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Resumen

Los carburos cementados son materiales atractivos para muchas aplicaciones
industriales debido a una combinacién de propiedades mecanicas y fisicas,
estabilidad quimica y a su excelente resistencia al desgaste. Los carburos
cementados ultrafinos y nanocristalinos estan recibiendo una atencion especial
debido a su aplicacion en el desarrollo de materiales para la industria electronica y
automotriz. La resistencia al desgaste de estos materiales experimenta un notable
incremento cuando se reduce el tamafio de grano. La reduccion en el tamafio de
grano puede obtenerse por la adicion de pequefas cantidades de inhibidores de
crecimiento de grano (especialmente Cr;C, y/o VC), la seleccidn del proceso y las

condiciones de sinterizacion.

En esta tesis se evalGa el comportamiento a friccion y desgaste por deslizamiento
en seco de carburos cementados obtenidos de mezclas ultrafinas vy
nanocristalinas de WC-12Co con adicién de VC y CrzC, como inhibidores de
crecimiento de grano. Estas mezclas fueron consolidadas mediante sinterizacion
convencional en vacio y sinterizacion por chispa de plasma. Los ensayos de
desgaste por deslizamiento en seco se desarrollaron en un tribbmetro con
configuracion bola sobre disco utilizando bolas de WC-6Co y AISI 5210 como
contra materiales. Para los ensayos se utiliz6 como carga de contacto 40N y 60N,
distancia de deslizamiento de 2000m y 10000m, velocidad de deslizamiento de

0.1m/s, condiciones medioambientales controladas.

Los resultados obtenidos han mostrado que los carburos cementados
nanoestructurados presentan una mayor resistencia al desgaste por deslizamiento
en seco que los grados ultrafinos o submicrométricos. La adicion de inhibidores
de crecimiento de grano a la mezcla comercial se ha confirmado como una via
efectiva para incrementar la resistencia al desgaste, especialmente cuando las
proporciones son hasta un 1% y se utiliza VC como afinador. La naturaleza
elastica o plastica de las asperezas en contacto se ha manifestado en las
diferencias encontradas en el coeficiente de friccion entre los materiales obtenidos

de polvos ultrafinos y nanométricos. La sinterizacion por chispa de plasma,



SPS,(y las condiciones de sinterizacién) resulté ser el método de sinterizacién con
el que se obtienen las mejores propiedades tribolégicas en condiciones de
desgaste severo. Los parametros de sinterizacion empleados para el método
tradicional, Vacio, no resultaron adecuados cuando las proporciones de

inhibidores exceden el 1%.

El estudio de las micrografias de las huellas de desgaste por medio de MEB, EC
MEB, EDX, reveldé la coexistencia de varios mecanismos de desgaste que
contribuyen al deterioro del material. Esto se ha relacionado con las propiedades
microestructurales y mecénicas de los carburos cementados, con la naturaleza
del contra material y con el método de procesado. Finalmente, se ha demostrado
que ejerce mas influencia en la resistencia al desgaste de los carburos
cementados finos un buen control microestructural que solo el incremento de la

dureza o reduccion en el tamafio de grano.
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Resum

Els carburs cementats son materials atractius per a moltes aplicacions industrials
degut a una combinacié de propietats mecaniques, fisiques id’estabilitat quimica i,
també, a la seua excel-lent resistencia al desgast. Actualment, els carburs
cementats ultrafins i nanocristalins estan rebent una especial atencio a causa de
la seua aplicacio en el desenrotllament de materials per a la industria electronica i
automotriu. La resisténcia al desgast d'estos materials experimenta un notable
increment quan es redueix la grandaria de gra. Aquesta reduccié es pot obtindre
per l'addicio de xicotetes quantitats d'inhibidors de creixement de gra

(especialment Cr3Co i/lo VC), la seleccio del procés i les condicions de

sinteritzacio.

En esta Tesi s'avalua el comportament a friccié i desgast per lliscament en sec de
carburs cementats obtinguts de mescles ultrafines i nanocristalines de WC-12%

Co amb addicié de VC i Cr3C2 com a inhibidors de creixement de gra. Estes

mescles van ser consolidades per mitja de la sinteritzacié convencional en buit i la
sinteritzacié per descarrega electrica polsada (SPS). Els assajos de desgast per
lliscament en sec es van realitzar en un tribometre amb la configuracié bola sobre
disc utilitzant boles de WC-6Co i AISI 5210 com a contramaterials. Per als assajos
es va utilitzar una carrega de contacte de 40N i 60N, una distancia de lliscament
de 2000m i 10000m, una velocitat de lliscament de 0.1m/si unes condicions

mediambientals controlades.

Els resultats obtinguts han mostrat que els carburs cementats nanoestructurats
presenten una major resisténcia al desgast per lliscament en sec que els ultrafins
o submicrometrics. L'addicié d'inhibidors de creixement de gra a la mescla
comercial s'’ha confirmat com una via efectiva per a incrementar la resisténcia al
desgast, especialment, quan les proporcions son fins a un 1% en pes i s'utilitza
VC com a afinador. La naturalesa elastica o plastica de les asprors en contacte
s'ha manifestat en les diferencies trobades en el coeficient de friccié entre els
materials obtinguts de pols ultrafins i nanometrics. La sinteritzacié per descarrega

electrica polsada (i les condicions de sinteritzacid) va resultar ser el meétode de
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sinteritzaci6 amb el que s'obtenen les millors propietats tribologiques en
condicions de desgast sever. Els parametres de sinteritzaci6 empleats en el
metode tradicional no van resultar adequats quan les proporcions d'inhibidors

excedeixen el 1%.

L'estudi de les micrografies de les empremtes de desgast per mitja de MEB, EC
MEB, EDX, va revelar la coexistencia de diversos mecanismes de desgast que
contribueixen ala deterioracio del material. A¢co s'ha relacionat amb les propietats
microestructurals i mecaniques dels carburs cementats amb la naturalesa del
contra material i amb el métode de processat. Finalment, s'ha demostrat que un
bon control microestructural exerceix més influéncia en la resisténcia al desgast
dels carburs cementats fins, que l'increment de la duresa o la reduccio en la

grandaria de gra.
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Abstract

Cemented carbides are attractive materials for many industrial applications due to
a combination of beneficial mechanical and physical properties, chemical stability
and excellent wear resistance. The ultrafine and nanocrystalline cemented
carbides are receiving special attention recently due to their application in the
development of materials for the electronics and automotive industry. The wear
resistance of these materials is increased substantially by reducing the grain size.
The reduction in grain size can be obtained by the addition of small quantities of
grain growth inhibitors (in particular CrsC, and / or VC), the selection process and

the sintering conditions.

This thesis evaluates the friction and wear behavior during dry sliding for
cemented carbides obtained from ultrafine and nanocrystalline WC-12wt.Co with
the addition of VC and Cr3C, as grain growth inhibitors. These mixtures were
fabricated by both conventional sintering in vacuum and spark plasma sintering.
The dry sliding wear tests were carried out with a ball on disk configuration in a
tribometer using WC-6Co and AISI 5210 balls as counter materials. The tests
conditions were the following: 40N and 60N as contact loads, 2000m and 10000m
as sliding distance, sliding velocity of 0.1 m/s, and controlled environmental

conditions.

The results have shown that nanostructured cemented carbides have a greater
resistance to dry sliding wear than ultrafine or submicron grades. It has been
shown that the addition of grain growth inhibitors to the commercial mixture
effectively increased the wear resistance, particularly when the proportions are up
to 1%wt. and VC is used as inhibitor. The elastic or plastic nature of the contact
asperities are apparent in the differences between the coefficient of friction of
ultrafine and nanoscale materials. The spark plasma sintering, SPS, (and sintering
conditions) was the sintering method which gave the best tribological properties for
severe wear conditions. For the traditional sintering method, in a vacuum, the used

parameters were not suitable as inhibitor ratios exceeded 1% by weight.



The study of the wear track micrographs by SEM, FESEM, EDX, revealed the
coexistence of several wear mechanisms which contribute to the deterioration of
the material. This has been associated with the microstructural and mechanical
properties of the cemented carbides, the counter material nature and the
processing method. Finally, a good microstructural control of fine cemented
carbides has shown to exert more influence on the wear resistance than the

increase hardness or decrease in grain size alone.
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Introduccion

1. Introduccion

1. 1 Antecedentes

Los materiales nanoestructurados, sélidos constituidos por particulas de tamafo
inferior a 100 nm, juegan un papel muy importante en la denominada
nanotecnologia. Esta nueva rama de la ciencia, explota las propiedades fisicas y
guimicas que aparecen en estos sistemas de tamafio intermedio entre los &tomos
y/o moléculas de los materiales masicos de tamafios micrométricos. Esta es, sin

duda alguna, una de las tecnologias emergentes del siglo XXI [1].

La incorporacion de fases cerdmicas a matrices metélicas, como es el caso de los
carburos cementados, trae como resultado una mejora sustancial de las
propiedades mecanicas del material compuesto resultante, como queda patente
en las numerosas investigaciones realizadas en este campo por la comunidad

cientifica [2].

Los carburos cementados WC-Co, son materiales universalmente usados en
aplicaciones industriales, entre las mas comunes tenemos [2-5]: torneados a alta
velocidad, taladrado, mineria, mecanizado de madera, corte y en el mecanizado y
conformado de metales Esta amplia gama de aplicaciones es debido a su
especial combinacion de alta dureza, tenacidad, resistencia a la deformacion por

compresion y resistencia al desgaste [6].

Las aplicaciones de los carburos cementados WC-Co nanoestructurados incluyen
todas las areas donde se emplean los materiales convencionales. En estos
momentos, existe un especial interés industrial en la fabricacion de carburos WC-
Co nanoestructurados para la manufactura de brocas extremadamente finas y con
formas redondeadas en aplicaciones electrénicas (PCBs) y para el sector de la
automocion [6-7]. En estas aplicaciones, el uso preferente de estos grados es
debido al incremento del tiempo de vida util producto de una reduccion en el
tamafio de grano de WC que produce mejoras sustanciales en sus propiedades y

en su resistencia al desgaste.



Introduccion

Existen muchos trabajos en los que se estudia la resistencia al desgaste de los
grados convencionales de WC-Co e incluso se comparan con grados
submicrométricos. Sin embargo, se han encontrado muy pocos estudios en los
que se aborda el tema de la resistencia al desgaste de carburos cementados
cuando el tamafio de grano de WC es reducido hasta la escala hanométrica. Por
tal razén, se plantea el profundizar en el conocimiento de los mecanismos de
friccion y desgaste que controlan la resistencia al desgaste de los carburos
cementados WC-Co cuando el tamafio de grano se ha reducido a escala ultrafina

y nanoestructurada, objetivo de esta tesis.

El comportamiento de los carburos cementados WC-Co esta directa y
principalmente relacionado con su composicion quimica y microestructura 8]. Por
esta razon y dependiendo de cada aplicacion, sus propiedades pueden adaptarse
en funciéon de su contenido de cobalto, tamafio y calidad del polvo de partida,
técnicas de consolidacion, y uso de aditivos como inhibidores de crecimiento de
grano [6,9-11]. La resistencia al desgaste de estos materiales generalmente se
incrementa con la reduccion del contenido en cobalto y la disminucién del tamafio
de grano [9-13]. Por lo tanto el empleo de carburos cementados
nanoestructurados abren nuevas posibilidades en resistencia al desgaste, bien
sea por el aumento del tiempo de vida atil o por su aplicacion en condiciones de

desgaste severo.

Los carburos cementados WC-Co nanoestructurados y ultrafinos pueden
consolidarse con eficiencia solo por algunos métodos de sinterizacion. Entre ellos
podemos mencionar; Sinterizacion convencional en fase liquida (LPS) [14],
sinterizacién isostética en caliente (HIP) [9] y procesos no convencionales como

sinterizacién por microondas [15] y sinterizacion por chispa de plasma (SPS) [16].

Los carburos cementados WC-Co que se fabrican por sinterizacion convencional
en fase liquida lo hacen por debajo de la temperatura eutéctica (1280°C-1310°C),
lo que trae implicito un crecimiento de grano debido a la rapida difusion. En el
caso de materiales nanocristalinos y ultrafinos el crecimiento de grano es
favorecido por la alta energia libre superficial. Por tal razon, la adicion de

inhibidores de crecimiento de grano como VC, Nb3C, and Cr3C; resulta necesaria

2
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para controlar el crecimiento de grano durante la sinterizacién ya sea modificando

la intercara de WC-Co o por ofrecer resistencia a la difusion [17].

Sin embargo, el tamafio de grano de WC se mantiene en un tamafio ultrafino
entre los 200 y 300 nm. Por tal razdn, resulta interesante emplear nuevos
meétodos de sinterizacion como el SPS o el MWS (tecnologia de microondas) para
intentar controlar el crecimiento de grano. Este método tiene la ventaja de que
utiliza altas velocidades de calentamiento en un periodo de tiempo relativamente
corto, con una temperatura de sinterizacibn comparativamente mas baja, por lo
gue es de esperarse un tamafo de grano mucho menor que en la sinterizacion

convencional [18].

1. 2 Planteamiento y justificacion

Teniendo en cuenta los antecedentes presentados y la escasa informacion sobre
el tema, resulta de suma importancia estudiar el efecto de la adicion de Cr3C, y
VC como inhibidores de crecimiento de grano de WC en el comportamiento
tribolégico de carburos cementados basados en mezclas nanocristalinas de WC-
12%Co.

En esta investigacion se ha estudiado el comportamiento, en cuanto a friccién y
desgaste, de mezclas ultrafinas y nanocristalinas de carburos cementados WC-
12Co. Se ha utilizado como material de partida una mezcla de polvos comercial
de WC-12Cocon tamafio de grano nanomeétrico (40-80 nm). Como inhibidores de
crecimiento de grano de WC se ha empleado, el carburo de cromo, CrsC, vy el

carburo de vanadio, VC.

La mezclas fueron consolidadas por diferentes rutas de sinterizacion: sinterizacion
convencional en Vacio, “Vacio”, y sinterizacion por chispa de plasma, “SPS”. La
primera de las técnicas, Vacio, es la mas difundida en la industria del metal duro
debido a su menor coste econdémico, y por tanto, sera la técnica que tomaremos

como nuestra referencia.

La técnica de SPS es mas novedosa y atractiva debido al calentamiento rapido y
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alta presion en un periodo de tiempo corto obteniéndose una microestructura fina
del producto final sinterizado [20-21]. Ambas técnicas se han combinado con la
adicion de los inhibidores de crecimiento de grano para asi obtener una eficiente

reduccion en el tamafio de grano de WC.

Los ensayos de desgaste por deslizamiento en seco se han realizado teniendo en
cuenta los parametros y contra materiales propuestos en la literatura para
materiales convencionales debido a la escasa informacion existente para
materiales ultrafinos y nanométricos. El desgaste por deslizamiento en seco en
los grados WC-Co convencionales ha sido muy estudiado en diferentes

condiciones de laboratorio y configuraciones de tribosistemas [13,22,27].

Quercia et al.[22] realizO0 ensayos en un tribdmetro tipo pin sobre disco (pin on
disk) entre grados de WC-Co contra aceros martensiticos con velocidad de
deslizamiento de 0.5m/s, carga normal de 2,5y 10 N y un 75% de humedad
relativa. Sheikh-Ahmad y Bailey [27] desarrollaron experimentos de desgaste en
herramientas de corte de carburos cementados WC-Co usando un torno de alta
velocidad.

Engqvist et al.[23] anillos planos de carburos cementados auto acoplados rotando
cara contra cara en contacto sin lubricacion con una atmésfera de aire o nitrégeno
alrededor, con una carga normal constante y una velocidad de deslizamiento
variable (1.6 hasta 7.9 m/s). Pirso et al.[24] empled un equipo de bloque sobre
rueda (block on ring) en el que los bloques de WC-Co fueron presionados contra
discos de acero al carbono con fuerzas normales de 40 y 180N a una velocidad

de deslizamiento constante de 2.2 m/s y sin lubricacion.

A pesar de las diferencias geométricas de los ensayos mencionados, todos
indican que la resistencia al desgaste de los carburos cementados WC-Co bajo
condiciones de lubricacidbn en seco es alta. Esta dependerd de la relacion
carburo/ligante, del tamafio de grano, y muy especialmente de la dureza del

material.

Finalmente y debido al caracter innovador de los materiales se propone el estudio
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la influencia de los inhibidores de crecimiento de grano de WC en el

comportamiento triboldgico de las mezclas ultrafinas y nanocristalinas.

1. 3 Objetivos

1.3 1 Objetivos generales

El objetivo de la presente tesis es estudiar el comportamiento tribologico de
carburos cementados base cobalto (WC-12Co) obtenidos a partir de polvos
ultrafinos y nanoestructurados y consolidados por dos procesos de sinterizacion

(sinterizacion convencional en Vacio y Sinterizacion por chispa de plasma).

Ademas se estudiara la respuesta a friccién y desgaste de la adicién de pequefias
cantidades de carburos de metales de transicion (Cr, V) como inhibidores de

crecimiento de tamafio de grano de WC en los materiales consolidados.

Con el fin de lograr el objetivo general, se plantean los siguientes objetivos
especificos:

1. Obtener las mezclas adecuadas de polvos mediante molienda mecéanica para
una posterior sinterizacién siguiendo la ruta de procesado del grupo de

investigacién en que se enmarca esta tesis.
2. Consolidar los carburos cementados a partir del polvo obtenido mediante la
técnica de sinterizacidon convencional en Vacio y sinterizacién por chispa de

plasma, SPS.

3. Analizar la influencia de los inhibidores de crecimiento de grano y de la

técnica de consolidacion en las propiedades finales del material.

1.3 20bjetivos Parciales

Para llevar a cabo la investigacion propuesta son presentados los siguientes

objetivos parciales:



Introduccion

Evaluar la microestructura de los materiales sinterizados teniendo en cuenta
el tamafio de grano, presencia de fase-n y la morfologia mediante técnicas de
microscopia Optica, electronica de barrido (MEB) y de efecto de campo (EC
MEB), técnicas de difraccién de Rayos -X.

Determinar las propiedades mecanicas de los materiales obtenidos mediante

medidas de dureza por métodos convencionales.

Evaluar la resistencia al desgaste por deslizamiento en seco mediante
ensayos de desgaste en un tribdbmetro con configuracion pin-on-disk segun
norma ASTM G99-03.

Evaluar la influencia de la variacion de la carga de contacto en el
comportamiento a friccion y desgaste por deslizamiento en seco de los

materiales para acercarse a condiciones de desgaste medio.

Evaluar la influencia del contenido de inhibidores en el comportamiento a
friccion y desgaste por deslizamiento en seco de los materiales sinterizados
en condiciones de desgaste severo.

Evaluar la influencia del método de sinterizacion de los materiales en su
comportamiento a friccion y desgaste por deslizamiento en seco bajo

condiciones de desgaste severo.

Evaluar la influencia de la variacion del contra material: WC-6%Co y AISI
5210 en el desgaste por deslizamiento en seco de los carburos cementados

obtenidos con el propésito de simular varias condiciones en servicio.
Correlacionar los resultados del ensayo de deslizamiento en seco: razén de
desgaste y coeficiente de friccion con la composicion de los materiales

consolidados (proporcion de inhibidores) y las técnicas de procesado.

Analizar los mecanismos de desgaste involucrados en cada proceso mediante
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la observacion de las superficies de desgaste con las técnicas de MEB y EC
MEB vy relacionarlos con las variables de ensayo, la microestructura y las

propiedades mecanicas de los materiales estudiados.

1. 4 Aportaciones de la tesis

Los resultados mas relevantes de esta tesis permiten conocer la resistencia a
friccion y desgaste de carburos cementados obtenidos a partir de polvos ultrafinos
y nanocristalinos cuando se afiade hasta un 2% de inhibidores de crecimiento de
grano (VC y Cr3C,), sinterizados tanto por el método convencional en Vacio como

por el método novedoso de Sinterizacion por Chispa de Plasma.

De su respuesta derivan las aplicaciones practicas en condiciones de desgaste
medio y severo con diferentes contra materiales que pueden generar importantes

ventajas competitivas

Las aportaciones de estos estudios se desglosan a continuacion:

v Se ha estudiado el comportamiento a friccibn y desgaste de carburos
cementados obtenidos de polvos ultrafinos y nanocristalinos a los que se ha
afiadido hasta un 1% de inhibidores, en cuanto a la variacion de la carga de
contacto en condiciones de desgaste moderado. Se han obtenido mejoras en
la resistencia al desgaste de los materiales a los que se ha afiadido VC como
inhibidor en un 85% para los obtenidos de polvos ultrafinos y en un 90% para
los obtenidos de polvos nanocristalinos. Las mejoras se han correlacionado

con las propiedades microestructurales y mecanicas de los materiales.

v' Se ha determinado la influencia de la dureza en la resistencia al desgaste
de los carburos cementados en condiciones de desgaste medio y severo. Se
han presentado las correlaciones, ajustes, asi como zonas de altas y bajas
durezas de las composiciones en cada una de las condiciones de ensayo, lo
gue aporta viabilidad tecnol6gica en la seleccion de materiales para
aplicaciones especificas de resistencia al desgaste por deslizamiento en seco.
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Se ha realizado un andlisis comparativo entre los materiales obtenidos de
polvos nanocristalinos que han sido sinterizados por diferentes métodos y que
presentan las mejores propiedades del material, con respecto a la influencia
de la naturaleza del contra material (WC-6Co y AISI 5210) en condiciones
agresivas de desgaste. Los cermets sinterizados por SPS son los mas
resistentes al desgaste sin mostrar influencia de la naturaleza del contra
material. Los carburos cementados sinterizados por Vacio son sensibles a la
naturaleza del contra material y no se recomiendan para trabajar frente a AISI
5210.

Se ha encontrado que las condiciones de sinterizacion empleadas tanto para
Vacio como para Sinterizacion por Chispa de Plasma no resultan las 6ptimas
cuando se afiade mas de un 1% de inhibidores a los materiales obtenidos de
polvos nanocristalinos. Se ha corroborado que es el VC el inhibidor que
mejores propiedades de resistencia al desgaste aporta a los carburos

cementados.

Se han estudiado los mecanismos de desgaste de los materiales sometidos a
diferentes condiciones de ensayo y se han creado hipotesis sobre la posible
secuencia de fallo del material: extrusion del ligante, fractura y/o eliminacion
de los granos de WC, finalmente abrasién y/o fenébmeno de adhesion con
formacién de tribocapa y oxidacion superficial. Los mecanismos de desgaste
se han correlacionado con las propiedades microestructurales y mecanicas

presentadas por los materiales.

Se ha establecido que el método no convencional de sinterizacion por SPS
junto a la adicion de inhibidores de crecimiento de grano hasta un 1%, es la
combinacion mas adecuada para conseguir excelentes mejoras en la
resistencia al desgaste por deslizamiento en seco. Las mejoras encontradas
en estos materiales son de un 90% en condiciones de desgaste medio y de

un 77% en condiciones de desgaste severo.

Los carburos cementados obtenidos de polvos nanocristalinos sinterizados



Introduccion

por SPS presentan mejor resistencia al desgaste por deslizamiento en seco
qgue los carburos cementados sinterizados por el método convencional de
Vacio. Los materiales desarrollados en esta tesis podrian reemplazar a los
materiales convencionales fundamentalmente en aplicaciones donde las
solicitaciones externas requieran el uso de carburos cementados con tamafnos
de grano ultrafino y near nanométrico con una elevada resistencia a friccion y

desgaste por deslizamiento en seco.

v' Por otra parte, los resultados obtenidos en esta investigacion abren nuevos

caminos en esta linea como la:

e Optimizacién de variables de sinterizacion en procesos no convencionales

como el SPS

e Ampliacion de las variables y tipos de desgaste a los que pueden estar

sometidos los carburos cementados finos.

Esto permitiria implantar su utilizacion a nivel comercial e industrial, siendo las
industrias del metal duro, del automdvil y de la manufactura de brocas con

aplicaciones a microchips, algunas de las beneficiadas con esta propuesta.
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2.1 Introduccién

Los carburos cementados conocidos como metal duro, son materiales
compuestos constituidos por particulas ceramicas inmersas en una matriz
metalica. En el ambito industrial los principales constituyentes de los carburos
cementados son las particulas duras y fragiles de carburo de wolframio
embebidas en una matriz de cobalto, niquel o hierro relativamente ductil y blanda
[28].

El wolframio fue descubierto por dos espafioles, los hermanos Juan José y
Faustino Elhuyar, en el afio 1783. Es comun encontrarlo en la naturaleza en forma
de wolframatos. Los minerales mas importantes que lo componen son la
wolframita ((Fe, Mn) WQO,) y la scheelita (CaWwO,) [29]. El carburo de wolframio
fue obtenido por el quimico Moissan cuando intentaba fabricar diamante sintético
lo que le condujo al premio Nobel en 1906.

El primer material de carburo de wolframio sinterizado fue producido en 1914 con
el objetivo de utilizarlo en matrices y brocas de mineria [30].La primera
herramienta de metal duro fue inventada por K. Schroter de la empresa Osram en
Alemania en el afio 1923. Se sinterizaron por pulvimetalurgia polvos de WC y de
Co (cantidades de un 10-20% peso) que resultaron ser aleaciones heterogéneas

con mucha porosidad debido al carbono libre presente.

El nombre Widia-N (WC-6% Co) para este carburo cementado fue propuesto por
Krupp (Alemania) en 1926 quien compro la patente de la aplicacion a Osram. El
nombre se deriva de las palabras Wie y Diamond, que significan “como el
diamante” [29-30]. En la Tabla 1 se muestran los principales aspectos del

desarrollo de los carburos cementados hasta los afios 90'.

Aunque la produccion de los carburos cementados tiene més de 90 afos, se debe

reconocer que el interés en su fabricacion no ha disminuido. Sin embargo, el
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principal enfoque en estos momentos esta en la nanotecnologia y por ende, en la
busqueda del método mas eficiente para reducir el tamafio de grano y a la vez

incrementar el tiempo de vida atil de las herramientas.

Tabla 1 Cronologia de algunos aspectos del desarrollo de los carburos cementados
WC-Co [31].

Periodo Acontecimiento

1923 - 1925 Creacion de WC-Co.

1938 Introduccién de WC-CrsC,-Co

1948 - 1970 Desarrollo de WC—-Co con tamafos de
grano < lum

1965 - 1975 Presion isostatica en caliente (HIP).

1969 - 1971 Endurec[m!ento superficial
termoquimico.

1981 Diversos recubrimientos finos con
capas de AION

1983 - 1992 Sinterizado-HIP.

1993 - 1995 Recubrimientos con carbonitruros
complejos.

1994 Carburos cementados nhanocristalinos.

2.2 Carburos cementados

En la estructura cristalina de los carburos cementados WC-Co podemos encontrar

las siguientes fases [31]:

e Lafase ceramica a (carburo de wolframio)
e Lafase metalica B (Co, Ni, Fe, etc.)
e Otras fases (n, X, 0, y K) (correspondientes a compuestos considerados

NOCIVOS)

La fase ceramica se estudia a partir del sistema W-C, estan bien establecidos
tres carburos: W,C, WC y a- WC;[31]. El monocarburo de wolframio, WC, es un
compuesto lineal con una desviacidon insignificante de su composicion
estequiométrica [32]. En la estructura del WC los atomos de Wolframio estan
localizados en los nodos de una simple red hexagonal mientras que los atomos de

carbono ocupan las posiciones 1/2, 2/3, 1/2 mostrando una estructura de cristal
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no-centrosimétrica [31], como se muestra en la Fig. 1.

Fig. 1 Esquema de la estructura del cristal de WC. Las esferas grandes son Wy las

pequefias C [33].

La forma hexagonal de WC es estable a temperaturas entre 2500°C y 2750°C
mientras que la forma cubica centrada en las caras (fcc) es estable a
temperaturas de 2525°C [30]. Las propiedades fisicas y mecanicas del WC se

muestran en la Tabla 2.

Tabla 2 Propiedades fisicas y mecanicas del WC [34].

Dureza Estructura Punto de Predrica Médulo de Coeficiente de
HVso, cristalina fusion (°C) (g/cms) elasticidad, E  expansion térmica
(kg/mm?) (GPa) (Hm/m-K)
(0001) 2200 Cubica/ 1495 8.9 207 16
hexagonal
(1010) 1300  Hexagonal ~2800 15.7 696 10.3

El B-W,C (también WC, ) tiene una red hexagonal cerrada-compacta (hcp) donde
los &tomos de carbono estan localizados en los intersticios hexagonales. Debe
sefalarse que la fase W,C se obtiene de una reaccion eutéctica entre el elemento
Wy 6-WC a 1250°C. En esta reaccion la segregacion de carbono provoca una
transformacién de una estructura simple hexagonal a una estructura compacta
cerrada [31].

