caracteristicas de los poros y de los gases que se encuentran en su interior. El

crecimiento de los carburos es el proceso que domina en esta etapa.

La temperatura de sinterizacion para los metales duros con mayor aplicacion
comercial (WC-10Co), como es el caso de dos de los cinco grados investigados en esta
tesis, es de 1400°C. A esta temperatura el 15% en peso del material se encuentra en fase
liquida y los granos de WC se encuentran disueltos en el cobalto. Durante el
enfriamiento los carburos precipitan primero y la solidificacién se completa por una
reaccion eutéctica. En la mayoria de los casos los carburos precipitan en la superficie de
los granos no disueltos, lo que provoca el crecimiento de los mismos. Se ha confirmado
que en la préctica industrial no se observa la formacion de una estructura eutéctica. La
fase liquida solidifica con un rango entre 20 y 25% de WC en solucion sélida, pero la
solubilidad decrece con la disminucion de la temperatura y en realidad a temperatura

ambiente la fase ligante contiene menos del 1% de WC en solucién sélida.
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APLICACIONES

En los metales duros la fase cerdmica aporta dureza, rigidez, y resistencia
mecénica y al desgaste, mientras que la fase metélica les confiere principalmente
tenacidad de fractura. Es interesante resaltar que el modulo elastico y la tenacidad de
fractura del WC supera a la de cualquier otro tipo de carburo disponible

comercialmente.

Los sectores donde se aplican los metales duros se distribuyen de la siguiente
manera: el 67% se utiliza en la elaboracion de herramientas de corte, el 13% se emplea
en la industria de explotacion de minas y extraccion de petréleo, mientras que su uso en
la industria del trabajo de la madera y de la construccion representa el 11 y el 9%
respectivamente. Los carburos cementados tienden a reemplazar parcialmente a los
aceros rapidos (HSS) en aplicaciones que requieren niveles de dureza y resistencia al
desgaste altos. En los ultimos doce afios la demanda de herramientas de conformado y
mecanizados de metales elaboradas con metal duro ha aumentado. Es interesante
destacar que a mediados de los ochenta el uso de los HSS era mayor que el de los
carburos cementados. Sin embargo, la situacion ha cambiado y en la actualidad los
metales duros ocupan el 50% del mercado de materiales de herramientas, los aceros
rapidos el 45%, las ceramicas el 4%, y el 1% es para el diamante policristalino (CPD) y

el nitruro de boro cubico (CBN).

Los carburos cementados se utilizan para la fabricacion de cuchillas, brocas para
taladros, matrices para compactacion de materiales, etc. También se emplean en el
trefilado de los metales o aleaciones mediante hileras, en la fabricacion de punzones
para diversas industrias de la conformacion metalica, en la produccién de piezas
antidesgaste y en otras aplicaciones como son los electrodos duros de WC-Cu y
recubrimientos muy duros mediante la técnica de proyeccion de polvos (figura 2.12).
Estos recubrimientos aumentan el rendimiento mecanico en partes de piezas que estan
sometidas a rozamientos y por lo tanto a desgaste, como arboles de levas, bolas de
boligrafos y bolas de durémetros, entre otras. EI metal duro se puede utilizar también en
la inyeccion de plasticos y aluminio, en la estampacién, o en los moldes para la

industria farmacéutica.
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El mecanizado es sin duda la aplicacion fundamental de estos materiales y ha sido
siempre una operacion mecénica de gran responsabilidad, con fuertes dificultades
técnicas y econdmicas, con la necesidad de tolerancias cada vez mas estrictas y unas
velocidades de operacidn cada vez mas elevadas. Ademas, el disefio de herramientas
con distintas solicitaciones, segun se trate de la superficie o del volumen de la pieza,
con gradientes térmicos en puntos de contacto durante el uso de la herramienta, y en
general con una especializacion cada vez mayor, ha promovido el desarrollo de unos
carburos cementados nuevos con composiciones y microestructuras que varian
localmente (funcion gradiente), adaptandose a las necesidades de cada punto y

aplicacion.
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CARBONITRURO DE TITANIO

HISTORIA

El cermet se desarrolld durante la segunda guerra mundial por cientificos
alemanes. Se utiliz6 principalmente para fabricar piezas de motores de avion, tanto a
reaccion como de hélices, dad su resistencia a las altas temperaturas y que eran mas

ligeros que las aleaciones metalicas corrientes.