La fase metdlica(ligante) es la encargada de aportar tenacidad al compuesto. El
cobalto ha sido tradicionalmente el ligante por excelencia en la produccion del

metal duro (empleo superior al 90%).

13
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El contenido de cobalto en el metal duro varia entre un 3-30%peso. Su
superioridad como ligante respecto a otros, tiene que ver con sus buenas
propiedades de molienda, mojabilidad y alta solubilidad con el WC a altas
temperaturas de sinterizacion [35]. La principal razon del papel dominante del
cobalto como ligante, sobre otros metales como Ni o Fe, esta relacionada con sus

propiedades Unicas en el sistema ternario W-C-Co [30].

El cobalto es un material ferromagnético con dos modificaciones alotropicas, una
con forma hexagonal cerrada—compacta (hcp), estable a temperatura ambiente y
una forma cubica centrada en las caras (fcc), a, estable a altas temperaturas [31].
La transicion de la estructura hcp a la estructura fcc se experimenta a una
temperatura de 450°C 30]. Las propiedades fisicas y mecanicas del Co se

presentan en la Tabla 3.

Tabla 3 Propiedades fisicas y mecanicas del Co [34].

Dureza Estructura Punto de Presrica Moédulo de Coeficiente de
HVso, cristalina fusion (°C) (g/cms) elasticidad, expansion térmica
(kg/mm?) E (GPa) (HM/m-°K)
<100 Cubica/ 1495 8.9 207 16
hexagonal

En la fase ligante en lugar de cobalto puro realmente se tiene una aleacion de Co-
W-C en la cual estan disueltos wolframio y carbono en la matriz de cobalto. El
Cobalto esta presente en la microestructura como una capa fina y continua

que separa las particulas de carburo y esta normalmente asociada con una alta

densidad de dislocaciones y defectos de apilamiento [31].

En los carburos cementados sinterizados, el ligante de cobalto tiene una red fcc
que no puede ser transformada por recocido [28]. La razén de este
comportamiento es atribuido a la estabilizacion de la modificacion cubica por
disolver el wolframio y el carbono, aunque las proporciones de carbono disuelto

tienen una influencia mucho méas efectiva.

Una adecuada mezcla durante la molienda del carburo cementado ejerce una

gran influencia en la distribuciébn del cobalto. De esta manera, una molienda
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insuficiente trae como resultado lagunas de cobalto en la microestructura y puede
causar porosidad. Por otra parte, la distribucion del cobalto es fuertemente
dependiente del contenido de carbono que al parecer controla su redistribucion

durante el calentamiento a la temperatura de sinterizacion [31].

En el sistema W-C-Co ademas de las fases ceramica y metalica que se han
comentado antes, encontramos otras fases nocivas, de las cuales la mas
importante es la fase-n. La fase-n se forma en los carburos cementados debido a

la deficiencia de carbono.

Esta fase es un compuesto ternario del wolframio, carbono y cobalto. Puede
encontrarse en dos formas: como el carburo MgC en el rango de Coz, Wy5 C
hasta Co,W,C [31] o como carburo M;,C que tiene una composicion fija CogWeC.
Ambas formas son fisicamente imposibles de distinguir por separado. Sin
embargo, por experiencia se conoce que es mas probable encontrar MgC en los

carburos cementados comerciales que Mj,C.

Cuando estamos en presencia de un deficiente nivel de carbono, la fase-n no se
produce a la temperatura de sinterizacion aunque si en el posterior enfriamiento;
es entonces cuando ocurre la formacion de aisladas areas concentradas en las
cuales un considerable volumen de WC y de la fase ligante son localmente
consumidos durante su crecimiento. La morfologia y la distribucion de la fase—n
estan controladas por el contenido de carbono durante la sinterizacion y el

enfriamiento.

El contenido de carbono, dependiente del contenido inicial de carbono y oxigeno
inicial, esta también controlado por la atmosfera de sinterizacion en el horno. Las
regiones con deficiencia de carbono atraen al cobalto, que fluye hasta que se
forma la fase-n y permaneceé atrapado hasta que el balance de carbono se

restablezca [31].

El diagrama de fases del sistema WC-Co fue estudiado por primera vez por
Wyman y Kelley en 1931 [28]. En los afios posteriores, se presentaron muchos

estudios sobre estos diagramas pero ninguno explicaba la presencia de la fase-n
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en los carburos cementados después de un rapido enfriamiento, incluso con un
alto contenido de carbono.

Este problema fue resuelto en 1959, al proponerse que la fase-n permanecia en
equilibrio con el WC y el liquido, incluso en composiciones estequiométricas, a
temperaturas entre 1280°C y 1450°C [28]. Aunque la sinterizacion de los carburos
toma lugar en este rango de temperaturas, grandes regiones de fase-n pueden
ser retenidas después de la solidificacion.

La sinterizacion del carburo cementado se basa en el diagrama de fase
pseudobinario de WC-Co que se muestra en la Fig. 2 y que se efectia en fase
liquida. Sin embargo, mas del 50% de la densificacién ocurre en el estado solido
[28].

Por otra parte, es conocido que la solubilidad del WC en el Co es alta y que
también dependera de la temperatura. La solubilidad del wolframio en el cobalto

incrementa cuando disminuye el contenido de carbono.

3
l;iquidOC
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liquid +C +WC
& liquid
] i
g-. 2000}~
§ liquid +WC
.
E 1500k| Yavidn ~1450°C
liquid +n +WC ~1280°C
P oaar liquidspewe 1240
1000~ liquid+p+n
P +WC
500 ! 1 L 1
Co 80 60 40 20 wC

Cobalt Content, at. %

Fig. 2 Diagrama de fase de los WC-Co [28].

Chaporava et al.[36] y Jia et al.[37] en sus estudios revelan que esta solubilidad

varia entre un 2-15% alrededor de los 1250°C [38]. Sin embargo, a temperatura
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ambiente su solubilidad en la matriz de cobalto es de un 3.5%peso. La solubilidad

del cobalto en el wolframio, es tan pequefia que puede ser descartada.

En cuanto a la solubilidad sdlida del carbono en el ligante en el WC-Co, la
bibliografia sefiala un rango de 0-0.2% peso a elevadas temperaturas; el mayor
valor se obtiene cuando el nivel de cobalto es bajo. Finalmente, la solubilidad
sélida del carbono y el wolframio en la matriz de cobalto son inversamente
proporcionales [38].

2.3 Carburos cementados finos

Los carburos cementados finos han experimentado un rapido crecimiento en la
industria en los dltimos afios debido a su alta resistencia, dureza y uniformidad
microestructural con una tenacidad moderada respecto a los grados

convencionales, tal y como se muestra en la Fig. 331.
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Fig. 3 Comparacién entre carburos cementados convencionales y finos [31].

La clasificacion de los carburos cementados finos a partir del tamafio de grano de
WC se encuentra en pleno desarrollo. Sin embargo, la clasificacion proporcionada
por Sandvick Hard Materials [39] queda bien definida y es ampliamente utilizada
en la industria. Esta clasificacién se presenta en la Fig. 4, se ha dividido en grados
nanométricos, ultrafinos y submicrométricos.
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Fig. 4 Clasificacién de los grados de carburos cementados WC-Co finos segln
Sandvick Hard Materials [39].

En esta investigacidn se incorporan los siguientes aspectos nanomeétricos: se
llamaran solidos nanocristalinos a aquellos que presenten un tamafio de grano
por debajo de 100 nm y sélidos near-nanométricos a los que se encuentran en el
rango de 0.1 a 0.2 um 76].

La superioridad de los grados finos respecto a los convencionales se basa
fundamentalmente en la reduccion del tamafio de grano de WC que deriva en un
incremento de dureza y se combina con su alta resistencia mecéanica, como se
observa en la Fig. 5.
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Fig. 5 Durezay resistencia de grados de WC-Co finos [40].
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Estas propiedades son mayores cuando el tamafio de grano esta por debajo de
100 nm, donde més del 50% de los atomos esté asociado con el limite de grano o

el limite interfacial [40].

En los grados finos son mejoradas otras propiedades respecto a los grados
convencionales, por ejemplo, se incrementa la resistencia cuando se trabaja en
caliente especialmente por encima de los 800°C, como se puede observar en la
Fig. 6[6].

En cuanto a la tenacidad a la fractura también puede ser mejorada como en el

caso de los carburos cementados convencionales aunque en un rango limitado

[6].

La obtencién de estructuras de grano ultrafino y nanométrico en WC-Co masicos,
se realiza utilizando los mismos métodos de sinterizacion que los empleados para

sinterizar carburos cementados convencionales.

Sin embargo, se ha encontrado que algunos de estos métodos son mas efectivos
que otros, este es el caso de: sinterizacion por chispa de plasma (SPS),
sinterizacién por microondas, sinterizacion isostatica en caliente (HIP) respecto al

meétodo convencional de sinterizacién en Vacio[7-19].
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Fig. 6. Dureza en caliente respecto a la temperatura en grados finos [6].
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En este sentido, la optimizacion del proceso de sinterizacidbn para conseguir
mantener o minimizar el tamafio de grano, es hoy en dia objetivo de muchas

investigaciones [6,41-42].

Ademas de la optimizacion de los métodos de sinterizacion, resulta de uso comudn
la adicion de inhibidores de crecimiento de grano de WC a los carburos

cementados para reducir su tamafio de grano.

Estos inhibidores del crecimiento de grano de WC se emplean con el propésito de
retener la estructura original que el carburo trae en el polvo del material
consolidado. Su adicion se realiza fundamentalmente durante la molienda de los
polvos de WC y Co [42].

2. 4 Inhibidores de crecimiento de grano.

Es bien conocido que la adicion de los llamados inhibidores de crecimiento de
grano, principalmente: VC, Cr3C,, TaC, NbC constituyen un requisito fundamental
en la sinterizacion de los carburos cementados ultrafinos y nanométricos. Su
efectividad relativa se puede ordenar de la siguiente forma: VC>Cr3;C,>NbC>TaC
[19].

En este sentido, la teoria del mecanismo de crecimiento de grano tiene en
consideracion una alteracion en la energia interfacial o una interferencia del
inhibidor en la etapa de disolucién/reprecipitacion interfacial [42]. Los aditivos son
solubles en el ligante de Co y aparentemente tienden a segregarse mas en la

interfase del WC/Co durante la sinterizacion.

El VC y el Cr3C, son los mas efectivos en controlar el tamafio de grano de WC
debido a su alta solubilidad y difusividad en la matriz de Co [19]. ElI VC es el
inhibidor de crecimiento de grano que mas dureza aporta a la aleacion, sin
embargo el Cr3C; es el qgue mas influencia ejerce en la tenacidad. Por esta razon,
la adicion de una mezcla de VC y Cr3C, podria ser la via para alcanzar la
combinacion oOptima que mejore la dureza y la tenacidad de los carburos

cementados, lo que constituye un objetivo de esta investigacion [19].
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2.4.1 Carburo de Cromo

El carburo de cromo o carburo de cromo (Il), Cr3C, es un material
extremadamente duro con estructura cristalina ortorrombica [34]. Las propiedades

fisicas y mecanicas del Cr3C, se presentan en la Tabla 4.

Tabla 4 Propiedades fisicas y mecénicas del Cr;C,[34].

Dureza Estructura Punto de Predrica Médulo de Coeficiente

HVso, cristalina fusién (g/cm®)  elasticidad  de expansion
(kg/mm?) (°C) E (GPa) térmica
(um/m-°K)
1400 Ortorémbica 1800 6.66 373 10.3

Usualmente se emplean pequefias cantidades de Cr3C; en la producciéon de los
carburos cementados, con el objetivo de mejorar la resistencia a la corrosion y

restringir el crecimiento de grano de WC, como se muestra en la Fig. 7.
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Fig. 7 Micrografias de WC-Co sinterizadas en vacio a) WC-10Co sin inhibidor y b)
WC-30Co0+1% Cr3C,[43].

Esto dltimo se basa en la hipotesis de una menor migracion de limite de grano
(que limita la coalescencia de los granos de WC) causada por la segregacion de
Cr en el limite de grano de los WC [43].

El Cr3C, tiene una influencia mas positiva en la tenacidad a la fractura que el VC.
En la Fig. 8 se puede observar la influencia de la adicion de pequefias cantidades
de Cr3C, a mezclas de carburos cementados en las propiedades mecanicas

obtenidas.
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Fig. 8 Tenacidad a la fractura respecto a la dureza en materiales sub-micrometricos,
ultrafinos y finos [6].

Existe polémica aun en cuanto a la cantidad de inhibidor de Cr3;C, necesaria para
mejorar las propiedades de los carburos cementados. Zackrisson et al.44] realizo
uno de los estudios mas extensos al afiadir 0.9, 1.9, 2.9y 6 % CrzC, a WC-10Co
para analizar su influencia en las propiedades mecanicas. En su estudio, encontrd
que cuando la cantidad de Cr3C, es mayor de un 1.9%peso, el cromo se disuelve

en la matriz y se obtiene un carburo M-Cj3 rico en cobalto y cromo.

Grandes cantidades de este carburo pueden reemplazar gradualmente la matriz
de Co y producir una abrupta reduccion de la tenacidad, aspecto este no deseable
en los carburos cementados. Sin embargo, cuando se afiade un 0.9% peso de
Cr3C,, la tenacidad a la fractura se incrementa ligeramente respecto al material
sin inhibidor y se limita la presencia de crecimiento anémalo de WC aunque no

encontro variaciones significativas de la dureza.

Debido a la influencia positiva que ejerce el Cr3C; en las propiedades de los WC-
Co, aun se contintan desarrollando investigaciones donde se analiza el efecto de
pequefias cantidades de este aditivo en la microestructura y en las propiedades

de los carburos cementados.
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2.4. 2 Carburo de Vanadio

El carburo de vanadio, VC, es un ceramico refractario extremadamente duro,
posiblemente el carburo metalico mas duro que se conozca. Las propiedades

fisicas y mecanicas de VC se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5 Propiedades fisicas y mecanicas del VC [34].

Dureza Estructura Punto de Precrica Médulo de Coeficiente
HVso, , cristalina fusién (°C) (glem®) elasticidad, de expansion
(kg/mm°) térmica
E (GPa) (UM/m-°K)
2900 cubica 2700 5.71 422 7.2

El VC es el mejor candidato para inhibir el crecimiento de grano WC en los
carburos cementados debido a su efectividad en la reduccion del tamafio de
grano y elevada dureza. Por otra parte, contribuye a la disminucion de la fase-n
fragil del carburo por la formacién de la fase-y, que al mismo tiempo favorece a la
contigliidad de la red de carburos hasta aproximadamente un 50% de sustitucién
de WC [46]. En la Fig. 9 se muestra la microestructura de WC-30Co consolidado
por vacio y con adicién de 1% de VC, donde es posible observar la reduccion del

tamafio de grano de WC.

El mecanismo de inhibicion de crecimiento de grano del VC es atribuido
tipicamente al proceso de solucion/reprecipitacion durante la sinterizacion en fase
liguida. Se ha encontrado en estudios recientes [47] que el VC atenla la
densificacion asi como el crecimiento de grano también en estado sélido durante

la etapa inicial de la sinterizacion.

Lee et al.[48] plantea que la inhibicion del crecimiento de grano de WC por la
adicion de VC esté relacionada con el incremento de la energia de cara del cristal
de WC. La forma del cristal de WC cambia de un prisma truncado en las esquinas
a un prisma triangular no truncado. Este cambio de forma indica que la energia de
barrera para el proceso de engrosamiento de los granos de WC esta controlada

por una nucleacién 2D [19].
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Fig. 9 Micrografias de WC-30Co sinterizadas en vacio a 1500°C (a) WC-30Co sin
inhibidor y (b) WC-30Co-1VC [46].

La reduccién del tamafio de grano de WC con la adicién de VC produce un
incremento en la dureza, resistencia y resistencia al desgaste. Sin embargo, se ha
encontrado que cuando se utiliza mas de un 1% de VC, este carburo se disuelve
en la matriz y reprecipita como granos muy grandes de (W,V)C que aportan

fragilidad al material [49].

2. 5 Procesos de produccion de carburos cementados

En la consolidacion de los carburos cementados hasta una escala fina se parte
habitualmente de polvos con tamafio de grano nano (<100nm). Para intentar
mantener este tamafio de grano en la etapa de sinterizacion, se utilizan varios
métodos de consolidacion que se pueden agrupar en: convencionales y no
convencionales. Entre los métodos convencionales tenemos:. sinterizacion

convencional en Vacio (Vacio), sinterizacion isostéatica en caliente (HIP) [9,50].

Los métodos no convencionales mas empleados son: sinterizacion por
microondas, sinterizacién por chispa de plasma (SPS) y sinterizacién por calor
inducido a alta frecuencia (HFIHS), sinterizacion por pulso de plasma (PPS) [51-
52]. En esta tesis, utilizaremos como meétodos de sinterizacion para obtener
carburos cementados ultrafinos y nanométricos un método convencional:
sinterizaciébn convencional en Vacio, Vacio, y un método no convencional,

sinterizacion por chispa de plasma, SPS.
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2.5. 1 Sinterizacién convencional en Vacio

La sinterizacién convencional en Vacio es uno de los métodos mas empleados en
la industria de los carburos cementados. Esto es debido a que ofrece bajos coste
de operacion y un control de la composicién del producto. La sinterizacion se
realiza en un horno de alto Vacio con una atmosfera controlada y mantenida
durante todo el ciclo de operacion. En la Fig. 10 se muestra un esquema tipico de

un horno de alto Vacio para sinterizar carburos cementados WC-Co.

Los compactos en verde que seran sinterizados, se introducen en una caja de
grafito para protegerlos de la radiacion de los elementos calientes en el horno y
favorecer una distribucion homogénea de la temperatura dentro de la caja. En el
horno se realizard el proceso de eliminacion de la parafina (lubricante), pre-

sinterizacion y sinterizacion [31].

Teniendo en cuenta el ciclo de sinterizacion mostrado en la Fig. 11 es posible
describir con facilidad el proceso. La temperatura se incrementa lentamente hasta
los 450°C aproximadamente para eliminar el lubricante afiadido en la molienda

(desparafinado).
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Fig. 10 Esquema de un horno de Vacio para la sinterizacion de carburos
cementados [31].

Tras el desparafinado, se realiza Vacio en el horno en una atmadsfera de Argon
para evitar la actividad entre el carbono y el oxigeno. A partir de este punto, la
temperatura se incrementa hasta los 1200°C lo que permite reducir la oxidacion

cuando aun la porosidad esta abierta.
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Fig. 11 Esquema de un ciclo de sinterizacion de temperatura respecto al tiempo
para carburos cementados [53].

En esta etapa, por debajo de la temperatura eutéctica, también ocurre la
sinterizacién en estado sélido. Algunas de las fases duras son disueltas en el
ligante solido, el cual es nanocristalino hasta ese momento debido a la fuerte
deformacion experimentada durante la molienda, pueden formarse nuevas fases y

la porosidad disminuye.

La etapa final, la sinterizacion en fase liquida, se realiza por poco tiempo a
temperaturas entre los 1400-1500°C [53]. En esta etapa, ocurre la disoluciéon de la
fase dura en el ligante, continua la precipitacion de nuevas fases y la porosidad
casi se elimina. El enfriamiento de las muestras sinterizadas, partiendo de la
temperatura de sinterizacion, se realiza usualmente con una velocidad bastante
lenta.

Los parametros de sinterizacion para este método de consolidacion son:

Atmosfera de sinterizacion. La sinterizacion de los carburos cementados se
realiza a temperaturas entre los 1300-1500°C, dependiendo de la composicion de
la aleacion. En esta situacion, pueden ocurrir interacciones quimicas entre los
compactos y la atmosfera en la que se encuentran. En este caso, el oxigeno
retenido reacciona con el carbono de los carburos formando CO por lo que los

compactos se vuelven deficientes de carbono.
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Aunque tradicionalmente se afiada carbono a los polvos en la etapa de molienda
para compensar esta pérdida, la precision en el control del carbono es bastante
dificil [31]. Por esta razén, la sinterizacion se realiza con la camara del horno llena
de una atmosfera de un gas inerte, que generalmente es Argbn con una pureza

elevada. El Vacio en el horno se realiza a presiones entre 102 a 1 torr[53].

Temperatura y tiempo de sinterizacion. La temperatura mas utilizada en la
practica para la sinterizacion de los carburos cementados WC-Co es alrededor de
los 1400°C. Esta temperatura se corresponde con el punto de fusién de W-C-Co y
el eutéctico de Co-C. Existen varios factores que favorecen la densificacion y son
sensibles a la temperatura de sinterizacion. Un aumento descontrolado de la
temperatura afecta la velocidad de difusion, mojabilidad del WC por el Co,
solubilidad del WC en el Co y de la fase liquida, mientras que la viscosidad del

liquido disminuye.

El tiempo necesario para completar la densificacion depende de varios
parametros del proceso y estd dominado por la fraccién volumétrica de la fase de
carburo y por la temperatura de sinterizacion. Siguiendo este planteamiento, en
un sistema WC-Co con aproximadamente un 15% en volumen de liquido, se
emplearia un periodo de sinterizacion mantenido por 20 minutos para completar la

densificacion.

Prolongar el tiempo de sinterizacion traeria como consecuencia un incremento de
la porosidad, evaporacion del Co y engrosamiento del grano. Por lo tanto, debe
existir un compromiso entre el tiempo y la temperatura de sinterizacion para
optimizar la densificacion, minimizar el engrosamiento microestructural y evitar la

distorsion de los componentes [31].

Velocidad de calentamiento y de enfriamiento. La velocidad de calentamiento
del desparafinado es critica y debe ser altamente controlada. Altos gradientes de
temperatura en esta etapa se traducen en presiones acumuladas dentro de los
compactos. El vapor de la parafina, incapaz de escapar lo suficientemente rapido
de los compactos, causa presiones locales en el interior produciendo grietas o

poros e incluso separaciones.
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Un elevado gradiente de temperatura después de la formacién del liquido
eutéctico puede provocar variaciones locales en el volumen del liquido
contribuyendo a una distorsion de los compactos. Durante el enfriamiento de la
temperatura de sinterizacion, la reprecipitacion ocurre debido a la disminucion de
la solubilidad de la fase sélida en la fase liquida. Por otra parte, segun la
velocidad de enfriamiento serd la morfologia y distribucion de la fase-n asi como

la segregacion de impurezas en la interfase carburo-ligante [31].
2.5. 2 Sinterizacion por chispa de plasma
Durante la sinterizacién por SPS, compactos de alta calidad y uniformidad pueden

ser consolidados a una baja temperatura y en periodos de tiempo mas cortos,

frente a la sinterizacién convencional en Vacio54], como se muestra en la Fig. 12.
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Fig. 12 Esquema de un ciclo de Temperatura vs Tiempo comparando SPS y

sinterizacidn convencional en Vacio.

En SPS, la sinterizacion es flexible y puede realizarse en un amplio rango de
presiones y niveles de temperatura. Ademas, la microestructura del material y el
crecimiento de grano pueden controlarse manteniendo las propiedades originales
de los materiales. Estos motivos, hacen esta técnica mas atractiva, para el campo

de los carburos cementados WC-Co nanocristalinos y ultrafinos [52-55].

En el esqguema mostrado en la Fig. 13 se representa una configuracion basica de
una unidad de SPS. Este sistema esta compuesto por un sistema de prensado

uniaxial, una camara de refrigeracién, un generador de corriente eléctrica y un
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pirbmetro que regula la temperatura del sistema. El polvo es introducido en una
matriz de grafito, esta es calentada por un pulso eléctrico aplicado. El pulso de
corriente continla pasa a través de la matriz calentandola mientras se aplica una

presion uniaxial determinada que puede variar entre 50-100 MPa [54].

N, ; Polvos - Muestra

Fig. 13 Esquema de un equipo de SPS (Sumimoto SPS-2050) [20].

La temperatura se incrementa rapidamente y es regulada y monitoreada por un
pirometro enfocado en la superficie de la matriz [56]. Posteriormente se
incrementa la temperatura hasta alcanzar la sinterizacion, usualmente entre los
900-1100°C manteniendo una velocidad de calentamiento que se estima en
100°C/min que se mantiene durante unos pocos minutos [54,56]. Teniendo en
cuenta el desarrollo del proceso, se puede decir que la densificacion esta
controlada principalmente por: la presion mecanica aplicada, la elevada velocidad
de calentamiento y la transferencia de calor especialmente en materiales

conductores.

Con este método de sinterizacion se obtienen elevadas densidades y una
reduccion en el tamafio de grano. La causa de este comportamiento ain esté en
estudio. No obstante, se dice que cuando tiene lugar una descarga entre las

particulas de material, se produce un estado local de alta temperatura.

Esto provoca la vaporizacion y fusion de la superficie de dichas particulas,
formando cuellos entre las mismas [57] estos se van transformando sufriendo
deformacion plastica durante la sinterizacion, lo que produce un material denso.

En la sinterizacion por SPS existen varios parametros que afectan el proceso [57]:
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Corriente eléctrica. La distribucion de la corriente influye en la generacion de
calor y por lo tanto en el transporte de masa. La distribucion de corriente influye
en la geometria del molde de grafito, en la conductividad eléctrica y térmica del

molde y del material a sinterizar.

Temperatura. Como ya se ha visto, la disminucién en la temperatura es una de
las ventajas de este método de sinterizacidbn respecto a los métodos
convencionales. Sin embargo, la homogeneidad del material sinterizado
dependera de la disminucion de los gradientes de temperatura. En estudios sobre
la existencia de los gradientes de temperatura en los moldes de grafito, se ha
encontrado que en las zonas de la muestra que estdn mas en contacto con el
molde de grafito la densificacion es mas rapida que en la parte central de la

muestra [57].

Velocidad de calentamiento. Este parametro es una de las caracteristicas que
hacen que la sinterizacion por SPS sea ventajosa. Con el empleo de este método
se pueden alcanzar rampas de temperatura de 1000°C/min. La velocidad de
calentamiento no influye en la densidad de todos los materiales de la misma

forma.

En el caso de carburos cementados near-nanocristalinos y ultrafinos, se ha
encontrado que cuando se trabaja a temperaturas de 1100°C y tiempo de
estancia de 5 minutos se obtiene una excelente reducciéon en el tamafio de grano

sin afectar la densidad final del sinterizado[58].

Presion. La presion aplicada tiene un efecto mecénico en la reorganizacion de las
particulas y la ruptura de los aglomerados. Ademas, tiene un efecto intrinseco
asociado con la fuerza motriz para la densificacion. La aplicacion de una
adecuada presion favorece una rapida densificacion, es decir, un incremento de la
presion puede hacer que una particula se rodee de muchas otras particulas,

aumentando el contacto entre ellas y favoreciendo el proceso de difusion.

La presion, ademas contribuye a la eliminacion de aglomerados consiguiendo un

incremento en la velocidad de sinterizacidén. En carburos cementados ultrafinos,
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se ha encontrado que una presion de 80MPa resulta idonea para obtener

sinterizados con una microestructura homogénea [58].

2. 6 Propiedades de los carburos cementados finos

La aparente simplicidad de los WC-Co al observar su configuracion geométrica
enmascara un importante numero de parametros que caracterizan su
microestructura y que se relacionan con sus propiedades mecanicas y
tribolégicas. La relacion entre la estructura y las propiedades macroscépicas del
material es un aspecto fundamental en la investigacion del mismo. La estructura
puede ser importante a diferentes niveles. Por ejemplo, en el nivel atémico, la
estructura determina la resistencia en los bordes de granos. A mayor escala,
extendida a muchos granos, la estructura influye en fenbmenos mas complejos

como son el contacto en superficie o propiedades oOpticas.

2.6. 1 Microestructura de los carburos cementados

La microestructura de los carburos cementados como se ha dicho antes, esta
basicamente compuesta por una combinacion de dos fases, la dura y fragil de los
WC vy el ligante ductil de Co. En la Fig. 14 se puede observar una micrografia
MEB de un carburo cementado WC-12Co, las zonas grises son los granos de WC

y las zonas oscuras pertenecen a la matriz de Co.

Fig. 14 Micrografia MEB de un WC-10Co con tamafio de grano 210nm [59].