Tras la guerra, la Fuerza Aérea de los Estados Unidos advirtio un gran potencial
en este tipo de materiales y se financiaron investigaciones en centros como la
Universidad Estatal de Ohio y la Universidad de Ilinois entre otras, obteniendo un
moderado éxito, durante esa época comenzO a usarse el nombre de cermet. La
tecnologia existente en los afios 50 alcanzo el limite de los motores a reaccién donde ya
habia poco margen de mejora. Este hecho junto al rechazo por parte de los fabricantes
de desarrollar motores de base ceramica provocé un estancamiento en el desarrollo de

los Cermets durante esta década.

El interés se renovo en los afios de la década de los 60 cuando el Nitruro de Silicio
y el Carburo de Silicio se convirtieron en uno de los principales focos de estudio de la
Ciencia de los Materiales, consiguiéndose avances en su produccion industrial mediante
el sinterizado. Ambos materiales poseian una mejor resistencia al choque térmico, alta

resistencia y una conductividad térmica moderada.

Desde entonces otros carburos cementados se han desarrollado en funcién de las
necesidades particulares que se deseaban mejorar como, por ejemplo, el Carburo de
Titanio, que se adapta mejor para el corte de acero, y el Carburo de Tantalio, que es mas

duro que el Carburo de Wolframio.
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TABLA A.3.3 FECHAS RELEVANTES EN EL DESARROLLO DEL CARBURO DE WOLFRAMIO

1931 Ti(C,N) Ni (Co,Fe)
1970 Ti(C,N) Ni-Mo
1974 (Ti,M0)(C,N) Ni-Mo
1980-1983 (Ti,W,Mo0)(C,N) Ni-Mo-Al
1988 (Ti,Ta,Nb,V,W,M0)(C,N) (Ni,Co)-Ti2AIN
1988 (Ti,Ta,Nb,V,W)(C,N) Ni-Co
1991 (Ti,Ta,Nb,V,W,Mo)(C,N) Ni-Cr
2005 Ultrafine Ti(C,N) Ni
2011 Ultrafine (Ti,Mo,W)(C,N) Ni-Co
2013 Ti(C,N) HEA (Al,Co,Cr,Fe,Ni)
ESTRUCTURA

La elevada diferencia de electronegatividad y de tamafios existente entre carbono
y nitrégeno y los metales de transicion de los grupos IVB, VB y VIB, posibilita la
formacion de estructuras basadas en empaquetamientos compactos de los elementos
metalicos, en cuyos huecos intersticiales se introducen los elementos ligeros C y N. La
presencia de esta estructura compacta metélica es la responsable de que el enlace
quimico en estos carburos y nitruros presente una importante contribucion de caracter
metalico. Por otra parte, los enlaces en estos compuestos poseen también un
significativo porcentaje de caracter covalente, debido a la fuerte interaccién localizada
entre los orbitales “d” de los metales de transicion y los orbitales “p” de C y N. Por
ultimo, la diferencia de electronegatividad hace que el enlace tenga ademas, aunque en
menor medida, una componente ionica, siendo ésta mayor en nitruros que en carburos,

como consecuencia de la mayor electronegatividad del N.

Los carburos y nitruros intersticiales presentan estructuras cristalinas vy
estequiometrias simples. Hagg sistematizé de manera empirica las estructuras de los

carburos, nitruros, boruros y haluros de los metales de transicion en funcion de la
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relacion entre el radio del elemento no metalico (NM) y el del metal de transicion (Mt),
R = r(NM)/r(Mt). Para valores de R < 0,59, se obtienen estructuras sencillas que pueden
ser descritas por empaquetamientos de los atomos metalicos con secuencias
ABCABC... (cubica compacta, FCC), ABAB... (hexagonal compacta, HCP) o
AA...(hexagonal simple, HEX) con los &atomos ligeros ocupando posiciones

intersticiales.

Teniendo en cuenta las dimensiones de los intersticios en estos
empaquetamientos, el elemento no metalico puede ocupar los huecos octaédricos (los
tetraédricos son demasiado pequefios) de las estructuras FCC y HCP y los prismaticos
trigonales de la hexagonal simple. Para valores de R > 0,59, todos los huecos son
demasiado pequefios, obteniéndose estructuras mas complicadas. Como puede
comprobarse en la Tabla A.3.4, el valor de esta relacion es inferior a 0,59 para la casi
totalidad de los carburos y nitruros de los metales de transicion de los grupos IVB, VB y
VIB. En el caso del cromo, que se encuentra en el limite, se obtienen estructuras mas
complejas con diferentes estequiometrias.

TABLA A.3.4 VALORES DE LA RELACION R DE RADIOS ATOMICOS PARA LOS CARBUROS Y NITRUROS
DE LOS METALES DE TRANSICION DE LOS GRUPOS IVB, VB Y VIB.