La caracterizacion microestructural de estos materiales, se realiza cominmente a
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través de la determinacion de los siguientes parametros:

e Tamafio de grano del WC.
e Fraccion volumétrica de cada fase
e Contiguidad de los WC,

e Recorrido libre medio de cobalto.

A continuacién se detallan las caracteristicas de cada uno de los parametros

microestructurales mencionados.

Para determinar el tamafio de grano del WC, d, se debe de reconocer primero su
forma geométrica en la microestructura. Los granos de WC estan en forma de

islas dentro de la matriz, constituida por la fase ligante de Co.

La forma méas comun de los granos de WC en los carburos cementados se
conoce tradicionalmente como “prismas truncado trigonal” [60], lo cual es
basicamente un prisma trigonal equiaxial como se muestra en la Fig. 15, unido por

tres caras de prismas {1010} y dos caras basales {0001}.

El tamafio de grano de los carburos cementados al mismo tiempo que el
contenido de carbono, son las variables que mas se controlan en su fabricacion.
Desde la forma correcta de procesamiento del mineral hasta su sinterizacion final,
cada etapa del proceso de produccion tiene una influencia en el tamafio del grano

del producto sinterizado [31].

(a)
<0001~

-]
<0001>

P

B
Pl <2iio>

~~a

<2iio> B

Fig. 15 Esquema de la forma tipica de los granos de WC (trigonal, unida por los

planos prisméticos (P) y basal (B)) [60].
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Los carburos cementados masicos a escala nanocristalina, experimentan serios
problemas en cuanto al mecanismo de crecimiento de grano de WC. Un grano
pequefio de WC puede crecer de dos formas diferentes: amplificacion o
multiplicacion. Amplificacién es el estado de crecimiento hacia afuera de un grano
por deposicion de nuevos granos en su superficie. El incremento describe el
apilamiento y union de muchos granos como un bloque.

El engrosamiento en un sentido estrecho se define por el método de maduracion
de Ostwald, que es un proceso de amplificacion, mientras que la coalescencia es
el incremento de los cristales. En la Fig. 16 se muestra el proceso de
coalescencia de granos vecinos, la linea discontinua indica el sitio donde fue
eliminado el limite de grano. El engrosamiento es una teoria bien establecida,

mientras que la teoria de la coalescencia aun no estd muy clara [61].

El estado de los cristales de WC durante la molienda del WC-Co es de vital
importancia en el crecimiento de grano. La distribucion del tamafio de grano esta
determinada por las condiciones de molienda y la distribucion de tamafio inicial en
los polvos de partida de WC [62].

Fig. 16 a) Micrografia MEB de una seccion transversal de WC-10Co: b) detalle de
granos [61]

La distribucion de tamafio se hace mas amplia cuando ocurre un crecimiento de
grano discontinuo. Los carburos grandes actian como nucleantes para un rapido
engrosamiento del grano en una pequefia fraccion de granos, permitiendo un
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discontinuo o exagerado crecimiento de grano. Esto produce como resultado, que
en general el tamafio de grano de los WC se incremente en todo el material

sinterizado [63].

El estudio de la contigiidad de los granos de WC, Cwc, en los carburos
cementados es importante tanto por su efecto en las propiedades mecanicas
como por su aporte en la vision del mecanismo de sinterizacion. La contiguidad
(Cwc) fue definida por Gurland en 1966 [64] como la fraccién del area total de la
superficie de las particulas de carburo, que es el area interfacial de
carburo/carburo [65].

La contiglidad, es por tanto, una medida del grado de contacto entre los granos
de carburo que ademas es independiente del tamafio de grano de WC [7] y se

puede expresar por la ecuacion [31]:

2X Nye we

Cuc = (1)

2x Nye we + Nuc_co

donde Nwc-wc Y Nwec-co son los numeros promedio de intercepciones entre las
caras de los WC-WC y WC-Co por unidad de longitud en una interfase. Por
definicion, la contiglidad puede variar entre 0-1, por lo que carburos cementados
con altos valores de contigiidad (cercanos a 1) exhiben una continua red en el

esqueleto de carburos.

Por otra parte, no se puede decir que cuando la fraccion de volumen de cobalto
tiende a 1 la contiglidad es cero. Luycks et al.[64] justifica este comportamiento
por la tendencia de los granos de WC a la coalescencia en altos contenidos de
cobalto debido a la formacion de limites de WC/WC de menor energia que dos

veces la energia de las interfases de WC/Co.

La contiglidad varia con el contenido de cobalto, el tiempo de sinterizacion e
incluso con la temperatura [31]. En este sentido, la contiglidad disminuye con el
incremento del contenido de ligante, comportamiento que se atribuye al hecho de

que la probabilidad de coincidencia espacial de los carburos disminuye al
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incrementarse el contenido en ligante [31], como se muestra en la Fig. 17[66].

En el inicio de la sinterizacion, la contigliidad es alta y alcanza un equilibrio que
esta determinado por el valor relativo de la energia interfacial entre el sélido y el
liguido y de la energia del limite contiguo. El efecto de la temperatura en el
equilibrio de la contigtidad es pequefio, sin embargo se ha observado que un
incremento en la temperatura puede producir una disminucion de la contigtidad
[31].

La variacion de la contigliidad también es atribuida a otros factores. Exner y
Fischmeisher [96], en su estudio atribuyeron la disminucion en la contiguidad
principalmente a la aglomeracién de los granos y a la migracion del limite de

grano en los aglomerados.

Experimental
values
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Fig. 17 Variacion de la contiglidad del WC respecto a la fraccién en volumen de Co
[66].

Por otra parte, Lee et al[97] mostr6 que la disminucion de la contigliidad es debido
principalmente a la continua penetracion del cobalto en el limite de grano entre
WC -WC.

Zhao et al. [7] evalud tres tipos de carburos cementados WC-Co obtenidos a partir
de una estructura de grano fina y encontré que la contigliidad es mayor en el
material con particulas de WC con grado ultrafino, como se muestra en la Fig. 18

a). Este comportamiento es atribuido a la agregacion de cobalto que permite un
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alto grado de contacto entre los granos de WC.

En el caso de los materiales con menor contigliidad, Fig. 18b) y c), es atribuido a

una distribucion homogénea de la fase ligante de Co entre los granos de WC.

Fig. 18 Micrografias de WC-Co sinterizadas por SPS con diferentes valores de
contigliidad: a) WC ultrafino (C=0.58), b) WC sub-micrométrico (C= 0.42) y WC
micrométrico (C=0.46) [7].

El recorrido libre medio de cobalto, Ac,, €s una medida del espesor de la capa
de cobalto que depende del contenido de cobalto y del tamafio de la particula.
Este parametro estd definido por la media aritmética de la distancia entre las

interfases de carburo/ligante pero medida desde la fase ligante.

El recorrido libre medio de cobalto (Ac,), se calcula a partir de un valor
experimental determinado por la ecuacion (2), que involucra el tamafio medio del
grano de carburo (d), la contigtidad de la fase de carburo (Cwc), la fraccion

volumétrica de la fase ligante (Vco) Yy la fraccion volumétrica de la fase carburo
(Vwc) [96].

(@)

Roebuck et al.[66] hizo algunas observaciones a partir de esta ecuacion, la Cwc
disminuye con el incremento de Vcoy por lo tanto es de esperarse que el Ac, se

vea afectado por la contiguidad.

Por otra parte, el recorrido libre medio de cobalto aumentar4d a medida que se

incrementen el Ve, y el d como se muestra en la Fig. 19 [66]. El recorrido libre

36



Panorama Cientifico

medio de cobalto se incrementa con el incremento del tamafio de grano de WC

[7].

En la Fig. 20 donde los granos grandes y triangulares de WC (brillantes) estan
embebidos en una matriz rica en Cobalto (oscura) [53]. Cuando estamos en
presencia de una baja fraccion de ligante, es posible detectar lagunas de ligante
como objetos individuales en la seccion transversal en las muestras pulidas y por
lo tanto determinar sus areas.

S
I

|d=2.0um

o =] (=]
B o f=-]
] I I

L

Recorridollbremedio de Cobalte, A,
o
T

1 | |
041 0.2 0.3
Contenidode Cobalto, V.

Fig. 19 Recorrido libre medio de Co en funcion del contenido de Co para diferentes
tamafios de fase de WC [66].

Sin embargo, cuando estamos en presencia de altos contenidos de ligante, este
aparece como una fase mas o menos continua que adquiere la forma de
pequefias lagunas del metal [31].

Fig. 20 Micrografia obtenida por MEB de WC-Co [53].
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El contenido de carbono y la molienda ejercen una gran influencia en la
distribucion de la fase ligante. El contenido en carbono influye en el control de la
redistribucion del cobalto durante el calentamiento hasta la temperatura de
sinterizacion [31]. Durante la molienda, si no se realiza una adecuada mezcla de
los polvos, se pueden obtener lagunas de cobalto en la microestructura que
influyen en la distribucion de la fase ligante [31].

2.6. 2 Comportamiento mecanico de los carburos cementados

La dureza y la tenacidad a la fractura son las propiedades mecénicas mas
importantes de los carburos cementados. En la Tabla 6 se muestran valores de
dureza y tenacidad para carburos cementados WC-Co sinterizados por diferentes
métodos de consolidacion. Otras propiedades como la resistencia a flexion, la
resistencia al desgaste y la resistencia a impacto dependeran de la dureza y la

tenacidad a la fractura.

La dureza y la tenacidad de los carburos cementados se realizan a través de
indentaciones en la seccion transversal de la probeta. La microdureza de la
seccion transversal se utiliza a menudo mas que la de la superficie, para el control
de la calidad de estos materiales. Se utilizan indentaciones de dureza Vickers con
una carga suficiente para luego poder determinar la tenacidad del material por el
método de propagacion de grietas.

La dureza se relaciona con la manera en la cual el material fluye a través del
indentador. En los carburos cementados WC-Co la matriz de Co no es tan libre de
deformarse con la carga dentro del material masico. El ligante esta altamente
limitado por los granos de WC lo que incrementa su resistencia elastica y hace
que la dureza de los materiales masicos dependa del recorrido libre medio de

cobalto.

La deformacion plastica producida por la carga del indentador la soporta la matriz
de cobalto y los granos de WC. La habilidad de los granos de WC de almacenar
suficiente deformacion plastica sin que ocurra la fractura fragil es probablemente

la propiedad mas importante de los carburos cementados [37].
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En carburos cementados WC-Co convencionales esta bien establecido que la
tenacidad a la fractura disminuye a medida que aumenta la dureza. Las
propiedades mecanicas de los carburos cementados nanoestructurados se han
mencionado en varios estudios [6,17,37,67-69]. En todos ellos, se ha encontrado
un incremento en la dureza cuando el grano se vuelve mas fino. En cuanto al
comportamiento de la tenacidad, todavia son necesarios muchos estudios para

determinar los factores que afectan realmente su comportamiento.

Tabla 6 Dureza y tenacidad a la fractura de algunos WC-Co fabricados por diferentes

métodos de sinterizacion [19].

Consolidation Sintered grain size  Hardness® Fracture toughness
process (nm) (Hy) (MPa rnrnl"l",l
Hot pressing [B7] 169 2084 5.8

Hot pressing [10] 95 1100 14

Hot pressing [94] 780 1575

SPs [94] 180 1725

HIP [42] ~400 1740

HIP [42] ~200 1910

SPS [47] 230 2030 13.5

SPS (48] 800 1450 109

SPS (48] 470 1570 11.42

SPS [56] 280 1569 9.3

SPS [56] 170 1726 9.5

SPs [50] 200 2030

SPs [103] <100 nm 1887 11.5

SPs [53] ~350 15800 12

HFIHS [59] 323 1886 13.5

PPS5 [61) 50 2250 15.3

ROC [6O] 0.15 1936 9.8

Denseley y Hirt [68] compararon grados de WC-Co convencionales vy
nanoestructurados con la misma fraccion de Co y encontraron la misma
tendencia, es decir, la tenacidad disminuye cuando se incrementa la dureza por la
reduccion del tamafio de grano. Esto realmente representa un problema en este
caso, pues en muchos campos de aplicaciones es mas necesaria una mejora en

la tenacidad a la fractura que en la dureza.

Jia et al. [12] encontr6 que la relacion dureza — tenacidad tan esclarecida en

39



Panorama Cientifico

carburos cementados convencionales, no sigue la misma tendencia cuando el
grano se vuelve mas fino. De esta forma, segun lo que se muestra en la Fig. 21, el
incremento de la dureza experimentada en los materiales nanoestructurados no

siempre produce una reduccion en el valor de la tenacidad.

@  Nano phase composite samples

el - O  Coaventional composite samples

Fracture toughness K; (MPa m'” )

1 A J

1000 1500 2000 2500

Vickers Hardness ( Kg/mm® )

Fig. 21 Comparacion entra la dureza y la tenacidad a la fractura de WC-Co

nanoestructurados y convencionales [12].

Esto implica que son diferentes los mecanismos de tenacidad entre los materiales
convencionales y nanoestructurados. Este incremento en la tenacidad de los
materiales nanoestructurados puede producir un elevado flujo de tensiones y

resistencia a la ruptura de la fase ligante.

La tenacidad a la fractura en los carburos cementados convencionales es una
funcién del recorrido libre medio de cobalto entre los granos de WC. Esto es
dependiente de la deformacion plastica y del agarramiento de la matriz de cobalto.

Un tamafo de grano fino resulta en una disminucién del recorrido libre medio de
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cobalto para una fraccién constante de cobalto y una pequefia zona plastica, lo

gue termina en una baja tenacidad a la fractura.

En materiales nanoestructurados, el efecto del mecanismo de deformacion
plastica del cobalto se reduce desde el punto de vista de la deformacién plastica.
Por lo tanto, todos los posibles mecanismos de limite de grano que incluyan

deslizamiento y rotacion son criticos en cuanto a la tenacidad [19].
2. 7 Comportamiento triboldgico.

La tribologia es la ciencia y tecnologia de la friccion, la lubricacion y el desgaste
de las superficies que estan en movimiento relativo [70]. La tribologia es crucial
para la maquinaria moderna que involucra superficies que se deslizan y ruedan,
en especial para las micro-maquinas donde la superficie respecto a la razén de

volumen es muy alta y trabajan a altas velocidades de deslizamiento.

Los estudios de tribologia estdn también motivados desde el punto de vista
econdémico si se tiene en cuenta que mas del 80 % de los elementos que se
sustituyen en las maquinas se debe al desgaste [70]. Por lo tanto, la adecuada
prediccion de la evolucion de la friccion y el desgaste y su control constituyen uno

de los pilares mas importantes en el disefio ingenieril.

Cuando dos superficies, normalmente planas, son colocadas en contacto, la
rugosidad superficial causa muchos puntos de contacto discreto como se muestra

en la Fig. 22.

Are};ls en contacto

é i " :
¢

Fig. 22 Contacto de dos superficies: a) dos superficies rugosas en contacto y b)

areas de contacto correspondientes [71].

41



Panorama Cientifico

La suma de las areas de todos los puntos en contacto constituye el area real de
contacto o simplemente el area de contacto que es una funcién de la textura
superficial, las propiedades del material y las condiciones de carga [71]. La carga
normal, F,, limita el contacto entre las superficies sobre los puntos que la

soportan.

Si la carga normal aplicada se incrementa, el nUmero de asperezas en contacto
aumenta y por ende, el area de contacto que tiene que soportar la carga aplicada
también se incrementa. En la region de los puntos en contacto, ocurre

deformacion, estableciendo tensiones que son opuestas a la carga aplicada [71].

En esta tesis se estudiaran como caracteristicas tribolégicas: la friccion y el
desgaste, ambas referidas al deslizamiento en seco, es decir sin lubricacion. Este
tipo de fendémeno involucra a pares formados por cuerpos sélidos que se deslizan

entre si con movimiento relativo.

2.7. 1 Friccién

La palabra friccion tiene sus origenes en el verbo latin fricare que significa rozar.
La friccion se define como la resistencia al movimiento que es experimentada
durante el deslizamiento, cuando un cuerpo se mueve tangencialmente respecto a
otro y ambos estan en contacto [72]. Segun el tipo de movimiento puede ser
deslizante o por rodadura, los términos empleados son “friccion deslizante” y

“friccion por rodadura” [73].

La fuerza tangencial resistiva, la cual actia en una direcciébn contraria al
movimiento es llamada fuerza de friccion, F;, como se muestra en la Fig. 23. Si
dos cuerpos se colocan en contacto el valor de la fuerza tangencial que es
requerida para iniciar el movimiento es la fuerza de friccion estatica Fs. la fuerza
tangencial requerida para mantener el movimiento relativo es la fuerza de friccion
dinamica, Fy. La fuerza de friccion estatica es mayor o igual a la fuerza de friccion

cinética.

En muchas situaciones se desea una elevada friccion, tal es el caso entre el
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neumatico y la carretera o entre las partes mecanicas que son atornilladas, en los
frenos, embragues, etc. [74]. Por otra parte, bajos valores del coeficiente de
friccion, son esperados en las partes deslizantes de sistemas de discos duros de

ordenadores, en motores, en los pestillos de las puertas, etc. [74].

Carga, Fn

i Direccion del movimiento
-—

Fuerza, F
—_—>

Fig. 23 Diagrama de cuerpo libre que representa el deslizamiento del cuerpo libre

sobre una superficie [72].

En dispositivos mecanicos que trabajan bajo condiciones de deslizamiento
constantes respecto al tiempo, es frecuente notar que la friccion parece constante,

regular y con un buen comportamiento.

Existen dos leyes basicas de la friccion enunciadas por Guillaume Amonton’s en

1669, estas son conocidas como Leyes de Amonton’s [72]:

Primera Ley.- La fuerza de friccion es directamente proporcional a la fuerza
normal, F,, entre los cuerpos en contacto. Esta ley da lugar a la definicién del
coeficiente de friccion. El coeficiente de friccion es comunmente representado con
el simbolo p. Esta cantidad adimensional, se utiliza para representar la relativa
facilidad con que un material se desliza sobre otro en circunstancias particulares.
En general, el coeficiente de friccion es la razon entre la fuerza de friccion, Fry la
carga, F, como se muestra en la ecuacion 3):

pH=— 3)

Segunda Ley.- La fuerza de friccién es independiente del area aparente de los
cuerpos en contacto (pero no del area real de contacto). Es decir que la fricciéon

debe de ser la misma aunque el area nominal de un cuerpo se incrementa
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considerablemente.

A estas dos leyes se afiade una tercera Ley, conocida como Ley de Coulomb
debido a su creador Charles-Augustin de Coulomb (1785) y una cuarta Ley [72],

estas son:

Tercera Ley.- La fuerza de friccion cinética es independiente de la velocidad de
deslizamiento una vez el movimiento comienza. Esta ley al establecer la
independencia de la friccion de la velocidad; justifica la existencia de dos
coeficientes de friccion; el coeficiente de friccion estatico (cuerpos en reposo) y el
coeficiente de friccion cinematico (cuerpos en movimiento). No obstante, a muy
altos valores de carga normal y velocidad de deslizamiento, el coeficiente de
friccion disminuye y en cualquier rango intermedio puede llegar a alcanzar un

valor pico [75].

Cuarta Ley.- La resistencia friccional es dependiente de los materiales que
constituyen el par de rozamiento. Esto significa que la variacion de uno de los
materiales del par representa una variacion del coeficiente de fricciébn: aunque se

mantengan inalterables el resto de los parametros.

Se puede plantear que la primera y la segunda ley tienen una gran incidencia en
la componente mecéanica de la friccion; mientras que la cuarta ley se hace mas

evidente en la componente adhesiva de la friccion.

La tercera ley al establecer la dependencia de la friccion de la velocidad; justifica
la existencia de dos coeficientes de friccidn; el coeficiente de friccion estético y el
cinematico.

2.7.1. 1 Mecanismos de friccion en deslizamiento

En general, cada condicion de deslizamiento produce diferentes niveles de

friccion. Asi, se puede afirmar que la conducta friccionante esta afectada por los

siguientes factores:
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Cinemadtica de las superficies en contacto.
Cargas externas aplicadas y/o desplazamientos.
Condiciones ambientales como la temperatura, humedad, etc.

Topografia superficial.

o bk 0N PR

Propiedades de los materiales.

Estos factores que controlan la conducta de la friccion, indican que el coeficiente
de friccion no es una simple propiedad del material sino una respuesta del
sistema. En este punto es necesario esclarecer las dos componentes que rigen la

friccion deslizante: adhesiva y abrasiva (mecanica).
En condiciones de carga, se forma una union en la interfase entre las asperezas
superficiales. La friccion comienza cuando se rompen estas uniones adhesivas en

la interfase tal y como se muestra en la Fig. 24.

Direccion de deslizamiento
P i —

Rotura Adhesion

Fig. 24 Mecanismo adhesivo de la friccion en deslizamiento [76].

La rotura ocurre en las regiones mas débiles en cualquier sitio de la interfase o en
la unién de los cuerpos. Cuando se rompen los contactos existentes se forman
nuevos puntos de contacto [77]. De esta forma, se puede definir la componente
adhesiva de la friccion, f,, como la razén entre la resistencia a cortante de las
uniones adhesivas en la interfase,z, respecto a la resistencia a rotura de las

asperezas del material, Fy, ecuacion (4).

f,=— (4)

Producto de la carga exterior y como resultado de la diferencia de las propiedades

fisico-mecanica de los cuerpos en contacto y de las caracteristicas de la micro-
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geometria superficial, se produce la penetracion de las asperezas del cuerpo mas
rigido en la superficie del cuerpo menos rigido. Al mismo tiempo, el movimiento
deslizante puede provocar la generacion de particulas de desgaste reduciendo el
namero de asperezas y mostrar una topografia dominada por un gran niamero de
surcos 0 aglomeraciones. Este proceso en general se conoce como la
componente abrasiva o mecéanica de la friccion [74]. Esta componente de la

friccion involucra varias etapas:

Interferencia de las asperezas: Cuando dos superficies en contacto estan
sometidas a una carga de contacto, en condiciones no adhesivas, la interferencia
entre las micro-asperezas en contacto no causan movimiento o desplazamiento.

Esta situacion es llamada interferencia de las asperezas (asperity interlocking).

Deformacion de las asperezas: en esta situacion, el movimiento no es posible
sin una deformacion de las asperezas. Esta situacion es la menos probable en los

granos de WC y mas probable en la matriz metalica de Co.

Rayado por el desgaste y las asperezas de la superficie mas dura. Si son
consideradas dos superficies en contacto que estan deslizandose y moviéndose
una respecto a otra, donde una de ellas es blanda y la otra la mas dura, las
asperezas superficiales del material mas duro pueden penetrar en la superficie
mas blanda y producir surcos en ella. Esto es llamado corte (grooving) en el caso
de surcos de gran profundidad o rayado (plowing) en el caso de zurcos de poca
profundidad. La resistencia al rayado se adiciona a la fuerza de friccion en el

movimiento tangencial.

Suh y Sin [78] plantearon la teoria de multiasperezas para esta componente de la
friccion en un intento de predecirla. Esta teoria fue desarrollada posteriormente
por Zhang et al. [79,80] y explica que cuando dos superficies estan en contacto
sin adhesion, parte de la carga la soportan las asperezas del area de contacto y
otra parte es soportada por las particulas de desgaste sobre esta area. En la Fig.
25 se representa como el area real de contacto es comprimida por las asperezas
individuales y por los residuos de desgaste que soportan una parte de la carga

total de contacto.
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Esta teoria se resume con la ecuacion(5), que relaciona la friccibn por
deslizamiento en seco con tres componentes: adhesion, rayado por las asperezas

superficiales y rayado debido a los residuos de desgaste.

H= luasp + luplow + Hagn (5)

donde pasp Sse corresponde con la contribucion de las interacciones y la
deformacion de las asperezas, Hpow €S debido al efecto del rayado de las
asperezas y Hadn €S debido al desgaste de las particulas que permanecen en la
zona de contacto y pueden aglomerarse, endurecerse y actuar como un tercer

cuerpo que deforma las superficies de contacto.

i Residuos de
o desgaste
A -

Ly A‘“i

Fig. 25 Contacto entre dos superficies y los residuos de desgaste [80].

2.7.1.2 Friccién por deslizamiento en seco en carburos cementados

En un proceso de contacto triboldgico, la fuerza de friccibn también est4 asociada
a la evolucion del desgaste aunque su relacion no esta esclarecida y constituye el
objetivo principal de muchos estudios. En este sentido, muchas veces se dice que
en el contacto donde se encuentran altos valores de friccion pueden esperarse

altas tasas de desgaste.

Sin embargo, se ha encontrado que en interfases entre metales pulidos y
polimeros se encuentra bajos valores del coeficiente de friccion mientras que la
tasa de desgaste es elevada. En el caso de los carburos cementados, el
coeficiente de friccién por lo regular es moderado y la tasa de desgaste tiende a
ser baja. Sin embargo, esto no es una regla general sino que responde a las

condiciones del sistema y los materiales en contacto.
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En los carburos cementados que estdn sometidos a friccion por deslizamiento en
seco existen varios mecanismos microscopicos. En la Fig. 26,es presentado un

esquema con los mecanismos que generan friccion a nivel microscopico:

e adhesion

¢ interferencia mecdnica de las asperezas superficiales

e rayado de una superficie debido a las asperezas de la otra

e deformaciodn y/o fractura de capas superficiales como 6xidos

e deformacidn plastica localizada causada por un tercer cuerpo consecuencia
de una aglomeracion primaria de particulas de desgaste atrapadas entres

las superficies en movimiento.

—— Superficiesadheridas

jad
—] surco |=—

—_—

(a)
(b}

f

— Particula de desgaste

B

}

Particulas de 6xido

(c) (d}
Fig. 26 Mecanismos microscopicos: (a) Adhesion, (b) Rayado, (c) Deformaciéon y

fractura de 6xidos y (d) Particulas de desgaste atrapadas en el contacto [77].

La dureza del tribocontacto es uno de los parametros del material que mayor
relacion tiene con el coeficiente de friccion. En este sentido, las propiedades
mecanicas efectivas (Modulo de Young, Dureza) juegan un importante papel en la
fuerza de friccién debido a que controlan las deformaciones elasticas y plasticas

gue experimentan las superficies de los materiales en contacto.

La dureza efectiva de un tribosistema, Hes., S€ determina por la ecuacién (6) [98].

HyxH, (6)
¢ H,+H,

donde H; y H, representan la dureza del material y del contra material
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respectivamente. Esta relacién quiere decir, que una interfase dura/dura es capaz
de resistir la deformacion plastica en condiciones de carga elevada mas que una

interfase dura/blanda.

Cuando no se tienen residuos de desgaste, el coeficiente de friccion disminuye
ligeramente tanto como aumenta la dureza, por ejemplo, el mayor valor de friccion
se obtiene cuando los materiales del tribopar tienen casi la misma dureza. Suh y
Sin [78], indicaron que la acumulacion de residuos de desgaste en el contacto
deslizante, a pesar de la dureza de los materiales, tiende a incrementa el valor del
coeficiente de friccion.

Achanta et al.[82] encontr6 que en el caso de un tribosistema duro/blando
(Hi>>Hy), existe una dependencia entre la fuerza de friccion y el area real de
contacto que hace que las tensiones de contacto provoquen una deformacion real
del material. Esto sucede cuando el nivel de tensiones en el contacto, esta
cercano al limite de tensiones del material blando. En este nivel de tensiones, la

friccion se vuelve independiente del area de contacto real.

En el caso de tribosistemas duro/duro (H;>H>) la friccién varia directamente con la
fuerza normal. Bonny et al. [81] define que el contacto deslizante en carburos
cementados puede dividirse en contacto duro / duro = WC / WC, blando / blando =
Co / Co y duro / blando = WC / Co. Ademas, atribuye la mayor parte de la

adhesion en el tribocontacto a la matriz de Co.

El rango de valores de coeficientes de friccion en deslizamiento sin lubricacion es
muy amplio. La Fig. 27 muestra coeficientes de friccion para varios pares de
materiales en diferentes condiciones de deslizamiento como resultado de una

serie de ensayos encontrados en la literatura y son simplemente orientativos.

De esta forma, se puede observar que el rango de valores de coeficiente de
friccion cuando los materiales que constituyen el par son WC-Co esta en el rango
de 0.2-0.4. En el caso de que el tribopar sea WC-Co y Acero, el coeficiente de

friccion puede variar entre 0.5 -0.8 [83].
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Fig. 27 Valores del coeficiente de friccion de varios materiales y condiciones de

deslizamiento [74].

2.7. 2 Desgaste

El desgaste es un proceso complejo que se produce en las superficies de los
cuerpos debido a la fricciébn de otro cuerpo o medio, ocasionando la variacion de
la micro y macro-geometria superficial de la estructura y de las propiedades

mecanicas—fisicas del material, con o sin pérdidas de material.

Ademas, es progresivo debido a que se incrementa con el uso o con la cantidad
de movimiento y resulta en la pérdida de material o transferencia de material de
una superficie a otra. Por lo general, provoca una notable disminucion de la

eficiencia de los sistemas mecanicos, pérdidas de potencia, incremento del
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consumo de lubricantes y en general una disminucion de la vida util del elemento

en cuestion.

Como ya se ha dicho, el desgaste es un fenomeno de eliminacion de material que
involucra complejos procesos fisicos y quimicos debido a deformacién, fractura,
disolucién, reacciones quimicas y fusion. Por lo tanto, no es una propiedad del

material, mas bien una respuesta del tribosistema. [84].

En una situacién de desgaste puede encontrarse la coexistencia de diferentes
mecanismos de desgaste y la acciéon de diferentes parametros. Entre los

parametros se incluyen [85].

Las condiciones de operaciéon o de explotacion: carga, velocidad, tipos de

movimiento, friccién, recorrido.

Las caracteristicas de los cuerpos en contacto: tipo de material, composicion

guimica, dureza, geometria, micro-geometria superficial y microestructura.

El entorno de trabajo: humedad, temperatura, presencia de particulas abrasivas,
propiedades de los lubricantes.

El primer y tercer grupo definen el tipo de desgaste, mientras que el segundo
grupo define la magnitud del desgaste. En muchos casos, mas de un mecanismo
de desgaste determina la conducta del desgaste. Sin embargo, generalmente un
mecanismo es el que controla al resto y se convierte de esta forma en el
mecanismo de desgaste primario. Los mecanismos que se distinguen en el
proceso de desgaste en cuanto a eliminacion de material de las superficies en

contacto son:

Adhesidn: este mecanismo se produce debido a la adhesién molecular entre las
asperezas en contacto de los cuerpos en movimiento. Su ocurrencia 0 no,
dependera de las propiedades de los materiales como: compatibilidad
metallrgica, limite elastico. Esta caracterizado por deformacion plastica,

nucleacion y propagacion de grietas en la sub-superficie. Es un mecanismo
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comunmente observado en cojinetes, engranajes, levas, guias de deslizamiento,

en micro- maquinas debido a restricciones de disefio.

Abrasion: este mecanismo aparece como resultado de la accidon de corte o
rayado, de asperezas de alta dureza o de particulas abrasivas en las superficies
en movimiento relativo. Es comunmente encontrado en equipos de movimiento de
tierra, herramientas de corte, equipos de la industria de la construccion y la

mineria.

Fatiga superficial: ocurre debido a la accion de tensiones variables y repetidas.
Es caracterizado por propagacion de la grieta por fatiga que por lo regular se
propaga perpendicular a la superficie sin deformacion plastica. Es encontrado en

cojinetes de bolas y de rodillos.

Erosion: ocurre cuando particulas solidas inciden sobre una superficie. Este
mecanismo esta caracterizado por una gran deformacion superficial, nucleacion y
propagacion de grietas. Algunas veces la superficie es cortada por estas
particulas sélidas que inciden sobre la superficie con un angulo de inclinacién. Es

comun encontrarlo en turbinas y en las aspas de los helicOpteros.

Triboxidacién: este mecanismo esta caracterizado por la corrosion del limite de
grano y la formacion de picaduras. Es tipico de superficies deslizantes en

atmosferas corrosivas.

Debido a que los mecanismos mas comunes de eliminacion de material en

carburos cementados son: adhesion y abrasion, solo estos seran ampliados.

2.7.2. 1 Desgaste por adhesion

La iniciacion del desgaste adhesivo es debido a la presencia de uniones
adhesivas interfaciales que se forman si los materiales solidos estan en contacto
a una escala atdbmica. La presion local en las asperezas se vuelve
extremadamente alta tanto como se incrementa la carga normal aplicada. Las

asperezas se deforman plasticamente tanto como se excede el limite elastico,
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hasta que el é&rea real de contacto se ha incrementado lo suficiente como para

soportar la carga aplicada [86].

En este caso, la superficie puede adherirse una a otra en ausencia de pelicula
superficial. EI movimiento tangencial relativo en la interfase actia para dispersar
la pelicula contaminante en el punto de contacto y resulta en una unién soldada
en frio. El deslizamiento hace que la soldadura en frio sea rota a cortante y una
nueva union sea formada. La cantidad de desgaste depende de la posicion que

tenia la soldadura en frio cuando fue rota a cortante.

Los pequeiios fragmentos procedentes de este proceso son arrancados de la
superficie que les dio origen y transferidos a otra. Si el deslizamiento continda,
estos fragmentos constituyen nuevas asperezas que seran adheridas a la

superficie original.

Este elemento transferido va creciendo hasta un tamafio mas grande que en su
origen hasta que se forman escamas de particulas de los materiales en contacto.
Este rapido crecimiento de las particulas transferidas termina en la eliminacion del

material como particula de desgaste.

El proceso anterior se esquematiza en la Fig. 28. En el caso a) se produce la
deformacion de las asperezas en contacto seguido de la eliminacion de la capa
superficial, en el caso b) se forma una union adhesiva, en el caso c) ocurre el fallo
de la unién adhesiva y se transfiere material, en el caso d) ocurre la modificacion
de los fragmentos transferidos seguido de la eliminacion de estos fragmentos

transferidos y la creacién de particulas de desgaste.

Surface film Adhasive junction

Wear particla

Affected zone
(b

Fig. 28 Proceso de desgaste adhesivo y generacion de particulas de desgaste [86].
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En el caso de materiales duros, alun no esta claro si la teoria de la adhesion
justifica o no la ocurrencia del desgaste, por lo que se cree que el material

transferido a esta superficie termina siendo extraido por un proceso de fatiga [74].

2.7.2. 2 Desgaste por abrasion

El desgaste abrasivo es el proceso de dafio de una superficie por la accién de un
material duro. En el proceso de desgaste abrasivo, las asperezas de la superficie
mas dura, presionan en la superficie mas blanda causando flujo plastico del

material blando alrededor de las asperezas del material mas duro.

Cuando la carga tangencial se aplica en la superficie, la superficie dura elimina el
material mas blando por una combinacion de micro-rayado, microcorte y micro
agrietamiento [86-87]. El proceso de desgaste abrasivo comprende dos

situaciones generales:

Abrasiéon por dos cuerpos: en esta situacion, una de las superficies debe ser
mas dura y rugosa por lo que el desgaste es causado por las protuberancias
duras de las caras en contacto, Fig. 29. Este tipo de desgaste aparece en bajas

tensiones de contacto.

Superficie dura y
rugosa

Superficie pulida

Fig. 29 Abrasion por dos cuerpos [86].

Abrasion de tres cuerpos: en esta situacion, una pequefia particula o abrasivo,
por ejemplo, que la superficie dura actla como un tercer cuerpo o que exista
contaminacion entre las dos superficies en movimiento relativo. El tercer cuerpo
puede ser lo suficientemente duro entre las dos superficies como para causar

abrasion, Fig. 30.
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Tercer cuerpo

Fig. 30 Abrasidén por tres cuerpos [86].

La pérdida de material en este caso depende no solo de la dureza de la superficie
desgastada sino también del contra material y del contaminante. Este tipo de
desgaste aparece en altas tensiones de contacto. Las particulas que guedan
atrapadas entre las dos superficies en contacto se mueven transversalmente con
un modo mixto de rotacion y deslizamiento [88] provocando el rapido deterioro del

material.

2.7. 3 Ensayo de deslizamiento en seco en carburos cementados

Existen muchos disefios de maquinas para medir la friccion y desgaste en
carburos cementados. Estos pueden clasificarse en términos de rango de carga
de contacto, F, rango de velocidad, V, atmosfera en la cual se trabaja,
movimiento reciprocante y continuo, movimiento de rotacion y lineal, forma
esférica o cilindrica de las partes deslizantes, etc. En la Tabla 7 se muestran
varios ensayos de desgaste por deslizamiento en seco realizado por diferentes

autores con diferentes condiciones.

Como se ha visto, existen muchas configuraciones de maquinas y tribosistemas
validos para evaluar la resistencia al desgaste de los carburos cementados. La
mas empleada en el laboratorio para ensayos de desgaste por deslizamiento sin
lubricacion son las geometrias pin sobre disco (pin on disk) o bola sobre disco
(ball on disk) [74]. En esta tesis se analizara la influencia de la friccion y el
desgaste en los materiales a través del ensayo de deslizamiento en seco con

configuracion bola sobre disco.

De los ensayos de desgaste por deslizamiento en seco también se obtiene la

evolucion del coeficiente de friccidn respecto a la distancia de deslizamiento.
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Tabla 7 Ensayos de desgaste por deslizamiento en seco con varios tribosistemas y

configuraciones encontrados en la literatura.
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En la Fig. 31 se muestra una curva tipica de un ensayo de friccion con
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configuracién bola sobre disco de un par WC-11Co como disco y acero al carbono
como bola [2]. La evolucion del coeficiente de friccion se puede dividir en varias

regiones y relacionarlas con el comportamiento de los materiales en el ensayo.

En el primer periodo (l), llamado periodo de asentamiento (running-in), se
representa la friccion pura debido a las asperezas en contacto. En este periodo
los valores del coeficiente de friccidn tienden a variar ya sea incrementandose o

disminuyendo.

El bajo valor que pudiera encontrarse inicialmente, se debe al contacto mecanico
de las asperezas superficiales y al desgaste abrasivo del contra material (bola).
Por lo tanto, como es de esperar en carburos cementados, esto puede
extrapolarse al desgaste abrasivo que experimenta al inicio la matriz de cobalto.

Un incremento de este parametro puede ocurrir debido a la adhesion. En
particular, el rdpido incremento de este paradmetro toma lugar debido a muchos
mecanismos e interacciones quimicas con la matriz desgastada en la superficie.
Esto incluye movimiento de deslizamiento/rodadura, fractura, union adhesiva en la
superficie desgastada, una subsecuente cizalla/rotura, asi como triboxidacion.

Asentamien Estado estacionario ;Estado catastrofico

to
:
i
I
i
1
}

1
WC-6%Co}/ steel

Coeficlente de fricclén

0.05

=

o
L] T L) il L)
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Distancia de deslizamiento, m

Fig. 31 Ensayo tipico en el tribdmetro con configuracion pin sobre disco [2].

El segundo (Il) es el periodo de asentamiento (steady state). Después de que
ocurre el asentamiento, la fuerza de friccion generalmente se estabiliza. En este
periodo se determina el valor medio del coeficiente de friccibn para el par

ensayado.
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En carburos cementados, es usual que en esta etapa se conforme un contacto
deslizante de tres cuerpos dentro de las superficies deslizantes y los aglomerados
interfaciales de residuos de desgaste. Esto da lugar a la formacion de una
tribocapa que puede provocar fluctuaciones en la conducta de la friccion debido a
la continua rotura y regeneracion de micro soldaduras en la superficie de contacto
[92-93]. Tanto como el deslizamiento continda, la pista de desgaste comienza a
degenerar y después de un largo periodo estable puede ocurrir un aumento

abrupto de la friccidn, en general catastréfico. Esto constituye la etapa lll.

La resistencia al desgaste de los carburos cementados se determina a través de
la cuantificacion de la tasa de desgaste. Este parametro universal no es
estrictamente constante sino que esta en funcion del tiempo, por lo que se

determina al final del ensayo.

Utilizar el volumen de desgaste del material desgastado no es util ni ilustrativo
debido a que no se tienen en cuenta las condiciones del ensayo. La
determinacion de la tasa de desgaste se puede realizar por dos vias: la primera
usando un perfildbmetro para medir el perfil de la huella de desgaste y la segunda
es calculando la seccién de area eliminada para la que se emplea en general, la

ecuacion empirica de Archard’s (7) [89]:

Vg =k, 22 (7)

donde, Vqes el volumen del material eliminado por el desgaste en mm?, F, es la
carga normal aplicada en N, S es la distancia de deslizamiento en m y H es el
valor de la dureza Vickers del material mas blando en kg /mm?. Sin embargo, en
el caso de desgaste en carburos cementados masicos, es mucho mas empleado

el modelo simplificado de Lancaster, ecuacion(8) [90]:

b, =V ®)

donde, la tasa de desgaste volumétrico k,, se expresa en mm3-N*-m™. La razén

de desgaste puede variar drasticamente en el rango de 107°-10 mm?®N.m, en
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dependencia de las condiciones de operacién y los materiales seleccionados para
conformar el par triboldégico [89-91]. Los carburos cementados ofrecen una
excelente resistencia al desgaste y por tal motivo es comun que la razén de

desgaste se encuentre en el rango de 10“ a 10° mm®N.m.

La tasa de desgaste también es utilizada muchas veces para determinar el
régimen de desgaste en el que se esta trabajando: desgaste medio o desgaste
severo. En carburos cementados, el desgaste medio estd asociado a bajas
razones de desgaste 107-10° mm?®N.m, superficies pulidas y una fuerza de

friccibn constante.

Por el contrario, en desgaste severo, se tiene una alta razén de desgaste 10#-10®
mm>/N.m, con una alta rugosidad, fluctuaciones en la fuerza de friccién y
mecanismos de desgaste dominados fundamentalmente por fractura y residuos

de desgaste.

2.7.3.1 Mecanismos de desgaste

Las huellas de desgaste generadas en los ensayos de deslizamiento en seco en
carburos cementados, comunmente son observadas y analizadas utilizando
microscopios electronicos de alta resolucion. En carburos cementados son
reconocidos muchos mecanismos de desgaste [94]: deformacién de las
asperezas, corte y raspado por abrasion, adhesion, extrusion o eliminacion de la

fase ligante y en algunos casos formacion de tribocapa.

Estos mecanismos de desgaste conducen a la eliminacion de material y el
progresivo deterioro superficial. Ademas, se debe de tener en cuenta que la
variacion en la naturaleza de los materiales que conforman el tribopar influye en
este comportamiento. El problema radica en describir el proceso exacto del
desgaste. Por tal razoén, actualmente se realizan muchos estudios que intentan
determinar la secuencia de los mecanismos de desgaste para desarrollar

materiales con una mejor resistencia al desgaste.

Los mecanismos de desgaste que se analizardn en esta investigacion responden
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a la naturaleza de los materiales en contacto: contacto WC-Co respecto a WC-
Co y WC-Co respecto a Aceros.

K. Bonny et al.[26] observo que en ensayos con WC-10Co contra WC-6Co para
cargas de contacto medias (15-25N), V= 0.45m/ y S=10km solo se encontraba
una pequefa cantidad de residuos de desgaste en la superficie desgastada. Sin
embargo, para altas cargas de contacto, 50N, se observaba una muy pronunciada
eliminacion de la fase ligante y extraccion de los granos de WC, como se muestra
en la Fig. 32a).

Este comportamiento facilita la formacion de una capa de residuos de desgaste
en la superficie de los carburos cementados, Fig. 32 b). Los residuos de desgaste
se observan sobre la superficie como puntos brillantes alojados muchas veces en

los agujeros formados por la eliminacién de material.

H. Engquist el al. [23] realiz6 ensayos de deslizamiento en seco en condiciones de
desgaste severo (F,= 350N y 3000rpm), y desgaste medio (F,= 150N y1500rpm),

para analizar la formacion de tribocapas en los WC-Co contra WC-Co.

En cuanto a los mecanismos de desgaste, concluyé que en el caso de desgaste
medio, Fig. 33 a), el desgaste de los granos de WC es el resultado de una media
formacién de residuos sub-micrométricos. Esto ocurria debido a que el
mecanismo es un proceso de corte medio donde la formacion de los residuos de
desgaste proveniente del gripado (fuerte abrasion) de los granos de WC a una

micro-escala.
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Fig. 32 Micrografias MEB en la parte central de la uella de desgaste de WC-10Co
[26].
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Los residuos de WC son rgpidamente cementados junto con la fase ligante de Co
que ha sido extruida por entre los granos de carburo, hasta construir un
compuesto nanocristalino en la superficie. Por debajo de la tribocapa, detalle de la
Fig. 33 a), aparece una desigual pero fuerte transicion a los carburos no

afectados.

Sin embargo, para condiciones mas severas, aparece la fragmentacion inicial de
los granos de WC, Fig. 33 b), causada por las altas presiones en los puntos
individuales, que provoca una elevada friccion. Estos fragmentos de WC son
eliminados de la superficie o compactados con la fase ligante hasta formar la

tribocapa.

En cuanto a la formacion de tribocapas en este tipo de contacto, ya se ha visto
cuales son los mecanismos de desgaste mas usuales para su formacion. Sin
embargo, que el régimen de desgaste sea medio o severo influird en el espesor

de la capa triboldgica.

En desgaste medio, la tribocapa tiende a tener mas espesor en comparacion con
las tribocapas encontradas en desgaste severo. Este comportamiento se atribuye
a las bajas temperaturas alcanzadas en el contacto deslizante que son el
resultado de la menor cantidad de energia aportada por las condiciones del

ensayo.

ﬁ" *
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Fig. 33 Micrografia MEB de una huella de desgaste WC-11Co respecto a WC-6Co
sometida a: a) desgaste medio y b) desgaste severo [23].

Sin embargo, en el caso del desgaste severo, se aporta mucha energia lo que
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permite un incremento de la temperatura promoviendo la oxidacion del WC hasta
WO; y la formacion de CoWO,. Esta tribocapa se hace mas blanda y por lo tanto
mas fina. Esto quiere decir, que los carburos cementados se oxidan a
temperaturas por debajo de los 600°C. A esta temperatura el WC comienza a
transformarse en WQOj3;. Este 6xido resulta poroso debido a su mayor volumen y

crece en la interfase entre el sustrato y el oxido.

Por una parte, el carbono se oxida promoviendo una pequefia pelicula de W y
W,C en la superficie. La pelicula de W entonces es transformada en oOxido.
Debido a la mala adhesion, esta pelicula comienza a desprenderse en forma de
escamas a los 800°C y cuando alcanza los 1000°C se evapora. Por otro lado, la
fase ligante de Co forma un 6xido mixto con el W, WCo00Q,, también a 600°C. Este
oxido es mas denso que el WOg3, lo que hace que la velocidad de oxidacién sea
menor en los carburos cementados respecto al carburo de wolframio puro [23].

Las teorias del desgaste en carburos cementados coinciden en que la eliminacion
del material durante el desgaste tiene una naturaleza selectiva y comienza
principalmente en el ligante por una combinacion de microcorte y abrasion [99].
Sin embargo, como precondicion para que la eliminacion del material tome lugar,
la extrusion del ligante y su interaccion adhesiva con el contra material tiene que

haber ocurrido antes.

J. Pirso et al.[2] encontré dos regiones en la huella de desgaste del WC-20Co
contra Acero al carbono a 180N de carga de contacto: algunas areas pulidas
con rayado superficial y otras areas que contienen grandes picaduras y fractura
superficial, Fig. 34. La fractura que se encuentra en los surcos se encuentran en

el mismo sentido del deslizamiento.

En el detalle de la Fig. 34 se observa que las grietas estan localizadas en los
limites de grano de WC y que estos aun permanecen bien agarrados a la matriz
de Co, por lo que su eliminacién sera causada por fractura inter-granular. La fase
de Co es parcialmente eliminada de entre los granos de carburo por una
combinacion de deformacion plastica y micro abrasién, que segun este autor,

constituye la primera etapa del desgaste.
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Los resultados encontrados por Pirso et al. [2] en sus ensayos lo ubican en un
régimen de desgaste medio que se corrobora con el andlisis de las huellas (poco
dafio superficial, formacién de tribocapa y bajas tasas de desgaste). Esto quiere
decir, que en estas condiciones el contra material de acero aun no ha sufrido

transformaciones ni daflos como para influir en el desgaste.

Fig. 34 Micrografia MEB de la huella de desgaste del bloque de WC-20Co después
de 8 km de recorrido [2].

Otros autores encontraron diferentes tipos de mecanismos de desgaste en sus
ensayos. Dixon y Wright [100] estudiaron el corte de acero AISI 5210 con
herramientas de WC-Co. Ellos encontraron que el degaste abrasivo era
inconsistente en su caso y que el desgaste era modelado por la deformacion
plastica de los granos de WC. Esto ocurre en la superficie seguido de adhesion
entre la superficie rugosa de las particulas de WC y la viruta y micro fractura en

las particulas.

Kagnaya et al.[101] confirma que para ensayos de friccién a bajas velocidades de
WC-Co contra AISI 1045, el mecanismo de desgaste predominante es
deformacion plastica y micro agrietamiento de los granos de WC, fragmentacion y
pérdida de adherencia de los granos de WC y pulido de la superficie de contacto.

Mientras que a elevadas velocidades, aparece un mecanismo suplementario
sobre la base de transferencia de oOxido de hierro. Cuando el Fe transferido

aparece, el coeficiente de friccion y la temperatura se vuelven caoticos.
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De esta manera, la adhesion (del hierro transferido) desempefia un papel
importante debido a la energia que se genera en el contacto que provoca grandes
fluctuaciones en el coeficiente de friccién. Pirso et al.[2], encontré que bajo el
efecto de las fuerzas fluctuantes especialmente la fuerza de friccion, los granos de
WC pueden oscilar en la matriz y ser la causa del ruido de alta frecuencia
escuchado en los ensayos.

Otros autores, Naerhein y Trent [102] han citado el mecanismo de difusibn como
la base para el desgaste de la herramienta de corte. Ellos han sugerido que
cuando la pieza esta trabajando el material difunde hacia la matriz de Co e
incrementa la eliminacién del material. Sin embargo, la teoria de difusién aun
carece de suficientes estudios como para sustentar la idea de las diferencias en

las tasas de desgaste.

2. 8 Aplicaciones de los carburos cementados

Los carburos cementados son considerados como materiales muy resistentes al
desgaste, esta es la principal razén para que se seleccione este material para un
gran numero de aplicaciones. Se utilizan en mineria, construccion, perforacion de
rocas, para conformar y mecanizar metales (preferentemente aceros vy
fundiciones). En la Fig. 35 se resume el amplio rango de aplicaciones de los
carburos cementados teniendo en cuenta el tamafio de grano de WC, el contenido

en Co y la dureza.

Los carburos cementados finos se pueden emplear en todas las areas de los
carburos cementados convencionales [19]. Sin embargo, su desarrollo en la

industria est4 enfocado a un numero determinado de aplicaciones.

Las principales aplicaciones de los carburos cementados sub-micrométricos y
ultrafinos estan en el campo de las herramientas de corte, hasta el punto de
sustituir parcialmente las herramientas de acero rapido. En la Fig. 36 se muestra
un esquema de las aplicaciones de los grados de carburos cementados sub-

micromeétricos y ultrafinos.
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Como muestra el esquema anterior, las herramientas redondeadas y las
herramientas disefiadas para la industria de la electronica son las mas
desarrolladas. Hoy en dia, la tendencia en el mercado es miniaturizar camaras
digitales, ordenadores portatiles, y teléfonos moviles. Para satisfacer esta
demanda, se fabrican PCBs (printed circuit boards = circuitos impresos) donde es

necesario taladrar agujeros muy pequefios.
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Fig. 35 Esquema de aplicaciones de los carburos cementados segun sus

propiedades [39].

Las micro-brocas para mecanizar PCBs tienen un diametro de 70 um, tamafo que
se puede comparar con el de un cabello humano, Fig. 37. Por tal razon, la cara

cortante de estas micro-brocas solo podran tener unos cientos de granos de

WC<0.3um [6,19,39].

Es bien conocido que la aplicacion fundamental de los carburos cementados
radica en su resistencia al desgaste. En la industria del corte de metales donde la
tendencia es el maquinado en seco, el corte de alta velocidad y los cambios
bruscos en las piezas, se abren nuevas posibilidades para estos grados de

carburos cementados.
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En el acabado final del mecanizado de los bloques de los motores de hierro

fundido se utilizan fresas con insertos de grados ultrafinos, como se muestra en la

Fig. 38, mostrando un incremento en su tiempo de vida util de mas de un 60%

respecto a los clasicos recubrimientos con grados convencionales [6].
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Herramientas redondeadas (Brocas y
Fresas)
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Herramientas para la industria
139, electrénica (microbrocas)

18 % Piezas para desgaste, Discos de cortey
hojas decorte de
papeles, plasticos, Herramientas
dentales, etc.

Herramientas de corte de
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Herramientas de corte de
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Fig. 36 Aplicaciones de los carburos cementados submicrométricos y ultrafinos [6].

La tendencia de la industria del metal duro es reducir ain mas el tamafio de grano

en las herramientas de corte, respetando la relacion dureza—tenacidad del

material.
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Fig. 37 Micro-brocas para PCBs de grados ultrafinos y sub-micrométricos [6,19].
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En la industria del automovil, es de suma importancia la reduccion del peso
especifico de los coches. Para esto se emplean muchas aleaciones ligeras, como
Al-Si-Mg que sustituyen el hierro fundido en motores y engranajes. En las
operaciones de torneado, fresado y taladrado de aleaciones donde esta presente

el aluminio y el magnesio se generan cargas térmicas y altas temperaturas.

Los insertos de carburos cementados ultrafinos han mostrado una elevada
resistencia térmica y al desgaste cuando se trabaja a temperaturas por debajo de
los 700-800°C en comparacion con los grados convencionales. Por esta razon,

son empleados en las herramientas de corte para condiciones extremas.

Fig. 38 Fresa con insertos de carburos cementados ultrafinos [6]
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3 Planificacién de la investigacion

3. 1 Introduccién

Esta investigacion tiene como objetivo principal evaluar la influencia de los
inhibidores de crecimiento de grano en las caracteristicas de friccion y desgaste
de los carburos cementados obtenidos de polvos nanoestructurados y ultrafinos,

gue se han consolidado por dos procedimientos de sinterizacion.

En el panorama cientifico se ha podido constatar que aun existen pocos
conocimientos en la comunidad cientifica sobre las caracteristicas tribologicas de
los carburos cementados desarrollados a escala nanos y sinterizados por técnicas

novedosas como SPS.

Por esta razon, se llevara a cabo un estudio de las caracteristicas de friccion y
desgaste de materiales con tamafio de grano WC muy fino que se han obtenido
debido a la seleccion adecuada de inhibidores y a la optimizacién de técnicas de
procesado [58]. Se evaluara su resistencia al desgaste por deslizamiento en seco,
cuando se varia F,, S, y el contra material y se detectardn las mejores

combinaciones de materiales frente a cada una las variables del ensayo.

La planificacion de la investigacion para conseguir este fin se llevara a cabo
realizando de forma sistematica una caracterizacibn macro y micro de los
materiales mencionados, la determinacion de sus propiedades mecanicas asi

como la caracterizacion tribolégica de estos.

Se analizara la influencia de los inhibidores de crecimiento de grano junto al
método de sinterizacion empleado, Vacio y SPS, en las variables de los ensayos
de desgaste. La Fig. 39 muestra el diagrama de flujo seguido en esta

investigacion.
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SELECCION DE MATERIALES Y PROCESOS
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Fig. 39. Diagrama de flujo de la investigacion seguida en esta tesis.

3. 2 Programa experimental.

La produccién comercial, de los carburos cementados masicos de WC-12Co con
tamafos de grano de WC ultrafinos y nanocristalinos, no es muy extensa. Esta es
la causa principal por la que no existe un amplio conocimiento sobre el
comportamiento de estos grados frente al desgaste por deslizamiento en seco y

gue por tanto constituye la premisa de nuestra investigacion.

Los carburos cementados ultrafinos y nanoestructurados hasta un 1% de
inhibidores que seran caracterizados tribolégicamente en esta tesis, pertenecen a
la linea de investigacién enmarcada en el Proyecto MAT2003-0169 y MAT2006-
12945 sobre la consolidacion de carburos cementados WC-Co obtenidos de

polvos ultrafinos y nanoestructurados.
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Los materiales a los que se afiade mas de un 1% de inhibidores se han fabricado
como parte de esta investigacion y entran por tanto dentro del planteamiento y
desarrollo de la tesis, se han consolidado por sinterizacion convencional en vacio
y sinterizacion por chispa de plasma. Como materia prima se emplearon polvos
nanocristalinos de carburos cementados asi como polvos de carburos de vanadio

y carburo de cromo como inhibidores de crecimiento de grano de WC.