VB VB \41=]
Ti-C 0,526 V-C 0,576 Cr-C 0,609
Ti-N 0,504 V-N 0,553 Cr-N 0,584
Zr-C 0,483 Nb-C 0,530  Mo-C 0,556
Zr-N 0,463 Nb-N 0,508  Mo-N 0,534
Hf-C 0,486 Ta-C 0,529 W-C 0,553
Hf-N 0,467 Ta-N 0,508 W-N 0,531

En esta familia de carburos y nitruros intersticiales se observan principalmente
tres tipos estructurales. La ocupacion de todos los huecos octaédricos de un
empaquetamiento cubico compacto FCC da lugar a una estructura tipo NaCl (Figura
A.3.4), que es muy comun entre los monocarburos y mononitruros de los metales de

transicion de los grupos IVB y VB.
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FIGURA A.3.4 ESTRUCTURA FCC (CUBICO CENTRADO EN LAS CARAS)

Esta estructura se caracteriza por un empaquetamiento clbico compacto también
en la subred no metélica de C o N. La ocupacidn, por su parte, de la mitad de los huecos
octaédricos del empaguetamiento hexagonal compacto hcp genera una estructura
hexagonal con estequiometria Mt2C o Mt2N habitual entre los carburos y nitruros de
los metales de transicion de los grupos VB y VIB. En este caso, la subred no metélica
presenta un empaquetamiento hexagonal simple. A temperatura ambiente, lasestructuras
que se observan para esta estequiometria estan relacionadas con distintos ordenamientos
en la disposicién de los &tomos de C o N. Sin embargo, las fases Mt2C oMt2N de alta
temperatura presentan generalmente una estructura donde los 4&tomos de Co N estan

distribuidos al azar.

Por ultimo, la ocupacion de los huecos prisméticos trigonales de la estructura
hexagonal simple, que genera también un empaquetamiento hexagonal simple para C o
N, produce la estructura tipo WC, que se encuentra en algunos de los carburos y nitruros
de los metales del grupo VIB.
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La similitud estructural de estos monocarburos y mononitruros, junto con la
semejanza en tamafos y estructuras electronicas, hace posible la existencia de
solubilidad practicamente completa entre ellos, dando lugar a la formacion de
soluciones soélidas tipo carburo y nitruro de dos metales de transicion. Para los
monocarburos solo existe una excepcién, el sistema VC-ZrC, que presenta una
solubilidad en un pequefio rango de composiciones debido a la mayor diferencia en
trelos respectivos pardmetros reticulares (tabla 1.4). A su vez, los mononitruros cubicos
presentan también solubilidad completa, a excepcion de los sistemas VN-ZrN y
VNHfN, debido nuevamente a la gran disparidad de los pardmetros de red de los

extremos.

APLICACIONES

Los cermets actuales presentan una buena resistencia al desgaste, una baja
tendencia a la adhesion, la abrasion, la difusion y la oxidacion y, por tanto, a la
formacion de crateres y de filos recrecidos, y fundamentalmente unas buenas
prestaciones mecanicas a alta temperatura (dureza y resistencia a la deformacion). Estas
propiedades son, en gran parte, superiores a las de los carburos cementados. Por otra
parte, aunque algunos cermets de Ultima generacion han mostrado poseer una tenacidad
de fractura y una resistencia a la ruptura transversal que se aproxima a la de los carburos
cementados, siguen presentando una menor resistencia a la compresion y al choque
térmico (debido a una conductividad térmica inferior), por lo que exhiben una tolerancia
al daflo menor, especialmente en procesos de cortes interrumpidos. Por estas razones,
los cermets se emplean principalmente en procesos que requieren alta precision y
fiabilidad, como pueden ser las operaciones de acabado y semiacabado superficial de
alta velocidad, ya que presentan una excelente precisién dimensional (tolerancias), no
generan rebabas y las piezas no necesitan ser rectificadas. Ademas, las herramientas
presentan una elevada vida media y es posible el mecanizado en seco sin que se
produzca un excesivo calentamiento de la pieza de trabajo. Las casas comerciales
recomiendan el uso de cermets en aceros y hierros fundidos por su escasa interaccién
quimica y adherencia con materiales ferrosos, sin embargo, son menos adecuados para
metales no ferrosos (aluminio, latdn), aleaciones resistentes al calor (Inconel),
aleaciones de titanio y aceros endurecidos y, en general, para materiales de dureza
superior a 52-54 HRC.
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