Para cumplimentar el desarrollo de nuestra investigacion, se han seguido las

siguientes etapas:

1.Revision bibliogréafica. Se realizara una revision del estado del arte de los
carburos cementados WC-Co ultrafinos y nanoestructurados: sus técnicas de
procesado, el desarrollo microestructural, las propiedades mecanicas vy
fundamentalmente su comportamiento tribolégico, junto a las variables que mas
influyen, incluyendo los mecanismos de desgaste involucrados en el proceso de

deterioro superficial respecto a los materiales convencionales (micrométricos).

2. Seleccion de materiales. Teniendo en cuenta la revision bibliografica y la
experiencia de nuestro grupo de investigacion[58,102-103] se seleccionan
carburos cementados WC-Co ultrafinos y nanoestructurados consolidados por
sinterizacion convencional en Vacio y sinterizacion por chispa de plasma para los
ensayos de desgaste. Se seleccionan polvos de carburos cementados
nanocristalinos asi como de inhibidores de crecimiento de grano para la obtencion

de nuevos materiales.

3. Consolidacion de los nuevos materiales. Sinterizacibn convencional en
Vacio y por técnicas novedosas como SPS, sobre la base de investigaciones
previas [58,103].

4. Caracterizacion microestructural: de los materiales consolidados mediante
técnicas de Microscopia Electrénica de Barrido y Microscopia electronica de

Barrido y de Efecto de Campo.

5. Caracterizacion mecanica: de los materiales obtenidos mediante medidas de
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dureza y determinacion de la tenacidad a fractura por el método de indentacion.

6. Evaluacion de la resistencia al desgaste en condiciones de desgaste
medio. Los ensayos de desgaste por deslizamiento en seco a temperatura
ambiente se realizan a los carburos cementados obtenidos de polvos ultrafinos y

nanocristalinos pero consolidados por Vacio.

7. Evaluacion de la resistencia al desgaste en condiciones de desgaste
severo. Los ensayos de desgaste por deslizamiento en seco a temperatura
ambiente se realiza a los carburos cementados obtenidos de polvos
nanocristalinos y consolidados por Vacio y SPS.

8. Analisis y correlacion de los resultados obtenidos. Establecimiento de las
conclusiones. Influencia de la composicibn de los materiales consolidados
(proporcion de inhibidores) y de la técnica de procesado en las tasas de desgaste
obtenidas, en funcion de las variables involucradas en los ensayos. Estudio de los
mecanismos de desgaste obtenidos, correlacionandolos con la microestructura,
las propiedades mecanicas de los materiales estudiados y las variables de

ensayo.

9. Redaccion de la memoria de investigacion (tesis).

3. 3 Etapas de la investigacion.

Las etapas que se seguiran en el desarrollo de esta investigacion y que parten de

lo propuesto en la planificacién experimental, son descritas a continuacion:

Etapa 1. Revision bibliogréfica.

Se conoce poco sobre el comportamiento a friccion y desgaste por deslizamiento
en seco de los carburos cementados cuando el tamafio de grano de WC es
ultrafino 0 nanométrico. Sin embargo, se tiene un conocimiento amplio sobre
estos mismos materiales pero cuando presentan tamafio de grano micrométrico.

El problema radica en la obtencion de estos tamafios de granos tan finos por
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técnicas de pulvimetalurgia sin disminuir los valores de dureza y el control

microestructural.

La sinterizacién de los carburos cementados por métodos convencionales: Vacio,
permite la reduccién en el tamafio de grano si afiadimos inhibidores de
crecimiento de grano como VC, Cr3C,, NbC, TaC. La sinterizacion por chispa de
plasma ha demostrado que ofrece ventajas en reduccion de tamafio de grano

respecto a los métodos convencionales.

Existen muchas variables que forman parte de la caracterizacion tribolégica y que
influyen en la respuesta del material al desgaste por deslizamiento en seco. Sin
embargo, se ha reconocido que la carga de contacto, la velocidad de
deslizamiento y la distancia de deslizamiento son las que pueden ocasionar mas

dafio incluso cuando se trata de carburos cementados de granos finos.
Por tal razdn, en esta etapa quedan definidos los grados de carburos cementados

gue seran objeto de estudio y las variables que seran empleadas para los
ensayos de desgaste por deslizamiento en seco.

Etapa 2. Seleccion de materiales.

Segun lo determinado en la etapa anterior, los materiales objeto de estudio deben
entrar en el rango de carburos cementados ultrafinos y nanoestructurados. Los
carburos cementados ultrafinos se han obtenido a partir de polvos comerciales
con tamanos de grano ultrafino a los que se han afadido proporciones de VC y/o

Cr3C, hasta 1%peso.

Los carburos cementados nanoestructurados se han obtenido a partir de polvos
comerciales con tamafios de grano nanocristalinos a los que se han afadido
proporciones de VC y/o Cr3C, hasta 1%peso. Estos materiales se han fabricado
por dos vias de consolidacién: sinterizacion convencional en Vacio y sinterizacion
por chispa de plasma en investigaciones previas de nuestro grupo de
investigacion [58,103].
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En esta investigacion se desarrollan nuevos carburos cementados obtenidos de
polvos comerciales nanocristalinos a los que se afiaden cantidades superiores
(hasta un 2%peso) de los inhibidores de crecimiento de grano ya seleccionados

con el objetivo de evaluar su efecto y lograr la optimizacion al afadirlos.

Etapa 3. Consolidacién de los huevos materiales.

En esta etapa se consolidan los nuevos materiales propuestos en la Etapa 2. El
proceso de fabricacion se realiza con los mismos parametros que el resto de
materiales proporcionados [58,126,130]. Los nuevos materiales se consolidan por

sinterizacién convencional en Vacio y sinterizacién por chispa de plasma.

Etapa 4. Caracterizacién microestructural.

En esta etapa se realiza la caracterizacion microestructural de los nuevos
materiales obtenidos de polvos nanocristalinos. Previo a la caracterizacion de las
probetas obtenidas en la sinterizacién se les cortara un pequefio fragmento que

se embutira en metacrilato que facilita su posterior preparacion.

Posteriormente, se realizara su preparacion metalografica, desbaste y pulido para
su estudio y se determinara la densidad de los materiales por el método de
Arguimedes para valorar la densidad obtenida por los diferentes procedimientos

de sinterizacion.

Finalmente, se determinara el tamafio de grano de WC contenido. Esto se realiza
midiendo sobre microgréaficas con altas resoluciones obtenidas por el Microscopio
Electronico de Barrido, MEB. Ademas se realizard un analisis cualitativo de la

porosidad presente en los materiales asi como de la presencia o no de fase-n.
Todas las in-homogeneidades presentes en la microestructura, se correlacionaran

con los diferentes métodos de sinterizacion y con naturaleza y contenido de los

inhibidores empleados.
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Etapa 5. Caracterizacién mecénica.

Como es mencionado, la dureza es el parametro del material que mas influencia
puede tener en la resistencia al desgaste de los carburos cementados. Por lo

tanto, es el parametro mas importante a determinar en esta etapa.

La dureza se determinara por el método de indentaciones, se utilizara una punta
de diamante y se realizaran 10 indentaciones Vickers en la seccion transversal de
nuestra muestra. Mediante el registro de las imagenes de microscopia Optica de
las huellas y la medida de sus longitudes por medio de un programa procesador

de imagenes.

La tenacidad a la fractura aunque no es un parametro que se empleara en nuestro
analisis de desgaste, también se determina a partir de las medidas de las grietas
formadas en las huellas de dureza. En este caso para su calculo se empleara la
ecuacion de Shetty[112].

Etapa 6. Evaluacion de la resistencia al desgaste en condiciones de desgaste

medio

La resistencia al desgaste por deslizamiento en seco se realizé a todos los
materiales investigados. Se eligieron como condiciones de desgaste medio, seran
a 40N y 60N de carga de contacto y 2000 m de distancia de deslizamiento, todos
los ensayos se realizaran con temperatura y humedad relativa controladas segun
la norma de ensayos. La velocidad de deslizamiento se mantiene constante a
0.1m/s (320r.p.m.) siendo la mayor que puede alcanzar nuestra maquina de

ensayos.

La caracterizacion tribologica se realizara a partir del comportamiento del
coeficiente de friccion a lo largo de la distancia de deslizamiento y su valor
promedio, asi como de la determinacién de la tasa de desgaste.

En esta etapa se determinard la influencia de la carga de contacto en la
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resistencia al desgaste de los materiales obtenidos de polvos nanocristalinos y de
polvos ultrafinos. Segun la respuesta al desgaste de los materiales propuestos
para esta etapa y que se observan en la Fig. 39, se determinaran los valores de
las variables para condiciones de desgaste severo. Asi mismo se determinara la
influencia de los inhibidores en el comportamiento frente a desgaste de los

materiales.

Etapa 7. Evaluacion de la resistencia al desgaste en condiciones de desgaste

Severo.

Los ensayos de desgaste por deslizamiento en seco en condiciones severas
seran realizados a 60N de carga de contacto y 10000 m de distancia de
deslizamiento. Todos los ensayos se realizan en condiciones de temperatura y
humedad relativa controladas segun la norma de ensayo. En esta etapa se
determina el comportamiento frente a friccion y desgaste de los materiales con
mejores propiedades y con mas influencia de inhibidores.

Ademas se utilizaran bajo las mismas condiciones de ensayo dos contra
materiales: bolas de WC-6Co y se introduciran bolas de acero endurecido AISI
5210. Los materiales con mejores propiedades frente a desgaste, obtenidos de

los ensayos contra WC-6Co seran los ensayados contra bolas de AISI 5210.

De esta forma se determinara la influencia de los inhibidores de crecimiento de
grano en el comportamiento del coeficiente de friccion y la tasa de desgaste de
los materiales. Se incluira el efecto del cambio de contra material en la resistencia

al desgaste de los materiales y por tanto en sus propiedades tecnoldgicas.

Etapas 8 v 9. Andlisis v correlacion de los resultados obtenidos y establecimiento

de las conclusiones. Redaccion de la memoria de investigacion.

En esta etapa se correlacionan los valores de tasas de desgaste y de coeficiente
de friccibn de cada uno de los ensayos con las variables tribologicas, las

propiedades del material y los métodos de procesado. Ademas, se determinaran
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perfiles de rugosidad superficial para analizar y complementar el analisis del

coeficiente de friccién en los materiales mas controvertidos.

En esta etapa se establecera cuales son las propiedades del material que mas
influencia tienen en el desgaste y el método de procesado asi como la proporcion
de inhibidores que menos producen deterioro en el material.

Se analizara el comportamiento de los materiales frente a condiciones de
desgaste medio y condiciones de desgaste severo y con diferentes contra
materiales, estableciendo finalmente la variable de desgaste que més influye en

cada los carburos cementados ensayados segun el tipo de ensayo.

El analisis de los mecanismos de desgaste se realizard mediante la observacion
de las superficies de desgaste generadas en los ensayos. Ademas, se realizaran
analisis de EDX (energia de dispersion de rayos X), para cualitativamente
determinar los elementos presentes en las huellas de desgaste. De esta forma, se
intentara establecer una secuencia de patrones de dafio para cada combinacion

de ensayos.

Finalmente, todo el analisis triboldgico dara paso a la redaccion del documento
gue resume la investigacion desarrollada de todo el trabajo, se obtienen las
conclusiones y se proponen lineas de trabajo futura como continuacion de esta

linea de investigacion.
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4 Desarrollo experimental

4.1 Materias primas

La seleccién de las materias primas que se emplean en esta tesis para desarrollar
los materiales tiene su origen en trabajos de investigacion realizados por el grupo
de investigacion en el que se enmarca esta tesis. Los carburos cementados con
mas de un 1% de inhibidores se obtienen a partir de polvos nanocristalinos de
WC-12Co, seleccionados debido a que el grano de WC se encuentra en la escala

nanométrica

Material comercial nanocristalino

Los polvos nanocristalinos de WC-12Co son suministrados por la empresa
Inframat Advanced Materials con un tamafno de grano de WC de 30-80nm. En la
Fig. 40 se muestran imagenes EC MEB del polvo WC-12Co comercial en estado
de suministro, se pueden observar agregados de alrededor de 500nm,
constituidos por granos de WC de 30-80 nm. El material comercial asi como las
mezclas generadas donde se emplean estos polvos seran referenciados en esta

tesis con el nombre de N.

Fig. 40 Mezcla WC-12Co nanocristalina comercial, a) imagen general y b) detalle de

los agregados [103].

Como ya se ha comentado en la discusion realizada en el apartado 2. 4, el VC y
el Cr3C; son los aditivos mas reconocidos en la literatura como inhibidores de
crecimiento de grano en grados comerciales finos y por esta razdén seran
utilizados en esta tesis [41-42,104].
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De esta forma, a los polvos comerciales de partida se les afladen VC y Cr3C, en
diferentes cantidades y hasta un 2%peso. Los polvos de VC y Cr3C, empleados
han sido fabricados por Advanced Materials Technologies Inc. y poseen tamafio
de grano de ~500nm. Se ha afadido ademas una cantidad de polvo de grafito,
con el propésito de ajustar el contenido de carbono y de esta forma evitar la
descarburacién. El polvo de grafito empleado tiene una alta pureza (FSS<50um) y

ha sido suministrado por Alfa Aesar.

Material comercial micrométrico.

Se estudiard en esta tesis otro material en cuanto a su comportamiento a
desgaste. Este material se obtiene de un polvo de carburo cementado WC-12Co,
suministrado por Sigma Aldrich con un tamafio de grano de WC micrométrico
(menos de 3um) que representara a otros grados comerciales. Este material sera

referenciado en esta tesis como M.

Material comercial ultrafino.

Los polvos de WC-12Co ultrafinos, presentan tamafos de grano de WC de 60-
250nm, suministrados por Nanostructured & Amorphous Materials, Inc. En la
Tabla 8 se muestra la composicién de los polvos aportado por el fabricante, son
incluidas cantidades de Cr y V como inhibidores de crecimiento de grano y se

observa un 0.25%C libre.

Tabla 8 Andlisis de la mezcla Na aportado por el fabricante.

Elementos W Co Cr \Y Ctotal Clibre (e
% peso 88 12 0.70 0.40 5.64 0.25 0.20
Elementos Ca Cu Fe Si P Na

% peso 0.002 0.005 0.056 0.001 0.005 0.003

El material comercial asi como las mezclas donde se emplean estos polvos seran

referenciados en esta tesis con el nombre de Na.
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4. 2 Procesamiento de los polvos
4.2.1 Mezcla 'y molienda
La molienda de los polvos se realizé en un molino planetario de alta energia,

modelo Pulverissette 7 Premiun line, fabricado por FRITSCH (Alemania) tal y

como, se muestra en la Fig. 41.

Fig. 41. Molino planetario de alta energia.

Este molino se ha empleado para obtener una mezcla homogénea de los polvos
debido a que presenta una mayor aceleracion centrifuga que los molinos
planetarios convencionales. Por lo tanto, se consigue una reduccion significativa

en el tiempo de molienda y se evita un engrosamiento de los granos

Debido a las altas velocidades a las que puede trabajar este molino (hasta 1100
rpm) es frecuente el desgaste de las jarras donde se realiza la molienda. Para
evitar esto, se ajusta la velocidad de molienda en funcién del diametro de las
bolas y el volumen de las jarras. Las jarras de molienda tienen un recubrimiento
de metal duro en las paredes y un volumen de 80cm?® y se presentan en el detalle
de la Fig. 41.

La molienda se realiza para obtener una reduccion en el tamafio de grano de WC
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y homogenizar los componentes de la mezcla, en especial el ligante de Co, lo que
finalmente resultard en el buen comportamiento de los materiales en la
sinterizacion. Antes de proceder con molienda se introducen en las jarras los

inhibidores de crecimiento de grano junto a los polvos de WC-12Co.

Las cantidades utilizadas para conformarse han calculado a partir de sus
fracciones volumétricas y se han pesado en una balanza de precision 0.01 mg.
Para evitar la aglomeracion de los polvos, se realiza la molienda utilizando una
suspension en 2-Propanol de SIGMA-ALDRICH.

Las bolas empleadas en la molienda son de metal duro WC-6Co de 5 mm de
diametro y han sido suministradas por Fritsch (Germany). El volumen de carga
efectivo de las jarras es de aproximadamente un 40% vy la relacion entre los
gramos de bolas y los gramos de material en este caso es de 10:1.

Tras el cierre de las jarras, estas son purgadas con Argon varias veces y se
mantiene esta atmasfera hasta el final de la molienda para evitar reacciones con

el oxigeno y posible aparicion de oxidos.

La velocidad de rotaciéon fijada para la molienda ha sido de 700 rpm por dos
horas, para conseguir una total homogenizacion de la mezcla de acuerdo a lo

observado por Bonache et al. [102].

En los ultimos 15 minutos de la molienda se afade un 2.5% de PEG 1500
(Polyethylene Glycol) como lubricante debido a su total solubilidad en el medio de
molienda. Esta parafina que se adiciona al final de la molienda es suficiente para
evitar los problemas de aglomeracion y/o degradacion para tiempos largos, que

resultarian en macro porosidad [102].

4.2. 2 Secado del polvo

Para la obtencion de la mezcla de polvos, resulta necesario, eliminar el medio
huamedo de la molienda. Para esto, se emplea un horno tubular donde se

introducen crisoles de alumina con las suspensiones de polvos en isopropanol y
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se secan a una temperatura de 120°C bajo flujo de Argdn. El ciclo de secado que
se ha empleado se muestra en la Fig. 42.

Después del secado, la mezcla se comporta como una pasta compacta y fragil.
Esta mezcla es macerada en un mortero de Agatha para mejorar su fluidez y

posterior compactacion.

200
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Tiempo de secado (min)

Fig. 42 Ciclo de secado del polvo molido.

4.2. 3 Compactacion de los polvos mezclados

La compactacion de los polvos obtenidos, se realiza en frio, en una prensa
manual uniaxial modelo Graseby/Specac de 25 t (~249 kN ) de capacidad y una
matriz de accion simple. Por lo tanto, solo existe el movimiento relativo entre el
punzén de la matriz y el cuerpo de la matriz que permanece inmovil. Asi se

obtiene los compactos/muestras en verde.

La matriz que empleamos en este caso fue la de 15 mm de diametro, cuyas
paredes fueron previamente lubricadas con estearato de zinc, con el propdésito de

evitar el gripado superficial y extraer facilmente el compacto.

En la Fig. 43 se muestra la prensa manual descrita anteriormente y las piezas que
conforman la matriz de 15 mm. Para obtener compactos de 2-3 mm de espesor,
teniendo en cuenta que el didmetro de la matriz es de 15 mm, se utiliz6 una

cantidad de 0.5 g de materiales.
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Fig. 43: Compactacién de polvos: a) Prensa manual multiaxial y

b) Matriz de prensado.

La evaluacion del proceso de compactacion fue realizada mediante la
determinacion de la densidad en verde que es el factor clave que determina la

contraccion de los compactos tras la sinterizacion.

La masa de los compactos se ha determinado en una balanza de precision de

0.00001g, modelo Kern 770, como se muestra en la Fig. 44.

Fig. 44 Balanza electrénica de precision KERN 770.

La densidad de los compactos en verde se determina a partir de la relacion
conocida entre la masa del compacto, Meompacto Y €l volumen del cilindro, Vciindro,

determinado a partir de sus dimensiones, de tal forma:
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9)

Meompacto

p= [g/cm?]

Vcilindro

Para determinar el Vjingro S€ ha utilizado el diametro del compacto en verde vy el

espesor.
4. 3 Procesos de consolidacion

4.3.1 Sinterizacion convencional en Vacio

La sinterizacién en Vacio de los compactos en verde se ha realizado en un Horno

tubular de alto Vacio (10 mbar) Carbolite, ver Fig. 45. En este caso, se sinterizan

las muestras en fase liquida y sin presion.

Fig. 45 Horno tubular de alto Vacio Carbolite.

El ciclo total de sinterizacion empleado se muestra en la Fig. 46 y resulta éptimo
en cuanto a la adecuada densificacion y crecimiento de grano en fase liquida,
como se ha visto en los resultados previos realizados por el grupo de

investigacion sobre carburos cementados nanoestructurados [58,103].
En primer lugar, el desparafinado o eliminacion del lubricante se ha realizado a

450°C de temperatura durante 60 min. En este periodo se han prefijjado las

variables teniendo en cuenta la temperatura de ebullicion del lubricante.
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La velocidad de calentamiento se ha fijado a 3°C/min para garantizar que la
eliminacion del PEG (T,<300) se realiza de forma gradual y asi evitar cambios

fisicos 0 quimicos que puedan suponer graves defectos en los compactos [31].
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Fig. 46 Ciclo de sinterizacion convencional en Vacio.

La sinterizacion en fase liquida se ha realizado a 1400°C de temperatura durante
30 minutos, esta temperatura es tipica en estos materiales como ya se ha
mencionado en el apartado 2.5. 1. La velocidad de calentamiento y de

enfriamiento se ha prefijado a 10°C/min.

Los compactos en verde se sinterizan dentro de bandejas de grafito para evitar la
decarburacion superficial durante este proceso. Estas bandejas constan de
agujeros de diametro maximo de 15 mm para colocar las muestras y canales que

permiten la salida de los gases, ver Fig. 47.

Fig. 47 Compactos en verde y muestras sinterizadas por Vacio.
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4.3.2 Sinterizacion por chispa de plasma

Como ya se ha mencionado en el apartado 2.5. 2, la técnica de SPS, resulta muy
atractiva en la sinterizacion de carburos cementados debido a que se puede
retener la estructura nanométrica inicial de los polvos, ya que el periodo de tiempo

de sinterizacion es relativamente corto [7, 20-21].

Los gradientes de temperatura que puedan aparecer debido al rapido incremento
de esta constituyen uno de los principales problemas de esta técnica y puede

suponer una disparidad en el material sinterizado.

En este sentido, pardmetros como: la presion y la velocidad, la conductividad
eléctrica y térmica, el tamafio y la forma del molde, el contacto entre los pistones y
el molde de grafito asi como las propiedades eléctricas y térmicas del material a

sinterizar; pueden influir en la distribucion de temperaturas.

La sinterizacion por chispa de plasma, SPS, se ha realizado en un equipo con
sistema FCT System GMBH, modelo HPD 25, fabricado en Alemania,
perteneciente al CINN-CSIC en Oviedo, que se muestra en la Fig. 48. En estudios
previos del grupo de investigacion [58] se optimizaron los parametros utilizados en

el proceso de sinterizacion: presion, temperatura y tiempo.

Los polvos procedentes de la molienda se introducen en una matriz de grafito con
un diametro de 20mmyse coloca un papel de grafito entre estos y los pistones
para mejorar la conductividad eléctrica y térmica. Los pistones encargados de
realizar la presion estan confeccionados con el mismo material de la matriz. La
presion de trabajo maxima es de 80MPa y la presion inicial uniaxial es de 15MPa
[103].

El proceso de sinterizacion por SPS consta de varios pasos [105]: vacio, presion
aplicada, calentamiento y enfriamiento. El polvo se prensa de forma biaxial en frio
en el molde de grafito hasta formar un disco compacto y, posteriormente, se
procede a la sinterizacion por SPS. Después del incremento brusco inicial de la

temperatura hasta 500°C, se aplica la presion de trabajo hasta la temperatura de
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sinterizacion de 1100°C con un tiempo de permanencia de 5 minutos, a una

velocidad de calentamiento de 100°C/min.

Fig. 48 Equipo de SPS FCT System GMBH, modelo HPD 25.

Las muestras se han enfriado durante los 5 minutos posteriores a la finalizacion
de la sinterizacién. En la Fig. 49 se muestran las probetas obtenidas tras la
consolidacion por SPS. Las probetas se extraen con una capa de grafito que sera

posteriormente eliminada en la preparacion metalografica,Fig. 49 b).

a) b)
Fig. 49 Probetas de 20 mm sinterizadas por SPS.

4. 4 Caracterizacion microestructural

La caracterizacién microestructural de los materiales comienza con la medida de
la densidad de los compactos una vez consolidados y luego se ofrece una
descripcién del proceso de preparacion de las muestras que segun las distintas

técnicas empleadas.
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Posteriormente se describe cada técnica por separado y su aplicacion especifica.

Las técnicas de observacion directa que se emplearon son:

e Microscopia 6ptica, MO.

e Microscopia electrénica de barrido, MEB, en modo de electrones
retrodispersados, BSE y modo de electrones secundarios BE.

e Microscopia electronica de alta resolucion con emision de campo como

fuente de electrones, EC MEB.

4.4.1 Densidad de los materiales consolidados

La determinacion de la densidad de los materiales ya sinterizados se ha realizado
previa a la preparacion metalografica. Se ha utilizado el principio de Arquimedes,
segun lo propuesto en la norma 1SO-3369 [107] que explica el procedimiento de
medicion de la densidad en metal duro.

Como medio liquido se ha empleado alcohol etilico por su mojabilidad respecto al
agua destilada. La balanza utilizada es modelo KERN 770 de 0.00001g de
precision, mostrada en la Fig. 44 Balanza electrénica de precision KERN 770, a la

que se le ha acoplado un dispositivo especial para la realizacion del ensayo.

4.4. 2 Preparacion metalografica

Antes de la preparacion metalografica las probetas destinadas para el andlisis
microestructural son cortadas transversalmente, utilizando una cortadora de
precision de Struers modelo Accutom 5 y un disco de corte para carburos
cementados. Posteriormente se realiza la embuticion en resina termoplastica de
metacrilato de metilo empleando una prensa hidraulica automatica de Struers,

modelo Labopress 3, con la que se obtienen muestras de 25 mm de diametro.

La preparacion metalografica de las muestras se ha realizado segun lo
establecido en la norma ASTM B665 [108]. En este sentido, en la Tabla 9 se
muestra la secuencia de operaciones para la preparacion metalografica de los

materiales.
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Tabla 9 Secuencia de preparacion metalografica.

Operacion Medio Discos Tiempo {min)
Agua destiada Adiamantado de 7opm. 210
Agua destiada Adiamantado de 40 pm, 210

Lapeado 20 ym y 10 pm
Agua destiada Adiamantado de 20 pm. 25
Agua destiada Adiamantado de 10 pm 25
Medio Discos Tiempo {min}
Pasta de diamante Paiiode pulidode 3 pm 510
de 3 pym +
lubricante
Pasta de diamante Paiiode pulidode 1 pm 35
de 1 Kkm +
Pulido  bricante

Pasta de diamante Pano de pulido de 025 35

de 025 pm + pm

lubricante

4.4. 3 Microscopia Gptica

En esta investigacion se emple6 un microscopio optico Nikon Microphot FX,
equipado con camara Optika Vision Pro, como se muestra en la Fig. 50, software
de adquisicion de imagenes Intellican y con objetivos con diferentes distancia
focal que permiten la obtencion de registros a x100, x200 y x400.

En esta investigacion, la microscopia Optica se ha utilizado fundamentalmente
para la observacion de las probetas al finalizar la etapa de preparacion

metalografica, como paso previo a su observacion por microscopia electrénica.

En esta etapa, con el microscopio 6ptico se pueden observar defectos de
sinterizacion o de preparacion metalografica, presencia o no de fase-n, presencia
de grafito o macro porosidad y determinacién de la porosidad en las probetas
preparadas.
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Fig. 50 Microscopio 6ptico Nikon Microphot FX, equipado con camara Optika Vision

Pro.

4.4. 4 Porosidad

La porosidad se ha determinado a partir de las imagenes Opticas obtenidas del
corte transversal de las muestras. Este procedimiento se realiz6 segun la norma
ISO 4505 [109] para metales duros. Segun la norma la porosidad se determina al
comparar la imagen que se ha obtenido por microscopia éptica a 100x de la
superficie del material con micrografias presentados en la norma. Estos
esquemas consideran la cantidad de poros y el tamafio de los mismos en un area

determinada.

La porosidad de tipo A representa a los poros menores de 10 uym, las imagenes
gue se emplean para su determinacién se obtienen a 100X y 200X. Estos
resultados son presentados como A02, A04, A06 6 A08 y estan relacionados con

un volumen de poro medido de 0.02, 0.06, 0.2 y 0.6 % respectivamente.

En el caso de la porosidad tipo B, es decir, poros mas grandes en un rango de 10-
25 um, se realiza la misma secuencia que para el tipo A. Ahora la porosidad se
reporta como B02, BO4, BO6 6 B08, en correspondencia con el mismo porcentaje

de volumen de poros que antes:0.02, 0.06, 0.2, 0.06,

Por ultimo se informa la porosidad debido a la precipitacion de grafito tras
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sinterizar, en el caso de que se observe. Esto puede observarse en las imagenes
de microscopia Optica en la superficie pulida de la muestra en forma de puntos
negros aglomerados. Se utiliza el mismo procedimiento que en los anteriores caso
y se reportan los resultados como tipo C, variando en C02, C04, C06 y C08. Otra
forma de mostrar el valor de la porosidad es a través de la porosidad total. Este
valor representa la cantidad de poros encontrados por unidad de éarea y se
obtiene al procesar las imagenes obtenidas por microscopia 6ptica a 100x, 200x y

400x en un software procesador de imagenes, en este caso Image J.

4.4.5 Microscopia electrénica de barrido y de emision de campo.

La caracterizacion microestructural de las muestras y la observacion de las
huellas de desgaste se ha realizado con un microscopio electrénico de barrido
(MEB), modelo JEOL SM 6300,0operando con un sistema de microanalisis
energias dispersivas de rayos X Link de Oxford Instruments, como se muestra en
la Fig. 51 a). Las condiciones de trabajo empleadas para la observacion de las
muestras se corresponden con 20 kV a 15 mm de distancia de la muestra. El
sistema de adquisicion de imagenes adjunto a este microscopio es el INCA de

Oxford Instruments.

Fig. 51 Microscopio electrénico: a) de barrido JEOL SM 6300 y b) de efecto de
campo HITACHI modelo S-4100.

A las muestras que han sido preparadas para su observacion microestructural
segun el apartado 4.4. 2, se les ha adicionado un puente conductor, de una
solucién de plata.
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Para obtener una imagen de mayor contraste se ha utilizado el modo de
electrones secundarios (SE) y el modo de electrones retrodispersados (BSE). La
mayoria de las imagenes adquiridas para el analisis se han obtenido en modo de
electrones secundarios, lo que permite determinar posteriormente el tamafio de
grano en la mayoria de las muestras, detectar posibles lagunas de Co, porosidad

0 precipitados de grafito.

En el modo de electrones retrodispersados se delimitan mejor los bordes de grano
de WC respecto al Co intergranular lo que permite determinar la presencia de
fases secundarias como la fase-n. Este modo tambn permite determinar el
tamafo de grano en las probetas en las que resulta dificil su observacion en modo
SE.

EL MEB nos permite utilizar el analizador EDX (energia de dispersionde rayos X)
el cual identifica la distribucion cuantitativa y cualitativa de los elementos quimicos
que se encuentran presentes en la muestra, mostrando informacion relacionada
con esa distribucidon: mapa de elementos e histogramas. Esta herramienta se ha
utilizado principalmente para analizar la distribucion de V y Cr en la muestra, la
presencia dell WC en el ligante, la cantidad de oxigeno y los posibles elementos

transferidos en las huellas de desgaste.

Debido a la microestructura tan fina de las muestras analizadas, es dificil obtener
imagenes de calidad en el MEB, por lo que resulta necesario utilizar un
microscopio de mayor profundidad de campo y resolucidon. Se ha utilizado un
microscopio electronico de alta resolucion con emision de de campo EC MEB
(FESEM) HITACHI modelo S-4100 de la Universidad de Valencia, como se
muestra en la Fig. 51 b). El sistema de adquisicion de imagenes empleado en
este microscopio es el Esprit 1.8 de Bruker.

Este microscopio tiene algunas ventajas respecto al microscopio electronico de
barrido: se pueden obtener imagenes de mayor resolucién en el modo de
electrones secundarios y en el de retrodispersados, tiene una mayor capacidad de
analisis y de profundidad de campo y se pueden conseguir imagenes nitidas a

mayores aumentos, hasta 300.000xen modo de electrones secundarios.
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Las condiciones de trabajo mas adecuadas para la obtencion de imagenes con
buena calidad en el modo de electrones secundarios han sido 15kV a una
distancia de la muestra de 6mm. Al cambiar a modo de electrones
retrodispersados y el analisis por EDX los parametros de trabajo fueron 20KV al5

mm de distancia de la muestra.

4.4. 6 Determinacion del tamafio de grano

La determinacion del tamafio de grano de los sinterizados se ha realizado a partir
de las micrografias EC MEB en modo de electrones secundarios a 20000x,

mediante dos métodos:

e Medida del tamafio de grano promedio empleando el método de
interseccion lineal segun lo establecido en la norma ASTM E-112 [110]
sobre micrografias EC MEB. Este meétodo es efectivo principalmente
cuando los granos son alargados y solo da una medida aproximada del
tamafo de grano promedio.

e La otra via es por la distribucion de tamafios de grano, esto se realizé por
medio del andlisis de imagenes. Las imagenes corresponden a
micrografias EC MEB tomadas a elevadas magnificaciones en las
superficies de los sinterizados. Estas imagenes se procesaron con el
software Image J, donde se binarizaron y finalmente se procesaron hasta
obtener datos representativos del tamafio de grano por unidad de éarea,

namero de granos analizados y otros parametros estadisticos.

4.5 Caracterizacion mecanica

La caracterizacion mecéanica de los materiales se realiz6 mediante ensayos de

dureza y de tenacidad a la fractura sobre las probetas sinterizadas.

4.5.1 Determinacion de la dureza

Es bien conocido, que la dureza es la presion critica necesaria para superar el

limite elastico en compresion de un material e inducirle deformacion plastica
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permanente. Por lo tanto, la dureza es una medida de la resistencia que presenta
un material a la deformacién permanente evaluando la huella que deja el
indentador. En esta investigacion la dureza Vickers se ha determinado segun lo

recomendado con la norma ISO 3878 [111] para metal duro.

Se ha utilizado un microdurémetro Matsuzawa MHT2, como se muestra en la Fig.
52 a). Las indentaciones se han realizado sobre la seccion transversal de las
muestras pulidas aplicando una carga de 1 Kg durante 20s a temperatura

ambiente, se han realizado un total de 5 indentaciones.

b)

Fig. 52 a) Microscopia Microdurémetro y b) imagen de indentacion Vickers.

Las medidas de dureza también se han tomado para una mayor carga, en este
caso 30Kg para comparar los valores obtenidos con los presentados por la
literatura. Para esto se sigue el mismo procedimiento presentado antes y se ha
empleado un durémetro Optico universal Centaur modelo HBRVU-187.5, como se

muestra en la Fig. 53 a).

El durometro consta de una punta piramidal de diamante que efectia una carga
de 30 Kg durante 20 segundos sobre la seccion transversal de las muestras
previamente embutidas. De estos ensayos se han obtenido huellas que al ser

observadas por el ocular que presenta el equipo no aportan medidas precisas.

Por tal razén, se decidié tomar las imagenes de las huellas de dureza generadas
sobre la superficie del material utilizando el microscopio éptico presentado en el

apartado 4.4. 3. Estas imagenes fueron luego procesadas para determinar sus
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dimensiones en el software Image J. En la Fig. 52 b) se puede observar una
imagen de una de las indentaciones realizadas a las muestras utilizando 400

aumentos en microscopia optica.

100pm

Fig. 53 a) Durémetro Optico universal Centaur modelo HBRVU-187.5y b) imagen de

indentacién Vickers con carga de 30Kg.

Las dimensiones de las diagonales de las huellas de dureza generadas permiten
calcular el valor final de la dureza Vickers segun la ecuacion(10):

10
HV :1.8544><dpz (10)

m

donde P es la carga en Kg (30Kg), dm es la diagonal media en uym, y el valor de

dureza HV3oqueda expresado en kg/mm?.

4.5. 2 Determinacion de la tenacidad a fractura

La tenacidad a la fractura de las muestras se determiné a partir del método de
indentaciones que sigue el modelo de grietas de Palmqvist. Este método se basa
en la medida de las grietas que se generan en los veértices de la indentacion

Vickers.

Teniendo en cuenta las dimensiones de las grietas, se ha calculado la tenacidad a
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la fractura segun la ecuacion de Shetty et al. [112] como se observa en la

ecuacion (11):

(11)

K,c =0.0889x./HV,, X 4':

Donde Kc es la tenacidad a fractura en MPa-m*% HVs, la dureza Vickers en
N/mm? P la carga aplicada en el ensayo de dureza que genera las grietas,

expresada en N; y Ines la media de las longitudes de las cuatro grietas en mm.

Sobre la superficie pulida de cada muestra se han realizado 5 indentaciones
uniformemente distribuidas para finalmente obtener un valor representativo de la
tenacidad. Al igual que en los ensayos de dureza, se han tomado las imagenes de
las indentaciones en el microscopio 6ptico como se muestra en la Fig. 53 b) y se

han analizado con el software de analisis Image J.

4. 6. Caracterizacion tribologica
4.6. 1 Equipamiento y procedimiento experimental

La caracterizacion triboldgica de los materiales investigados se realizd
determinando su comportamiento frente a friccion y desgaste por deslizamiento
en seco. Para esto se utilizdé como maquina de ensayos un tribbmetro
desarrollado por MICROTEST, modelo MT2/60/SCM/T que responde a lo
propuesto en la norma ASTM G99-03 [113].

Este tipo de maquina es de facil uso y presenta poca exigencia en cuanto a
tamafo y forma de las muestras. Los ensayos en este tipo de maquina se pueden
realizar con dos configuraciones: pin on disc (pin sobre disco) o bola sobre disco

(ball on disc).

Como se puede observar en la Fig. 54, la muestra es plana y esta sujeta a un
plato que puede rotar a una velocidad determinada. Las probetas han sido
pegadas a un soporte cuadrado de aluminio que asegura una adecuada sujecion
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al sistema de fijacion disponible en el equipo.

El contra cuerpo es una bola fija que se apoya sobre la muestra y describe un
circulo de diametro fijo. La carga normal y la velocidad son constantes durante
todo el ensayo. Una bola estética actia como contra cuerpo montada en contacto
con la muestra y describiendo una trayectoria circular con un diametro fijo.

Fig. 54 Tribdmetro Microtest modelo MT2/60/SCM/T con detalle del brazo porta pin'y

sistema de sujecion de la muestra.

El portabolas pertenece a un brazo elastico que puede moverse lateralmente y
por lo tanto medir la fuerza tangencial entre la muestra y la bola con un
transductor de fuerza. El sistema de adquisicion de datos almacena los valores de

la fuerza tangencial como una funcién del tiempo y del nimero de revoluciones.

Al mismo tiempo se generan los valores de profundidad de penetracion a partir del
desplazamiento vertical del portabolas sobre la probeta y se van adquiriendo
estos valores por medio de un transductor de desplazamiento inductivo. Los
valores obtenidos son procesados en un ordenador acoplado a la maquina por
medio del software MT4002.

Los parametros de entrada para los ensayos de desgaste por deslizamiento en
seco en el tribbmetro son:
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e Carga Normal F, en N;

¢ Radio de la huella R en mm;

e Velocidad de deslizamiento V en m/s,
e Distancia de deslizamiento S en m.

Los parametros de ensayo se han seleccionado teniendo en cuenta el
apartado2.7. 3 del panorama cientifico y la necesidad de simular condiciones de
desgaste medio y severo. Las diferencias entre las condiciones de desgaste
medio y severo han sido definidas a partir de dos condiciones de carga y

distancias de deslizamiento.

Inicialmente se trabajé con 40 N de carga de contacto pero el escaso desgaste
cuantificado en los materiales mas resistentes obligd a aumentar la carga de
contacto hasta 60N, que es la maxima carga de contacto recomendado para el
uso del equipo. Por tal razén, para completar las condiciones de desgaste severo
solo se podia aumentar la distancia de deslizamiento de 2000 m hasta 10000m.
En la Tabla 10 se muestran las dos condiciones de desgaste utilizadas en esta

investigacion.

Tabla 10 Condiciones de desgaste para los ensayos de deslizamiento en seco.
Desgaste F,(N) S(m) V(m/s) R(mm)

40 2000 0.1 3
Medio

60 2000 0.1 3
Severo 60 10000 0.1 3

La velocidad de deslizamiento, se calcul6 como la velocidad lineal a partir del
radio de la huella de desgaste y la velocidad maxima permitida por el ensayo, 320
rom. Los ensayos se realizaron sobre probetas de 15 mm de diametro
(sinterizadas en Vacio) y 20 mm de diametro (sinterizadas por SPS) y 3 mm de
espesor, desbastadas y pulidas con pasta de diamante. El valor del radio de la
huella fue fijado a 3 mm debido al didmetro de las muestras y el posible desgaste

que pudieran experimentar.

Los contra materiales se han seleccionado a partir de las principales condiciones
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de servicio de los carburos cementados en la industria, en este caso, se han
empleado bolas de carburo cementado WC-6Co y de un acero endurecido AlSI
5210.

Las condiciones medioambientales se han controlado durante los ensayos
manteniendo la humedad relativa a un 60£2% y la temperatura a 23 + 2°C.

Cada experimento se repitié un total de 3 veces con el objetivo de verificar la
reproducibilidad de los resultados obtenidos. Asi, los valores finales de friccion y

desgaste de cada tribopar se obtuvieron a partir del promedio de los tres ensayos.

4.6.2 Descripcion de los contra materiales empleados

Bolas de WC-6Co

Estas bolas presentan una superficie con un aspecto gris oscuro y con muy poca
porosidad al ser observadas al microscopio éptico. En la Fig. 55 se presenta una

imagen 6ptica a 100 aumentos de la superficie de la bola de WC-6Co.

Las bolas de WC-6Co son de Fritsch Laboratory Instruments (Alemania) y tienen
una dureza HVs, de 1480 y una densidad de 14.95 g/cm®. En esta tesis nos

referiremos a las bolas de WC-6Co con la siguiente nomenclatura, WC-Co.

7 ; ”
- Sigese

Fig. 55 Imagen oOptica de la superficie pulida de la bola de WC-Co.

Estas bolas son inmersas en alcohol durante 15 minutos en un bafio de
ultrasonidos antes de cada ensayo, para eliminar cualquier signo de suciedad de

la superficie a ensayar.
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Bolas de AISI 5210.

Las bolas de acero endurecido empleadas como contra material son de Retsch
Laboratory Instruments (Alemania) y presentan un color gris brillante. El fabricante
aporta la composicion quimica de este acero endurecido que se presenta en la
Tabla 11.

Tabla 11 Composicién quimica del acero endurecido de las bolas.
C(%) Fe(%) Cr(%) Si(%) Mn(%) P(%) S(%) Ni(%) Cu(%)
1,05 9585 1,65 0,35 045 0,03 0,02 0,30 0,30

Las bolas de acero al cromo endurecido con denominacion AISI 5210 empleadas
como contra material seran referidas con la nomenclatura Ac-Cr para este
material. Las bolas de Ac-Cr tienen una dureza HV3y de 700 y una p de 7.85

glem?,

En la Fig. 56 se observa una imagen obtenida por microscopia Optica de la
superficie pulida de la bola, en la que no se observan casi poros ni defectos

superficiales.

100 pm

Fig. 56 Imagen Optica de la superficie pulida de la bola de Ac-Cr.

Las bolas de Ac-Cr son sometidas al mismo proceso de limpieza superficial que
se utiliza para las de WC-Co. Sin embargo, se procede a un secado prolongado y
a su almacenamiento en desecadores con humedad relativa controlada para

evitar la rapida aparicion de 6xidos en la superficie.
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4.6.3 Rugosidad superficial

La rugosidad superficial se ha determinado antes y después de cada ensayo
utilizando un rugosimetro modelo Perthometer M2 comprado a Mahr (Alemania).
En la Fig. 57 se muestra el rugosimetro empleado para las medidas de rugosidad

superficial antes y después de cada ensayo.

Este rugosimetro cuenta con un palpador con patin NHT 6-100 que realiza un
total de 7 mediciones que son procesadas al instante y calcula los valores de
rugosidad como R, Rz, Rmax acorde a DIN EN 1SO 4287. Proporciona ademas el

perfil de la superficie que ha sido analizada, impreso en papel.

Muestra

Fig. 57 Rugosimetro modelo Perthometer M2.

La norma ASTM G99-03 [113] recomienda que los ensayos de desgaste por
deslizamiento en seco se realicen en materiales con una rugosidad superficial R,

de 0.8 ym como limite superior.

En la Fig. 58 se muestra un perfil de rugosidad de una muestra asi como los
valores mas utilizados en estos ensayos, R, Y Rmax, @) antes del ensayo de

desgaste y b) después de generarse la huella de desgaste.

El software MT4200 ofrece los valores de la evolucion del coeficiente de friccion,
u, durante todo el ensayo. Este valor resulta del producto de F./F, que se va

adquiriendo durante todo el ensayo. Con estos valores se construye el grafico de
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coeficiente de friccidon con respecto a la distancia de deslizamiento con el fin de
analizar su comportamiento desde la etapa de asentamiento hasta el momento en

que alcanza el estado estacionario.

= Per thomet

Per thometeaer

5.6 mm Lt
mm Lo
Mm Ra -
m Rma>c 2.

+ + A r"'\-{L/ \

M Mz
s .6@ 5@@ mm
= @ . @ - 808 mm
@ = =221
= 16

- 800
BNBEN

pm

Rmas 1 M

Fig. 58 Perfil de rugosidad superficial: a) antes del ensayo de desgaste y b)

después del ensayo de desgaste.

4.6.4 Coeficientes de friccion

Es necesario recordar que el coeficiente de friccion depende del tribopar
empleado y de las condiciones de ensayo, por tanto, para su comparacion se
utiliza un valor correspondiente al estado estacionario. Este valor se obtiene en
este caso promediando los valores registrados en el rango de distancia de

deslizamiento donde este pardmetro se mantiene estable.

4.6.5 Tasa de desgaste

La tasa de desgaste no es una propiedad del material sino una respuesta del
sistema. Asi, cada tribopar tendra su propia tasa de desgaste que dependera de
las propias condiciones del ensayo. Esta caracteristica es la que determina la

resistencia o no de un material a especificas condiciones de servicio.

En el apartado 2.7.2 se han presentado las ecuaciones necesarias para
determinar la tasa de desgaste. Como se puede ver, la tasa de desgaste
dependera del volumen de desgaste que se determina como el cociente de las

pérdidas de masa y de la densidad del material de la probeta. El volumen de
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desgaste se determina segun la ecuacion:

Am 12
y, = bm 12)
p

donde Vq representa al volumen de desgaste y se expresa en mm®, Am es la
variacion de la masa antes y después del ensayo en g y p es la densidad del

material en g/mm?.

Es necesario aclarar en este aspecto que la tasa de desgaste también se puede
determinar a partir de la medida de la profundidad de penetracion y del ancho de
la huella considerando un contacto eliptico [114]. Sin embargo, en esta
investigacion no se tendrd en cuenta este método porque los datos de
profundidad de penetracion aportados por el equipo no son precisos en cuanto al

desgaste de las probetas respecto a la bola.

Con el propdsito de obtener resultados fiables de las pérdidas de masa, las
probetas y las bolas se limpiaron cuidadosamente antes y después de cada
ensayo. Antes de la pesada se limpiaron en alcohol en un bafo de ultrasonidos
durante 15 min y secadas en una estufa a 60°C por 30 min.

Después de finalizado el ensayo, las probetas se sumergieron en acetona dentro
de un bafio de ultrasonidos durante 45 minutos para eliminar cualquier traza del
adhesivo utilizado para pegarlas al soporte de aluminio. La limpieza final se
realiz6 como antes del ensayo. Las pérdidas de masa experimentadas por la bola

y la probeta se midieron en una balanza de precision de 0.00001g, Fig. 44.

4.6.6 Andlisis de la huella de desgaste

El mecanismo de desgaste por deslizamiento en seco es mas complejo que otras
formas de desgaste. En esta forma de desgaste no solo encontramos el corte y el
rayado caracteristicos del desgaste abrasivo sino que también encontramos:
adhesion de las asperezas, aparicién de un tercer cuerpo, inicio y crecimiento de
grietas en la sub superficie, transferencia de material de una superficie a otra,
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cambios en la rugosidad superficial durante la etapa de asentamiento y otros
procesos [115].

Por tal motivo, la observacion de la huella de desgaste es fundamental si se
quiere analizar el deterioro superficial y los niveles de dafo, corroborar los valores
cuantitativos como coeficiente de friccion y tasa de desgaste y determinar los
mecanismos de desgaste involucrados en el proceso de pérdida de material. En la
Fig. 59 se puede observar una imagen de la probeta y de la bola luego del ensayo

de desgaste por deslizamiento en seco.

Fig. 59 Huellas de desgaste tras el ensayo de los materiales que conforman el
tribopar: a) probetay b) bola.

En esta investigacion se correlacionan los patrones de dafio observados en las
huellas de desgaste con aspectos micro estructurales de las probetas (como
tamario de grano de WC, contiguidad de la red de WC, recorrido libre medio de
Co, homogeneidad microestructural, caracteristicas de la matriz debido a la
presencia o no de inhibidores de crecimiento de grano) y método de procesado
(Vacio o SPS).

Las huellas de desgaste se han analizado mediante MEB y EC MEB. Se ha
trabajado principalmente en modo de electrones secundario (SE), para una mejor
observacion y analisis del dafio superficial, surcos de abrasion, deformacién
superficial, arranque de material, fracturas, etc.

Las micrografias tomadas en este modo también nos permiten determinar el
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ancho de la huella de desgaste que complementa la evaluacién de la resistencia

al desgaste de los materiales estudiados, Fig. 61.

El modo BSE se ha utilizado para analizar diferencias composicionales en la
superficie de desgaste debido a reacciones quimicas puntuales, formacion de
tribocapa o pérdidas selectiva de una de las fases. La observacion superficial se
complementa con la adquisicibn de mapas de elementos, analisis generales y
puntuales mediante EDX. Los residuos de desgaste (“debris”) también son

observados y analizados.

;i ﬂ%il]ym

L 500um . 20um

Fig. 60 Micrografias MEB de uno de los ensayos de desgaste: a) ancho de huellay

b) superficie de la huella.
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5 Resultados y discusion

5.1 Estudio tribolégico de cermets sinterizados a Vacio en condiciones de
desgaste medio

El estudio del comportamiento tribolégico de los materiales sinterizados se ha
realizado evaluando su respuesta a la friccion y al desgaste por deslizamiento en
seco, mediante ensayos tipo bola sobre disco en los que se ha mantenido
constante la velocidad de deslizamiento a 0.1 m/s y el radio de la huella de

desgaste a 3 mm.

El estudio de la friccion de los materiales se realizara teniendo en cuenta el
comportamiento del coeficiente de friccion promedio para cada ensayo y del

mismo respecto a la distancia de deslizamiento.

La resistencia al desgaste de los materiales, se realizara teniendo en cuenta el
volumen de desgaste, la tasa de desgate y su analisis o correlacién respecto a la
dureza del material. Ademas se realizara el analisis de las huellas de desgaste

generadas en los ensayos mediante su observacion por MEB, EC MEB.

En los ensayos de desgaste por deslizamiento en seco se analizardn y discutiran

las siguientes variables:

. La carga de contacto, F, : 40N y 60N,

o La distancia de deslizamiento, S: 2000m (desgaste medio) y 10000m
(desgaste severo),

o El proceso de sinterizacion: Vacio y SPS

o El contra material como bolas de WC-6Co y acero endurecido AISI 5210.

El esquema que se va a seguir en la exposicién de resultados, andlisis y discusion
de los mismos se lleva a cabo con la siguiente secuencia de carburos

cementados obtenidos a partir de:
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1. Polvos ultrafinos con adicién de hasta un 1% de afinadores, sinterizados en
Vacio: Serie 1.
2. Polvos nanocristalinos con adicion de hasta un 1% de afinadores

sinterizados en Vacio: Serie 2.

En esta primera fase se analizar4 el efecto de la adicion hasta 1% de los
inhibidores de crecimiento de grano (Cr3C; y/o VC) a las mezclas comerciales. El
objetivo de la adicion de inhibidores es mejorar sus propiedades mediante el
control del tamafio de grano y serd analizado con las variables del proceso de
desgaste vy friccion.

Como referencia, en la discusion de resultados se comparan los materiales
obtenidos con el material obtenido con los polvos comerciales son afinador para
poner de manifiesto la eficacia de la naturaleza y porcentaje de los carburos

empleados.

Es bien conocido, que una de las variables que mas influyen en el desgaste por
deslizamiento en seco de los carburos cementados WC-Co es la carga de
contacto. Asi, es posible encontrar estudios donde las cargas de contacto supera

los 100N y sin embargo los materiales no muestren elevados patrones de dafio.

En esta investigacion se ha decidido utilizar dos rangos de carga, F, de 40N y
60N ambos sujetos a los limites impuestos por la maquina de ensayos
(tribdbmetro). Los ensayos de desgaste por deslizamiento en seco se han realizado
manteniendo constante la distancia de deslizamiento, S de 2000m (desgaste

moderado) y el contra material: bolas de WC-6Co.

Todos los materiales evaluados han sido fabricados como parte del proyecto MAT
2006-12945 sobre la consolidacion de carburos cementados WC-Co obtenidos de
polvos ultrafinos y nanocristalinos y se han sinterizado bajo las mismas
condiciones de sinterizacién convencional en Vacio, a 1400°C durante 30min (10
mbar) [58].
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Las muestras ensayadas presentan un acabado superficial tipo espejo con R, de
0.01-0.05 ym en todos los casos. Esto asegura que las condiciones superficiales
de todos los materiales sean las mismas en el momento de evaluar el valor del

coeficiente de friccion, tal y como recomienda la norma ASTM G99-03 [113].

Teniendo en cuenta las anteriores consideraciones, se ha planteado la
presentacion y discusion evaluando el efecto de la carga de contacto sobre:
a) Los materiales obtenidos a partir de polvos ultrafinos referenciados por la
mezcla comercial, Na.
b) Los materiales obtenidos de polvos nanocristalinos referenciados por la

mezcla comercial, N.

5. 2 Materiales obtenidos con polvos ultrafinos y sinterizados por Vacio

Las composiciones empleadas en la sinterizacion, parten de una mezcla de
polvos ultrafinos de WC-12Co con tamafio de grano entre 60-250nm,
suministrados por Nanostructured & Amorphous Materials, Inc. Los materiales que
se obtienen a partir de esta mezcla con y sin adicion de inhibidores se
desarrollaron como parte del proyecto de investigacion MAT2003-0169. Por esta
razon, estos materiales seran presentados brevemente y solo se mencionaran
algunas caracteristicas que puedan influir en su respuesta al desgaste por
deslizamiento en seco. Estos materiales se han obtenido de polvos ultrafinos y se
ha afadido hasta un 1% de inhibidores de Cr3C, y VC.

En laTablal2se muestra la designacion y composicion final de los polvos

ultrafinos que representan el estudio hasta 1% peso de adicion de inhibidores.

Tabla 12 Designacién y composicion de las mezclas de polvos ultrafinos.

Composicion (% peso)
Designacion

WC Co CrsC, VvC
Na 88 12 0 0
NaO0.5Cr 88 12 0.5
Na0.5Vv 88 12 0 0.5
NalV 88 12
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En la Fig. 61 se muestran las micrografias EC MEB de cada uno de los materiales

sinterizados.

3um 3um

3pm

3pm

Fig. 61 Micrografias EC MEB de los materiales obtenidos de polvos ultrafinos
consolidados por Vacio: a) Na, b) Na0.5Cr, c) Na0.5Vy d) NalV.

Como se puede observar, todos los materiales presentan una microestructura
fina, incluso el material comercial, lo que esta relacionado con la presencia de una
pequefia proporcién de CrsC, y VC en el material de partida. No obstante, la
adicion de inhibidores a la mezcla comercial hace mas fina ain la microestructura.
En la Tabla 13 se presenta un resumen de las propiedades microestructurales y

mecanicas de los materiales que constituyen esta serie.

Tabla 13 Caracteristicas microestructurales y mecénicas de los cermets obtenidos

de polvos ultrafinos.

Na NaO0.5Cr Na0.5V NalV
Densidad (g/cm?®) 13.88 13.79 13.69 13.58
Tamafio de grano promedio, 0.220 0.172 0.153 0.121
d (um)
Dureza Vickers, HV3, 167010 1737+8 1766+10 1823+13
(kg/mm?)
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Todos los materiales presentan valores de dureza elevados propiedad que esta
relacionada con la reduccién obtenida en el tamafio de grano. La adicion de
inhibidores, especialmente VC reduce el tamafio de grano hasta una escala

nanometrica lo que permite un incremento de mas de 150HV en la dureza.

5.2. 1 Coeficiente de friccion

Finalizados los ensayos de desgaste por deslizamiento en seco para cada una de
las muestras, se obtuvieron valores del coeficiente de friccion en funcion de la
distancia de deslizamiento. Estos valores se han procesado en el software Origin
Pro 8 para obtener valores promedios de los ensayos realizados por muestra. El
valor promedio del coeficiente de friccion mostrado en la Fig. 62 se ha

determinado a partir del punto donde se muestra un comportamiento mas estable.

Segun Achanta et al.[115] los factores més significativos que pueden controlar la
dependencia de la fuerza tangencial con la carga normal, y por consiguiente la

fricciéon, son:

las propiedades mecénicas del tribosistema
¢ l|a adhesion entre las superficies deslizantes
e el area real de contacto

¢ la deformacion plastica o elastica del material

e creacion de particulas de desgaste

En los materiales obtenidos con polvos ultrafinos el coeficiente de friccion, Fig. 62,
varia en el rango de 0.44-0.50 cuando la carga aplicada es 40N y entre 0.33-0.40
cuando es 60N, lo que establece una relacién inversa entre el coeficiente de
friccion y la carga de contacto. Es decir, el coeficiente de friccion disminuye al
aumentar la carga de contacto, por ejemplo, en el material comercial, Na, la

reduccion es de un 25 % al aumentar de 40N a 60N.

Estos materiales serian excelentes si se emplearan como elementos donde se

desea un bajo coeficiente de friccion a elevadas cargas de contacto (F,=60N).
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Una relacion similar entre el coeficiente de friccion y la carga de contacto
aplicada, ha sido citada por otros autores para materiales y condiciones de

ensayo similares [23,92].

0.6

M 40N

05 - 60N
04 - { I
I .

03 -
02 -
01 -
0

Na

Na0.5Cr Na0.5V NaV

Coeficiente de friccion

Fig. 62 Valores promedios del coeficiente de friccién para cermets obtenidos con

polvos ultrafinos procesados por Vacio frente a WC-6Co.

La reduccion mostrada por el coeficiente de friccion al incrementarse la carga de
contacto, puede explicarse en términos de elasticidad de los materiales y del area

real de contacto.

En un contacto esfera-plato como es nuestro caso, la carga aplicada (F,) es
soportada inicialmente sobre unas pocas asperezas superficiales (micro-uniones).
De esta forma, la suma de las micro-uniones constituyen el area real de contacto,
A, y se considera independiente del area nominal de contacto. En general, el A;se

presenta en funcion de la carga normal aplicada y la dureza del material:
Fﬂ
A=r (13)

Si el deslizamiento continla, la carga se distribuye sobre un area de contacto

mayor en la misma medida en que la rugosidad superficial disminuye.
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En el caso de materiales que muestran una plasticidad elevada, las micro-
uniones se deforman plasticamente provocando un incremento del area real de
contacto y de la fuerza de friccion (ecuacion 3) en proporcion con el incremento

de la carga de contacto aplicada.

En el caso de cermets consolidados a Vacio, la razén de plasticidad (E/H) esta en
el rango de 0.25-0.28. Este rango se ha comparado con el obtenido por Bonny et
al.[26] en materiales similares, por lo que se ha determinado que nuestros
materiales presentan una plasticidad muy baja. De esta forma, se puede asegurar
qgue la deformacién que prevalece en las micro-uniones en estos materiales, es

elastica.

A partir de esta afirmacion, podemos determinar el area real de contacto si

asumimos:

1) EIl desgaste que experimenta la bola es despreciable en comparacion con el
que experimentan nuestros materiales lo que implica que la bola tiene un

radio de curvatura constante

2) El area de la huella de desgaste es constante y que adquiere la forma de la
bola que actia como contra material. Entonces, el area real de contacto, A,,
de la superficie desgastada que se corresponde con un contacto esfera sobre
plato (sphere - on- flat) y segun la teoria de Hertz se puede determinar por la

ecuacion (14):

, R’ 2/3
A =7xr°=nx|3F, £ (14)

donde r es el radio de contacto real, F, es la carga de contacto impuesta, R el
radio reducido y E el médulo de Young reducido [117].

Debido a que R=R/2 puede considerarse constante, entonces el area real de

contacto no se incrementa directamente proporcional a la carga de contacto
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debido a que la presién de contacto en las micro uniones es mayor.

Esto quiere decir, que el crecimiento del area debido a las micro-uniones es mas
significativo en materiales que presentan baja plasticidad en comparacion con los
gue presentan alta plasticidad donde el area de contacto real se incrementa
proporcional con la carga de contacto debido al incremento de la cantidad de
micro uniones [26]. De esta forma, se explica la reduccién que experimenta el
coeficiente de friccion en todos los materiales, al aumentar la carga de contacto

en el tribopar.

La adicion de inhibidores de crecimiento de grano WC a la mezcla comercial
ultrafina, Na, produce una ligera disminucion en el valor del coeficiente de friccion
para los dos valores de carga de contacto empleados, especialmente cuando

afiadimos hasta un 1% de VC.

De esta forma, la reduccion experimentada en el coeficiente de friccion entre Na y
NalV, para la carga de contacto de 40N es de 10.26% y del 16.25% para cargas
de contacto de 60N. El efecto de los inhibidores en la reduccion del valor del
coeficiente de friccidbn podria justificarse a partir de la mejora obtenida en la

dureza de estos materiales y que influye en la Hetc de la interfase del tribopar.

Se han determinado los valores de Hes entre los materiales Na y NalV respecto a
la bola, para una sola condicion de carga, segun la ecuacion (6). Los tribopares

analizados muestran los siguientes valores de Hesc,

- Na (HV30=1670)-bola (HV3,=1480), Heic=784
- NalV (HV3,=1851)-bola (HV3,=1480), Hetc= 822

Por todo ello, se puede decir que la menor Hewect(784) corresponde con un
contacto duro/ duro y la mayor Hetect(822) corresponde a un contacto duro/blando.
En el caso del tribocontacto duro/duro, la fuerza tangencial necesaria para
mantener el deslizamiento se incrementa lo que implica un aumento directo en el

valor del coeficiente de friccion.
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Al estar mas alejados los valores de dureza en los materiales que conforman el
contacto duro/blando, para la misma carga de contacto, es menos la oposicién
que se encuentra para mantener el movimiento lo que indica una reduccion en la

fuerza de friccion y por consiguiente en el valor del coeficiente de friccion.

Hasta el momento se ha analizado y justificado la reduccion experimentada por el
coeficiente de friccion al incrementar la carga de contacto desde 40N hasta 60N.
Por otra parte, se ha analizado la influencia de la adicién de los inhibidores de
crecimiento de grano en la reduccion del coeficiente de friccion con respecto a la

mezcla comercial, Na.

La evolucion del coeficiente de friccion en cada uno de los pares ensayados en
funcidén de la distancia de deslizamiento, se muestra en la Fig. 63 a) y b). Para
cada carga de contacto aplicada, el coeficiente de friccion varia de forma similar

en funcién de la distancia de deslizamiento, aunque a diferentes niveles.

Cuando la carga de contacto aplicada es 40N, Fig. 63 a), se observa un rapido
incremento del coeficiente de friccibn durante los primeros metros de
deslizamiento, seguido de una disminucién. Este periodo se desarrolla en los 100
primeros metros de distancia de deslizamiento y constituye la etapa de

asentamiento.

En este periodo prevalece la componente micro-abrasiva de la friccion debido a
las asperezas en contacto. El incremento brusco del coeficiente de friccion puede
atribuirse a una rapida y ligera reduccion de la rugosidad superficial que genera
algunos residuos de la interfase y que contribuyen a incrementar ligeramente el

area real de contacto y por tanto elevar el valor del coeficiente de friccion.

Después de esta etapa inicial, las variaciones en las curvas se hacen menores y
el coeficiente de friccibn mantiene un ligero incremento sin llegar a alcanzar un

estado estacionario.

En este caso, los cermets estan sometidos a bajas carga de contacto (40N) es
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decir, solo las asperezas en contacto estan sometidas a un campo de tensiones y

solo ocurrird deformacion eléstica.
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Fig. 63 Evolucion del coeficiente de friccion en funcion de la distancia de
deslizamiento y la carga aplicada para los materiales obtenidos de polvos
ultrafinos: a) 40N y b) 60N.
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Con el transcurso del ensayo este paulatino incremento del coeficiente de friccion
indica ausencia de adhesion y por tanto, que el area real de contacto comienza a
variar linealmente con la carga que soportan las asperezas y los residuos
aportados a la interfase que en su mayoria proceden de la bola. El estado
estacionario del coeficiente de friccion podria alcanzarse en el punto en que se
sobrepase el limite elastico de los materiales pero que en este ensayo aun no se

ha conseguido.

Al aumentar la carga de contacto, hasta 60N, Fig. 63 b), el comportamiento del
coeficiente de friccion es similar en todos los materiales excepto NalV. En todos
los materiales, la etapa de asentamiento ocurre rapidamente (alrededor de los 50
metros de deslizamiento) debido al incremento de la carga de contacto aplicada.
Después de la etapa inicial, el coeficiente de friccibn muestra un crecimiento
paulatino e inestable en algunos casos, sin llegar a alcanzar en ningdn momento

el estado estacionario.

Este comportamiento puede relacionarse con los continuos cambios que estan
produciéndose en la superficie de contacto y que tienen su origen en la
componente adhesiva de la friccion. La mayor aportacion a la componente

adhesiva de la friccion la realiza la fase ligante de Co.

Persson et al.[116] afirman que, en presencia de adhesion, la relacion lineal entre
la carga de contacto aplicada y el area real de contacto no se mantiene. En este
caso, para ciertos periodos de tiempo, las tensiones en las puntas de las
asperezas excederan el limite elastico del material resultando en grandes niveles
de deformacion plastica de la matriz de Co con el agrietamiento los granos de WC
submicrométricos, lo que contribuye al incremento del area real de contacto y por

lo tanto del valor del coeficiente de friccion.

La inestabilidad mostrada en los materiales Na, Na0.5Cr y Na0.5V al aplicar la
carga de contacto de 60N puede relacionarse con los continuos cambios que
estan produciéndose en la superficie de contacto. En materiales que se

comportan elasticamente, las micro-uniones entre las asperezas en contacto no
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se deterioran hasta que se supera el limite elastico.

Por tanto, existe mayor probabilidad de que toda la carga aplicada sea soportada
por la matriz de Co y algunos granos de WC, provocando la aparicion de micro-
soldaduras en la interfase durante el deslizamiento. Estas micro-soldaduras se
romperan para continuar el deslizamiento y podran regenerarse siendo las

causantes de los saltos en las curvas del coeficiente de friccion.

Este comportamiento varia con la distribucién del tamafio de grano de WC y la
fase ligante de Co entre los granos de WC. Asi, en el caso de cargas elevadas,
como es este caso, mientras menor sea el tamafio de grano y la fase de Co esté
mejor distribuida entre los granos de WC menor sera la influencia de la

componente adhesiva en el valor de la friccion.

En este sentido, el cermet NalV que es el material con la microestructurales mas
homogénea y mejores propiedades mecanicas esta menos influenciado por esta
componente y muestra los menores valores del coeficiente de friccion. Como se
observa, su comportamiento es similar a estos mismos materiales pero sometidos
a cargas ligeras (40N), aunque con una reduccion del periodo de asentamiento

debido a la carga de contacto aplicada.

5.2. 2 Caracteristicas del desgaste

La resistencia al desgaste de los materiales no es una propiedad intrinseca del
material ya que los mecanismos de desgaste y la tasa de desgaste K,
dependeran de las condiciones precisas del ensayo. La tasa de desgaste nos
permitira definir su resistencia al desgaste para las condiciones del ensayo.

El procedimiento para la determinacion de la tasa de desgaste se describe en el
apartado 4.6.5 y teniendo en cuenta la ecuacion (12) se determina primero el
volumen de desgaste, V4 y posteriormente la tasa de desgaste, K, segun la

ecuacion(8).

El volumen de desgaste de los materiales que conforman el tribopar (bola y
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muestra) es muy pequefio, el de la bola es aun mas pequefio que el de los
cermets obtenidos. Recordemos, que los materiales utilizados en esta tesis tienen

el proposito de emplearse como herramientas de corte, brocas, etc.

Por tanto nuestro interés radica en cuanto pueda desgastar nuestro material al
contra material e intentar esclarecer su mecanismo de desgaste. Estos materiales
se han evaluado contra un contra material con una elevada dureza, HV3y 1480, lo
que puede dar una idea del comportamiento de estos materiales en condiciones

severas de trabajo.

El andlisis del efecto de los inhibidores de crecimiento de grano en el material y la
influencia de la carga de contacto aplicada se muestran en la Fig. 64 en funcion

de la dureza alcanzada.
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Fig. 64 Tasa de desgaste en funcion de la dureza para cermets obtenidos con

polvos ultrafinos sinterizados en vacio frente a bolas de WC-6Co.

En general, las tasas de desgaste en todos los materiales, Fig. 64, tienen un
orden de magnitud de 10”7 mm® N.m lo que representa muy poco desgaste. Estos
valores de tasa de desgaste se encuentran en el rango comun para carburos

cementados.
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Como se puede esperar, el incremento de la carga de contacto provoca un
aumento de la tasa de desgaste. Este comportamiento coincide con el
referenciado por autores como Engqvist et al. [23], Bonny et al. [81,93], Gant et al.
[117] en estudios con condiciones de ensayo y materiales similares a los

desarrollados por nosotros.

Cuando se incrementa la carga de contacto de 40N a 60N se obtiene un aumento
de la tasa de desgaste en todos los materiales con el siguiente orden de
magnitud: Na (3.9 veces), Na0.5Cr(3.75 veces), Na0.5V(2.97 veces) y el material
NalV se puede decir que se mantiene casi en el mismo orden de magnitud (0.5

veces).

Los inhibidores de crecimiento de grano reducen la tasa de desgate tanto en
cargas ligeras (40N) como en cargas severas (60N). La tendencia de reduccion
de la tasa de desgaste presenta un comportamiento inversamente proporcional
cuando se incrementa la dureza, con un ajuste de un polinomio de segundo

orden:

Para F,=40N tenemos, K,= 8x 10°(HV30)*- 0.309HV3+ 283.7  (15)
Para F,=60N tenemos, K= -1x 10°(HV30)* 0.442HV3o+ 254.1  (16)

En la Fig. 64 se posiciona una linea de puntos discontinuos que responde a un
comportamiento de K, para la zona de baja dureza y otro para la zona de alta
dureza. Todo ello pone de manifiesto que la influencia del VC en el rango de
adicion entre 0.5-1%, presenta tasas de desgaste bastante elevadas y sugiere un

estudio mas detallado de este rango, lo que queda fuera del alance de esta tesis.
5.2. 3 Andlisis de las superficies de desgaste

Como se ha indicado, la tasa de desgaste disminuye con la adicién de inhibidores
de grano y existe gran influencia de la carga de contacto. A continuacién

analizaremos los mecanismos involucrados que justifican la conducta frente al

desgaste de los carburos cementados sinterizados por Vacio.
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En la Fig. 65 y Fig. 67 se muestran las micrografias MEB de las huellas de
desgaste obtenidas después de 2000 metros de distancia de deslizamiento para
40N y 60N de carga de contacto. Todas las imagenes mostradas se han
seleccionado en el centro de la huella, debido a que es la zona donde se muestra

el mayor dafo.

Como se puede observar, los patrones de dafio de las huellas estan en
correspondencia con los valores de tasa de desgaste mostrado para las dos
condiciones de carga evaluadas. En la Fig. 65 se muestran las micrografias MEB

de las huellas de desgaste al aplicar una carga de contacto de 40N.

g 20pm

i 20um ! ! 20um !

Fig. 65 Micrografias MEB de las huellas de desgaste a 40N de carga de contacto de
cermets obtenidos de polvos ultrafinos y sinterizados en Vacio: a) Na, b) Na0.5Cr,
¢) Na0.5Vy d) Nalv.

Una primera observacion muestra manchas oscuras en el sentido del
deslizamiento en todos los materiales aunque no en las mismas proporciones. Al
realizar analisis por EDX sobre todas las superficies, se encontraron niveles de
oxigeno, por lo que se puede decir que estas manchas superficiales corresponden
fundamentalmente a una oxidacion superficial de la fase ligante, producto de las
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elevadas temperaturas que se generan en el contacto [23].

La razon de oxidacion disminuye a medida que el tamafio de grano de los granos
de WC se vuelve mas pequefio y la fase ligante se encuentra mejor distribuida
entre ellos. Sin embargo, la primera etapa del desgaste no lo constituye la
oxidacion sino la eliminacion de la fase ligante de Co de entre los granos de WC.
Este Co extraido da paso a la oxidacion superficial que se presenta en los

materiales.

Asi, se puede decir que la primera etapa del desgaste se muestra en el material
NalV, Fig. 65 d), en el que los pequefos agujeros negros son signos de la
eliminacion del Co y las manchas oscuras su oxidacion cuando ha sido
depositado sobre la superficie [23]. En la imagen de la huella de desgaste de este
material (zona derecha) es posible aln encontrar parte de la microestructura

inicial del material.

En el material Na0.5V, Fig. 65c), se muestra fragmentacion de los granos de WC
que aun no han sido extraidos fuera de la huella de desgaste y permanecen sobre
la superficie en forma de puntos brillantes. Se observa una mayor incidencia de
eliminacion de la fase ligante y algunos signos de oxidacion. Al eliminar la fase
ligante de entre los granos de WC, estos son mas propensos a ser fragmentados
o extraidos de la superficie como se muestra en el esquema de la Fig. 66.

Fig. 66 Esquema de eliminacion de los granos de WC de la superficie del material:

a) fragmentacién de los granos de WC y b) eliminacion de los granos de WC [118].

El material comercial de partida, Na, Fig. 65 a), muestra el patron de dafio méas

agresivo de todos los materiales de esta serie, lo que se corresponde con su alta
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tasa de desgaste. Presenta una coexistencia de los mecanismos de abrasion y
oxidacion. Este material se encuentra en la ultima etapa del desgaste con una
exagerada eliminacion del Co que ha quedado sobre la superficie y esta oxidado.
En esta superficie la fragmentacién de los granos de WC es mayor que en el resto

de materiales.

El material NaO0.5Cr, Fig. 65b), presenta un estado de desgaste previo al
comercial sin inhibidor, Na, y al ser menor la capa oxidada es posible observar los
agujeros procedentes de la eliminacion del ligante y de algunos granos de WC. Se
debe sefalar, que en el caso de cargas medias aunque estamos en presencia de
una incipiente oxidacioén superficial en todos los materiales ain no observamos
indicios de formacioén de tribocapa.

20pm

20pm 1 " St ,

Fig. 67 Micrografias MEB de las huellas de desgaste a 60N de carga de contacto de
los cermets obtenidos a partir de polvos ultrafino y sinterizados en Vacio: a) Na, b)
Na0.5Cr, c) Na0.5Vy d) NalV.

Al incrementar la carga de contacto y pasar a régimen de carga severa (60N), se
aprecia un brutal incremento del dafio superficial excepto en el material NalV, tal
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y como se muestra en la Fig. 67. lo que evidencia un elevado nivel de deterioro

superficial al comparar con las imagenes de MEB de la Fig. 65.

En el material NalV, Fig. 67 d), el mecanismo de desgaste es similar al
encontrado cuando la carga de contacto era 40N. Esto indica la poca influencia de
la carga de contacto en este material, lo que esta en correspondencia con la poca
variacion encontrada en su tasa de desgaste. Este comportamiento esta
relacionado con el incremento de dureza, 1850HV3,, obtenido en este material

producto del buen control en el crecimiento de grano.

Al ser mas pequefios los granos de WC y estar bien distribuidos es mas dificil
fragmentarlos y la tendencia es a eliminarlos. Esto no constituye un problema en
la resistencia al desgaste pues la eliminacion es incipiente y los agujeros que han

guedado de los antiguos granos son muy pequefios y reducidos.

En cuanto al otro material al que se ha afadido VC (0.5% peso) Fig. 67c), se
observa un ligero incremento en su patrén de dafio en comparacion con su
homélogo a 40N de carga de contacto. Sin embargo, el mecanismo de desgaste

es similar lo que reafirma la ligera influencia de la carga de contacto.

A la vista de las micrografias que presentan los materiales con adicion del 0.5%
de Cr3C,, Na y Na0.5Cr, Fig. 67 a) y b) respectivamente, estos son los que se
muestran mas sensibles al incremento de la carga de contacto. Si antes no
podiamos asegurar la presencia de una tribocapa ahora si podemos afirmarlo,

aungue no en las mismas proporciones.

W W
Co W Co (::O W Cr W Co Co y

W
N W Co Cr Cr w :
T T T : .

2 a4 & 8 |7 s g gy

Fig. 68 EDX de las huellas de desgaste de los materiales: a) Nay b) Na0.5Cr.
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Engquvist et al. [23] asegura que estamos en presencia de una tribocapa cuando
los residuos de desgaste que han sido adheridos a la superficie formando una
pelicula muestran signos de oxidacion. Los analisis de EDX realizados a los
materiales Na y Na0.5Cr muestran niveles de oxigeno en la superficie, como se
observa en Fig. 68 a) y b) que confirma la presencia de tribocapa en la superficie

desgastada.

El material comercial ultrafino sin inhibidor y sinterizado también a Vacio, Na, Fig.
68a), muestra una tribocapa en toda la huella de desgaste con diferentes matices:
(i) zonas mas claras donde la capa adherida est4 siendo sometida a un proceso

de abrasion debido a los residuos de desgaste (puntos brillantes) que acttan

COmo un tercer cuerpo

(i) zonas mas oscuras que han sido completamente aplastadas y que presentan
signos de agarramiento, tipicos del desgaste adhesivo. Anteriormente se ha
indicado que son la causa de las fluctuaciones observadas en la evolucion del

coeficiente de friccion.

En el caso del material Na0.5Cr, Fig. 68b), la huella de desgaste no ha cubierto
toda la superficie. Se observan zonas donde los residuos de desgaste no han sido
adheridos aun (flecha roja) y otras zonas donde ya han sido adheridos y
aplastados formando la tribocapa claramente visible. En estas zonas donde esta
formada la tribocapa se muestran signos de abrasion en el sentido del
deslizamiento, morfologia que coincide con lo encontrado en el material comercial

sin afinador, Na.

Es evidente, la influencia de la dureza en este caso, pues se nota una evoluciéon
en Na0.5Cr en cuanto a su resistencia al desgaste respecto al material comercial,

tanto en morfologia como en la tasa de desgaste mostrada en la Fig. 64.

5.2. 4 Conclusiones parciales:

Como conclusiones parciales del estudio tribolégico de los materiales obtenidos

de polvos ultrafinos, podemos indicar que
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Una solucion para mejorar la resistencia al desgaste en las dos condiciones
de carga, es afadir inhibidores de crecimiento de grano a la mezcla

comercial.

El VC se muestra como el inhibidor mas efectivo aunque no en las mismas
proporciones. La mejora mostrada por el NalV con respecto al Na0.5VC para

la condicion de carga severa (60N) es de un 75%.

El material NalV se presenta como el mas resistente al desgaste en las dos
condiciones de carga. En condiciones de carga severa (60N), NalVpresenta
un incremento en la resistencia al desgaste respecto a la mezcla comercial,
Na, de un 85.16% (5 veces).

El material NalV, muestra muy poca influencia de la carga de contacto en su
respuesta al desgaste. Esto se evidencia con el ligero incremento mostrado
por la tasa de desgaste, de 0.45 x10'mm?® N.m hasta 0.92 x10'mm?® N.m

(50% de incremento), con el incremento de la carga de contacto.

Se ha comprobado que la relacion entre la dureza y la tasa de desgaste no es
lineal en todo el rango de durezas y se han establecido dos zonas de
respuesta diferenciada de elevado interés tecnologico en cuanto a la

seleccion de los cermets a emplear.

Ha quedado demostrado que la carga de contacto influye significativamente
en la reduccion de la resistencia al desgaste, excepto en el material obtenido

de polvos ultrafinos que incorporan un 1% de VC como inhibidor.

5. 3 Materiales obtenidos de polvos nanocristalinos sinterizados en Vacio

En el apartado anterior se ha estudiado el efecto de la carga de contacto en las

caracteristicas de friccion y desgaste de los materiales obtenidos de un polvo

comercial ultrafino, Na. Las mejoras obtenidas en la resistencia al desgaste se

obtuvieron al afadir proporciones de inhibidores de crecimiento de grano no

superiores al 1% peso.
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En este apartado se estudiara el efecto de la carga de contacto en cermets
obtenidos de polvos nanocristalinos, referenciados como N, a los que se han
afiadido proporciones de inhibidores de crecimiento de grano hasta 1% peso y se

ha sinterizado también en Vacio.

Las composiciones empleadas en la sinterizacion de las muestras por Vacio,
parten de una mezcla nanocristalina de WC-Co con tamafio de grano entre 40-

80nm, desarrollada por Inframat Advanced Materials.

Los materiales obtenidos de polvos nanocristalinos a los que se ha afiadido hasta
un 1%peso de inhibidores se han desarrollado dentro del proyecto MAT2003-0169
sobre consolidacion de carburos cementados WC-Co obtenidos de polvos
ultrafinos y nanocristalinos y se han publicado en dos revistas de prestigio su
obtencion y su respuesta al desgaste [58,94]

En la Tabla 14 se muestra la designacion y composicion final de cada uno de los

materiales consolidado por Vacio.

Tabla 14 Designacion y composicion de las mezclas de polvos nanocristalinos para

sinterizar en Vacio.

Designacion Composicion (% peso)
wC Co CrsC, VC
N 88 12 0 0
NCr 88 12 1 0
NCrV 88 12 0.5 0.5
NV 88 12 0 1

En la Fig. 69, se muestran micrografias EC MEB de los materiales sinterizados
por Vacio. Como se puede observar, todos los materiales muestran una cierta
homogeneidad microestructural con algo de crecimiento andémalo. Este
comportamiento es normal en materiales sinterizados por métodos
convencionales donde el responsable del crecimiento anédmalo es el proceso de

solucién-reprecipitacion.
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La adicion de inhibidores ha permitido obtener una microestructura bastante fina
en comparacion con el material comercial, especialmente cuando afadimos VC.
No se ha observado presencia de fases secundarias (fase-n) en ninguno de los

materiales sinterizados.

Fig. 69 Micrografias EC MEB de los materiales obtenidos de polvos nanocristalinos
consolidados por Vacio: a) Na, b) Na0.5Cr, c) Na0.5Vy d) NalV.

La dureza, densidad y tamafio de grano de los materiales sinterizados se
muestran en la Tabla 15. En todos los materiales se ha obtenido una buena
densificacion, con una densidad relativa por encima del 98% de la densidad

tedrica en todos los casos.

Tabla 15 Caracteristicas microestructurales y mecanicas de los materiales

obtenidos de los polvos nanocristalinos.

N NCr NCrVv NV
Densidad (g/cm?®) 14.31 14.09 14.02 13.98
Densidad relativa (%) 99.48 99.08 98.83 98.67
Tamafio de grano promedio, 0.747 0.398 0.233 0.178
d (um)
Dureza Vickers, HV3, 1503+15 166816 1822+15 1944+14
(kg/mm?)
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La dureza alcanzada por estos materiales esta asociada a la reduccion obtenida
en el tamafo de grano en ausencia de fases secundarias. Como se ha observado
en las microestructuras y se resume en la Tabla 15, la adicion de inhibidores,
especialmente VC ha conseguido reducir el tamafio de grano en mas del 80%

respecto a la mezcla comercial, hasta una escala nanométrica.

Estas buenas propiedades son el resultado de la optimizacion del proceso de
sinterizacion y el control del contenido de C, evitando la formacion de la fase-n. La
combinacion de una buena densificacion y control del crecimiento de grano ha

sido la clave para obtener valores de dureza por encima de 1900HV.

5.3. 1 Coeficiente de friccion

Como en el caso anterior, tras los ensayos de deslizamiento en seco para cada
una de las muestras, se obtuvieron los valores del coeficiente de friccion en
funcién de la distancia de deslizamiento. Se procesaron con el software Origin Pro
8 para obtener los valores promedios del coeficiente de friccibn que se muestran
en la Fig. 70, con indicacion de las barras de error que muestran variaciones

inferiores al 5%.

0.45

H40N
0.4 -

H60N

0.35 -
0.3 -
0.25 -
0.2

0.15 -

Coeficiente de friccion (-)

0.1 -
0.05

N NCr NCrv NV

Fig. 70 Valores promedios del coeficiente de friccion para cermets obtenidos con

polvos nanocristalinos procesados en Vacio, frente a bolas de WC-6Co.

Los valores promedios del coeficiente de friccion en los carburos cementados
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obtenidos de polvos nanocristalinos, se encuentran en el rango de 0.21-0.35 para
la carga de contacto de 40N y en el rango de 0.208 -0.40 para la carga de
contacto de 60N. Todos los valores del coeficiente de friccion son menores que
los presentados por los materiales obtenidos de polvos ultrafinos. Esto maca el

limite entre las escalas de tamafio de grano de ambas series de materiales.

Al aumentar la carga de contacto, de 40N a 60N, el coeficiente de friccion
disminuye. Este comportamiento es tipico de materiales que presentan una
elevada plasticidad, donde las micro-asperezas en contacto tienden a deformarse

plasticamente y por tanto a incrementar el area real de contacto.

Por ello, el area real de contacto, A, varia proporcionalmente con la carga de
contacto aplicada, A~Fn/H. y la fuerza de friccion F, también en funcion de la F,,.
De esta forma se justifica el incremento del coeficiente de friccion en los
materiales al incrementarse la carga de contacto de 40N a 60N. La adicion de
inhibidores reduce el valor del coeficiente de friccion, Fig. 70, excepto cuando

afiadimos 1% en peso de VC.

De acuerdo a la literatura, las diferencias en el comportamiento de la friccion en
cada uno de los materiales examinados se puede explicar en términos de
compatibilidad tribologica y adhesiéon, dependiendo de la composicion quimica,
tamafio de grano y distribucion de la fase ligante entre los granos de WC [2,11-
13,22-23,25-27,119-121]. En este estudio, este efecto se ha observado muy

marcado cuando se emplea VC como inhibidor de crecimiento de grano.

Al aumentar la carga de contacto, se tiene un aumento general del coeficiente de
friccion excepto para el material al que se afiade 1% en peso de VC, NV, que
experimenta una ligera reduccion. Sin embargo, entre los materiales que
muestran este incremento, los materiales tratados con inhibidores de crecimiento

de grano son los menos influenciados.

De hecho, en el material comercial, N, se observa un incremento en el coeficiente
de friccion en un 18%. Este incremento se ve disminuido por el uso de Cr3C,

como afinador (incremento del 13%) y la mezcla de Cr3C,/VC (incrementa el 4%).
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La muestra que contiene 1% de VC (NV) muestra una ligera reduccion del
coeficiente de friccion en un 0.42%, es decir, que se mantiene practicamente
constante en el rango de cargas ensayado. La conducta observada marca una
importante diferencia entre los materiales submicrométricos (NCr y NCrV) y los
near-nanoestructurados (NV) donde las variaciones de la carga de contacto no

afectan en igual medida al coeficiente de friccion.

Si analizamos la evolucién del coeficiente de friccién, y, con la distancia de
deslizamiento realizados 2000m, como se observa en la Fig. 71 a), cuando
usamos 40N de carga de contacto, los materiales N y NCr presentan un
incremento del coeficiente de friccidbn en los primeros metros de deslizamiento

(Etapa 1). Esta conducta se prolonga hasta los 400m y 200m respectivamente.

Este estado esta asociado a un arranque brusco de fragmentos de los materiales
que conforman el tribopar, lo que provoca un aumento del rayado y del desgaste
por un tercer cuerpo, y en consecuencia del valor del coeficiente de friccion.
Como el deslizamiento continla, se crea un estado estacionario en el que los
residuos de desgaste son expulsados y/o embebidos en la huella de desgaste, lo

que reduce el coeficiente de friccion hasta un valor casi constante.

El estado estacionario (Etapa 2) se extiende hasta el final del ensayo (2000 m). La
extension y magnitud de la etapa 1 es mayor en el material sin aditivos, indicando
una gran cantidad de residuos que estan afectando la friccion. Por el contrario, las
muestras modificadas con inhibidores de VC y Cr3C,, NV y NCrV presentan un
coeficiente de friccion casi contante desde el inicio del deslizamiento, es decir, la

condicion estacionaria de la 2 se alcanza con relativa rapidez.

Sin embargo, al aumentar la carga de contacto a 60N, Fig. 71 b), el coeficiente de
fricciobn presenta un comportamiento similar en los materiales N y NCr. En el
material comercial sin inhibidor, N, hay una extension del estado inicial (Etapa 1),
asociado a una gran generacién de residuos de desgaste debido a esta alta
carga. Esta tendencia (ampliacion del pico del estado no estacionario) es

observada también en el material NCr pero con una menor extension.
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Fig. 71 Evolucién del coeficiente de friccion en funcion de la distancia de
deslizamiento y la carga aplicada para los cermets obtenidos de polvos

nanocristalinos sinterizados en Vacio: a) 40Ny b) 60N.

Por otra parte, en el caso de las composiciones NCrV y NV la evolucion del
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coeficiente de friccibn presenta tres etapas: inicialmente una reduccién del
coeficiente de friccion (Etapa 1), una segunda etapa que muestra un incremento
gradual (Etapa 2) y finalmente una tercera etapa en la cual se alcanza el régimen

estacionario (Etapa 3).

Esta particular conducta puede justificarse por la teoria del contacto de multi-
asperezas expuesta por Zhang et al. [79,80]. Esta teoria explica que cuando dos
superficies estan en contacto, parte de la carga, es soportada por las asperezas
que estén en contacto sobre un érea, y la otra parte de la carga es soportada por
las particulas de desgaste sobre el area de contacto. Por lo tanto, el coeficiente

de friccidén es debido a tres componentes:

o adhesion,
o rayado por las asperezas

o rayado por los residuos.

De acuerdo a este modelo, la caida inicial del coeficiente de friccion (Etapa 1) es
debido a la reduccion de la rugosidad superficial y al posterior incremento del area
real de contacto debido a la generacién de residuos de desgaste.

Las fluctuaciones observadas durante la evolucion del coeficiente de friccion
pueden ser causadas por vibraciones de baja frecuencia que ocurren en el
tribdbmetro [114] y/o de fendmenos de rotura y regeneracion de una capa
tribologica de residuos de desgaste de la bola y la probeta, que cambia a lo largo

de la distancia de deslizamiento [19,122].

5.3. 2 Caracteristicas del desgaste

El procedimiento para la determinacion de la tasa de desgaste se ha realizado
siguiendo el mismo esquema que para los carburos cementados obtenidos de

polvos ultrafinos.

El andlisis del efecto de los inhibidores de crecimiento de grano en el material y la
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influencia de la carga de contacto aplicada se muestran en la Fig. 72 en funcion
de la dureza de cada uno.

Como es de esperar, la tasa de desgaste se incrementa a altas cargas de
contacto para las mismas condiciones de distancia de deslizamiento y velocidad
de deslizamiento, en consonancia con los resultados reportados por Engqvist et
al. [23], Bonny et al. [81,92], Gant et al. [117]. Sin embargo, la razén de desgaste
muestra una conducta inversa a la dureza, es decir, hay un incremento en la
resistencia al desgaste proporcional al aumento de la dureza, tal y como han
reportado varios autores [3,22-24,26].
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Fig. 72 Tasa de desgaste en funcion de la dureza para los materiales obtenidos de

polvos nanocristalinos hasta 1% de inhibidores contra WC-6Co.

Bajo las mismas condiciones de ensayo estudiadas, esta relacion no es lineal sino

gue responde a un ajuste polinémico de segundo grado:

Para F,= 40N tenemos, k, = 6 x 10°(HV30)? - 0.206HV 30+ 192.8 (17)
Para F,= 60N tenemos, k, = 1 x 10*(HV30)? - 0.459HV 30+ 450 (18)
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Como antes, en la Fig. 72 se ha marcado una linea discontinua para separar la
zona de bajas durezas con la zona de altas durezas. Por un lado tenemos que en
la seccion de baja dureza, desde 1500 hasta 1795HV3, en la cual pequefas

variaciones en la dureza mejoran bastante la resistencia al desgaste.

Por otro lado, tenemos que en la zona de alta dureza, por encima de los
1795HV30, la mejora en la resistencia al desgaste es menos pronunciada. Cuando
la carga de contacto se incrementa se observa una tendencia similar, sin embargo

el efecto de la dureza en la resistencia al desgaste es mucho mas marcado.

Como ya se ha dicho, el hecho de incrementar la carga de contacto de 40N a 60
N, hace que todos los materiales muestran un incremento de la tasa de desgaste.
Este incremento es de 19 veces para N, de 9 veces para NCr, de 5 veces para

NCrV y de 2 veces para NV, lo que evidencia la influencia de la carga de contacto.

Sin embargo, la adicion de inhibidores de crecimiento de grano reduce
significativamente el valor de este pardmetro. Asi, cuando la carga de contacto se
incrementa de 40N a 60N, la razén de desgaste en el material sin inhibidor, N, se
incrementa hasta 18.9 x 107 mm® N.m mientras que con adicién de 1% peso
Cr3C,, NCr, es de 9.11 (la mitad del anterior) y con 1% de VC, NV, solo es hasta
2.2 x 107 mm% N.m.

El considerable incremento en la resistencia al desgaste de los materiales con
inhibidores respecto a la mezcla de partida sin aditivos, N esta directamente
relacionada con el control del crecimiento de grano de WC, lo cual proporciona un

incremento significativo en la dureza.

De esta forma, los mejores resultados se han obtenido en el material consolidado
a Vacio con adicion de 1% de VC, NV, que reduce el desgaste en mas de un 90%
en comparacion con el material de partida, N, en ambas condiciones de carga.
Por una parte, bajo las condiciones de carga mas agresivas, la adicion de VC
incrementa la resistencia al desgaste en 9 veces respecto al inicial N.

Por otra parte, el valor de dureza exhibido por la adicién de un 1% de VC, incluso
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aunque el efecto del incremento de dureza en la resistencia al desgaste es menos
significativo, las diferencias en la tasa de desgaste respecto al material NCrV son
de un 50%.

Esta mejora en los resultados es mucho mas notable que la mostrada por Jia y
Fisher [12,13], quienes observaron una reduccién de un 40% en la razén de
desgaste entre los grados nanoestructurados y los grados convencionales incluso
cuando la carga de contacto empleada en este estudio es cuatro veces mayor que

la empleada por ellos.

5.3. 3 Andlisis de las superficies de desgaste

Las huellas de desgaste que se muestran en las micrografias MEB de la Fig. 73
pertenecen a los materiales obtenidos de polvos nanocristalinos cuando la la
carga de contacto es 40N. Con esta carga de contacto, los materiales casi no
muestran signos de desgaste, lo que corrobora la tendencia mostrada por la tasa
de desgaste. Sin embargo, si se observa la influencia de los inhibidores de

crecimiento de grano en el patrén de dafio.

De esta forma, la huella de desgaste del material de partida N, Fig. 73 a), muestra
surcos por abrasion en el sentido del deslizamiento y muchos agujeros debido a la

eliminacién de la fase ligante.

No encontramos niveles de oxigeno en el analisis de EDX como para asegurar
gque estamos en presencia de una tribocapa. Sin embargo, sobre la superficie de
la huella se muestran restos de residuos de desgaste que pudieran ser del
material eliminado de esta o de la superficie de la bola.

En los materiales NCr (1% de Cr3C,) y NCrV (0.5% de Cr3C, + 0.5% de VC), Fig.
73 b) y ¢), la superficie de la huella es heterogénea, aparecen zonas donde se
pueden ver signos de desgaste y otras donde aun se puede observar la
microestructura original del material. En ninguno de los dos casos hay indicios de

formacion de tribocapa.
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20pm ! e 20pm !

Fig. 73 Micrografias EC MEB de las huellas de desgaste de cermets obtenidos a
partir de polvos nanocristalinos sinterizados a Vacio y sometidos a 40N de carga
de contacto: a) N, b) NCr, c) NCrV y d) NV.

Las superficies muestran eliminacion de la fase ligante de Co, una ligera micro-
fragmentacion de los granos de WC. Algunos residuos de desgaste que
permanecen en los agujeros de la eliminacién del Co y que aun no han sido
adheridos a la superficie, se presume que han sido extraidos fuera de la huella de
desgaste. Sin embargo, aunque estos materiales coinciden en mecanismos de
desgaste, el material NCrV presenta menos dafio que el NCr.

El material con adicion de 1VC muestra en toda su superficie la microestructura
original, solo algunos agujeros debido a la eliminacién de la fase ligante. Esto
responde a la reduccién del tamafio de grano de W y a una mejor distribucién del

Co entre los granos, cuando se afiade VC.

En el cermet de partida obtenido con polvos nanocristalinos sin inhibidor, N, Fig.
74 a), se muestra la aparicién de una capa de residuos de desgaste adherida a la

superficie en casi toda el area. Sin embargo, en algunas zonas solo se observa la
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eliminacion del Co de la superficie, de acuerdo a lo expuesto por Pirso et al. [24] y
Larsen- Basse [123] y el deterioro y/o separacién de los granos de WC, de

acuerdo a lo expuesto por Gant et al.[117] y Gee et al.[122].

Los residuos de desgaste que pueden observarse como puntos brillantes sobre la
superficie son el resultado de la fragmentacion de los carburos que no han sido
adheridos aun a la superficie, lo que se corresponde con lo encontrado con Bonny
et al. [26]. La fase de Co es eliminada de entre los granos de WC por el rayado
por abrasion y/o deformacion pléstica. Esto se debe a la baja dureza y alta
ductilidad de esta fase respecto a la fase de carburo. Este comportamiento que
también ha sido observado por Pirso et al. [2], constituye la fase inicial de

desgaste.

Fig. 74 Micrografias EC MEB de las huellas de desgaste de los materiales obtenidos
de polvos nanocristalinos sinterizados a Vacio y sometidos a 60N de carga de
contacto: a) N, b) NCr, ¢) NCrV y d) NV.

De esta forma, los granos de WC en la interfase estan menos protegidos y son

mas sensibles a ser afectados por el contra material. Ademas, al incrementar la
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carga de contacto y reducirse el area real de contacto, es mayor el dafio en los
granos de carburo. Entonces, la fase WC experimenta fractura, fragmentacion y
extraccion de los micro fragmentos que se atribuye a que la carga local de

contacto excede el limite critico de fractura de la fase de WC [26].

La capa de desgaste observada, es el resultado de la adhesién de los residuos de
desgaste, que tienen su origen en los micros fragmentos de la fase de Co y de los
granos de WC que han sido adheridos a la superficie en contacto. Esta capa
contiene una gran cantidad de oxigeno, como se observa en el mapa de la
distribucién de los elementos de la Fig. 75.

La composicion de la tribocapa se presenta en la Fig. 76 a). El alto contenido de
oxigeno corrobora la presencia de una tribocapa altamente modificada como
resultado de la elevada temperatura generada en las superficie que se estan
deslizando, segun Engqvist et al.[23].

30pm . ' 30pm '

Fig. 75 Mapa de distribucién de los elementos de la huella de desgaste para el

cermet obtenido de polvos nanocristalinos y sinterizados a Vacio.
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En el material NCr, Fig. 74 b), se observa una etapa de desgaste anterior a la
encontrada para el material sin inhibidor. Este comportamiento también ha sido
reportado por Bonny et al. [81] en grados WC-10Co a los que afadieron Cr3C,-
VC. Sin embargo, debe aclararse que los materiales mas duros usados por este

autor estan en el mismo rango de dureza de NCr.

La reduccion en el dafio mostrado por la adicion de un 1%deCr3;C,, NCr, respecto
a N, esta relacionado con el mayor valor de dureza que presenta este material y
gue responde a su reducciéon en el tamafio de grano. En este caso, la huella de
desgaste es mas heterogénea, con un balance de areas donde solo se tiene
eliminacion de la fase ligante y fragmentacion de los carburos, mientras en otras
los residuos de desgaste se encuentran incrustados en la superficie formando una

capa triboldgica.

Sin embargo, en este caso la tribocapa formada es fina y discontinua, lo cual es
consistente con la reduccion del nivel de oxigeno encontrado en el analisis de
EDX, Fig. 76 b).

La reduccion en la capa tribologica se debe, a una menor cantidad de residuos
adheridos a la superficie y a una disminucion de la energia generada en el

tribocontacto que esta relacionada con la reduccién en el coeficiente de friccion.

a) b)

Fig. 76 Analisis por EDX de las superficies de desgaste de los cermets obtenidos

de polvos nanocristalinos: a)Ny b) NCr.

Los materiales que contienen VC, es decir NCrV y NV, a diferencia de los

anteriores, no presentan formacion de tribocapas, Fig. 74 c) y d) respectivamente.
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En el caso del material NCrV, Fig. 74 c), se observa principalmente rayado debido
a la abrasion de la fase ligante en el mismo sentido del movimiento. Ademas,
algunos agujeros como resultado de la extraccion de pequefios granos de WC y
micro fracturas de granos grandes, como se muestra en el detalle de la Fig. 77 a).

El material NV, Fig. 74 d), no presenta casi dafio superficial. En este caso, solo se
observa una ligera eliminacién de la fase ligante con una minima eliminacion de
los granos de carburos, como se muestra en el detalle de la Fig. 77 b). La
presencia de pequefios signos de desgaste en este material en comparacion con
los anteriores y esté relacionada con la alta dureza del compuesto debido a su
tamafio de grano pequefio. Esto estd asociado a la dificultad de eliminacién del
ligante debido al pequefio camino libre medio de cobalto y el endurecimiento por

la disoluciéon de vanadio.

Fig. 77 Detalle obtenido por EC MEB del cermet obtenido de polvo nanocristalino
consolidado a Vacio: a) NCrV y b) NV.

Después de observar los diferentes mecanismos de desgaste se establece una
posible secuencia de dafio superficial: el desgaste pudiera comenzar con una
extraccion de la fase ligante por medio de una combinacién de deformacién
plastica y micro abrasion, lo que puede facilitar la eliminacion y/o fractura de los
granos de WC. Los residuos de desgaste generados, en otras palabras, residuos
de fragmentos de granos de WC y de la fase ligante, pueden actuar como un
tercer cuerpo causando el fendmeno de abrasion por un lado o adhiriéndose a la
superficie de contacto formando una tribocapa.
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5.3. 4 Conclusiones parciales

Si observamos el comportamiento a friccion entre los materiales obtenidos de
polvos ultrafinos y obtenidos de polvos nanocristalinos al incrementar la carga de

contacto podemos obtener las siguientes conclusiones parciales:

- Los valores promedios de los materiales obtenidos de polvos ultrafinos son
superiores a los presentados por los carburos cementados obtenidos de los
polvos nanocristalinos, para las dos condiciones de carga de contacto. Esta
diferencia radica en el origen de los polvos comerciales y marca el limite entre

las escalas de tamafio de grano de ambos materiales.

- La influencia de la carga de contacto en el valor del coeficiente de friccion es
diferente en las dos series. En los cermets procedentes de polvos ultrafinos
disminuye al aumentar la carga de contacto mientras que en los obtenidos de
polvos nanocristalinos se incrementa. Este comportamiento, como ya se ha
explicado, esta relacionado con la capacidad de deformacion elastica o
plastica de las asperezas en contacto.

- El comportamiento plastico o elastico de los carburos cementados
consolidados a Vacio, procedentes de polvos ultrafinos o nanocristalinos
podria justificarse por la estructura de la fase ligante de Co. Por lo tanto, el
estudio de la fase ligante de Co en estos materiales queda abierto y fuera del

alcance de esta tesis.

- Las tasas de desgaste en los materiales obtenidos de polvos nanocristalinos
se encuentran en el mismo rango de de las tasas de desgaste de los

materiales obtenidos de polvos ultrafinos.

- La adicion de inhibidores de crecimiento de grano mejora la resistencia al
desgaste en ambos casos. Se alcanza la maxima mejora cuando estamos en
presencia de VC, que ademas de presentar la mayor resistencia al desgaste

no esta muy influenciado por la carga de contacto del ensayo.
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Al incrementar la carga de contacto de 40N a 60N. el material comercial sin
aditivos obtenido de polvos nanocristalinos, N, experimenta un incremento
notabilisimo en la tasa de desgaste respecto al material Na. Este
comportamiento puede justificarse con la composicion del polvo de partida
que en el caso del material comercial sin aditivo obtenido del polvo ultrafino,
viene ajustado con una pequefia cantidad de Cr y V, mientras que el polvo

nanomeéetrico no lo tiene.

Aunque resulta beneficioso para el caso del cermet obtenido de polvo
ultrafino, Na, que la tasa de desgaste no varia demasiado con un aumento de
la carga de contacto, no resulta atractiva a esta investigacion, en el sentido de
evaluar la influencia de la adicion de inhibidores de crecimiento de grano

como en el caso de los materiales procedentes de polvos nanocristalinos.

La conducta de la tasa de desgaste respecto a la dureza del material tiene un
comportamiento diferente en ambas series de carburos cementados. Sin
embargo, queda bien establecida el comportamiento de la misma en zonas de

alta y baja dureza.

Se ha observado que la diferencia principal en los mecanismos de desgaste
radica en que los materiales obtenidos de polvos ultrafinos muestran
oxidacion superficial principalmente de la fase Co, lo que esta relacionado con
las altas temperaturas alcanzadas en el contacto. En los materiales
procedentes de polvos ultrafinos, el polvo comercial es suministrado con el Co
mezclado con otros elementos que provoca que la oxidacion del Co ocurra
antes provocando su fragilidad y por tanto su rapida eliminaciéon de entre los
granos de WC.

Los mecanismos de eliminacion de material son similares y estan en funcion
de la reduccion del tamafio de grano provocado por la adicion de inhibidores,
aunque esto no sucede en las mismas proporciones. Ha quedado demostrado
que estos materiales exhiben un buen comportamiento frente a estas
condiciones de carga y de distancia de deslizamiento, o que nos indica el

camino a seguir en el posterior analisis triboldgico.
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5.4 Comportamiento tribolégico de cermets sinterizados a Vacio y SPS en
condiciones de desgaste severo.

Se ha definido en el apartado anterior que los materiales que mayor influencia
muestran a la adicion de los inhibidores son los procedentes de polvos
nanocristalinos a los que se ha afadido hasta un 1% de inhibidor, ademas de
presentar un buen comportamiento frente a friccion y desgaste medio. Por lo
tanto, sobre estos materiales se ha decidido introducir dos nuevas variables para

la investigacion:

1) Incrementar la distancia de deslizamiento, S, hasta 10000 metros con una
carga de contacto de 60N, utilizar dos contra materiales WC-6Co (HV3p 1480) y un
acero endurecido AISI 5210 (HV3, 700), el resto de condiciones de ensayo se
mantienen como en desgaste medio. De esta forma aseguramos estar trabajando

en condiciones de desgaste mas severas.

2) Incrementar las proporciones de los dos inhibidores de crecimiento de grano,
Ci3C, y VC, asi como de la mezcla de ambos hasta un 2% peso.

3) Consolidar los materiales obtenidos de polvos nanocristalinos por

sinterizacién convencional en Vacio y por SPS.

El estudio del comportamiento a friccion y desgaste en condiciones severas de los
carburos cementados fabricados se realizara a partir de la siguiente secuencia de

carburos cementados a partir de:

1. Polvos nanocristalinos con adicién de hasta un 2% de afinadores, sinterizados
en Vacio: Serie 3.

2. Polvos nanocristalinos con adicion de hasta un 2% de afinadores, sinterizados
en SPS Serie 4.

En esta segunda fase del estudio se analizara el efecto de la adicion de hasta un
2% de los inhibidores de crecimiento de grano (CrsC, y/o VC) a las mezclas

comerciales. El objetivo de afiadir una mayor cantidad de inhibidores es obtener
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un incremento en la mejora de sus propiedades mediante el control del tamafio de
grano respecto al 1% peso introducido en la etapa anterior y sera analizado con

las variables del proceso de desgaste vy friccion.

Como referencia, en la discusion de resultados se comparan los materiales
obtenidos con el material obtenido con los polvos comerciales sin afinador para
poner de manifiesto la eficacia de la naturaleza y porcentaje de los carburos
empleados. Finalmente, se realizara una tercera fase del estudio con el objetivo
de proporcionar una aplicacién practica inmediata a los carburos cementados. Se
estudiara el comportamiento a fricciobn y desgaste de los cermets consolidados
por los dos métodos de sinterizacion frente un acero endurecido para utilizar en

herramientas de corte.

5. 5 Influencia del contenido en inhibidor en materiales sinterizados por

Vacio

En la Tabla 16 se presentan las composiciones empleadas para la fabricacion de
los materiales obtenidos de polvos nanocristalinos a los que se ha afadido hasta

un 2% de inhibidores y sus designaciones.

Tabla 16. Designacién y composicion de las mezclas de polvos nanocristalinos a

sinterizar por Vacio.

Composicién (%peso)

Designacion
WC Co CrgC, VC

N1.5Cr 88 12 15 0
N2Cr 88 12 2

N1.5V 88 12 0 15
N2V 88 12 0 2
N1CrV 88 12 1 1

La Fig. 78, muestra las micrografias MEB de la microestructura de los materiales
sinterizados por Vacio con mas de 1% de inhibidores de crecimiento de grano. En
todos los materiales se ha realizado el mismo ajuste de carbono que en los

materiales de la Serie 2. Como se puede observar, en todos los materiales existe
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una falta de homogeneidad microestructural aunque se ha obtenido una
estructura mas fina que la mostrada por el material N.

Los materiales a los que se ha afiadido VC como inhibidor de crecimiento de
grano, Fig. 78 c) y d), presentan los menores valores de tamafo de grano. El
material N1.5V presenta un tamafio de grano en el rango ultrafino mientras que al
afiadir mas inhibidor se ha reducido este parametro hasta la escala near-

nanométrica.

6um

6um

6|.| Bum
Fig. 78 Micrografias MEB de los materiales obtenidos de polvos nanocristalinos

consolidados por Vacio: a)N, b) N1.5Cr, c) N2Cr , d) N1.5V, €) N2V y f) N1CrV.

En los materiales a los que se ha afadido Cr3C,, Fig. 78 a) y b), aunque también
se ha obtenido una reduccién en el tamafio de grano de WC la efectividad de este

inhibidor no es tan alta como en los anteriores. Se ha obtenido una reducciéon en
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el tamafo de granos respecto al material NCr (d=0.398 um), sin embargo, todos
los materiales se mantienen en la escala ultrafina. Como es tipico en los
materiales a los que se aflade solamente Crz;C, como inhibidor, el material
presenta crecimiento andmalo de los granos de WC principalmente con una

mayor proporcion, N2Cr.

El material al que se ha afiadido una combinacién de Cr;C,/VC muestra la
microestructura mas homogénea, Fig. 78 e) con un tamafio de grano en la escala
near-nanométrica por debajo del material NCrV (d=0.233um). En todos los
materiales se puede observar una porosidad elevada lo que limita el incremento
en la dureza aan con una reduccion en el tamafio de grano. Se observa ademas,
presencia de fase-n, que aunque tiende a endurecer el material, realmente puede

crear fragilidad.

Los resultados del analisis por DRX de los materiales se muestran en la Fig. 79,
confirman la presencia de la fase-n (CosW3C o CosWsC) en todas las

composiciones.

En lineas discontinuas se han resaltado los picos que representan la presencia de
esta fase en estas composiciones respecto a la no presencia en los carburos
cementados con contenidos de inhibidor menor de 1% peso. La presencia de esta
fase indica que aun cuando los materiales puedan presentar valores de dureza

elevados, la fragilidad en la microestructura es inherente.

En la Tabla 17 se presentan los valores de dureza, tenacidad de fractura,
densidad, porosidad y tamafio de grano de los materiales sinterizados. Los
valores de dureza obtenidos son cercanos al valor de dureza presentado por el
material comercial N y el material al que se ha afadido solo un 1% de Cr3C,, NCr.
Esto nos quiere decir que no hemos conseguido mas mejoras en este parametro

al afladir mas inhibidores bajo estas condiciones de fabricacion.

En cuanto a la porosidad presentada es elevada en comparacion con la

presentada por el material comercial lo que corrobora las observaciones
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realizadas en la microestructura de los materiales.
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Fig. 79 Patrones de DRX de las composiciones obte

sinterizadas en Vacio.

nidas de polvos nanocristalinos

Tabla 17. Propiedades microestructurales y mecanicas de los materiales obtenidos

de polvos nanocristalinos con adicién de mas de un 1%peso.

N1.5Cr N2Cr N1.5V N2V N1CrV

Densidad (g/cm®) 13.33 13.25 13.38 13.45 12.80
Densidad relativa (%) 92.76 92.16 93.10 93.54 89.06
Tamafio de grano

_ 0.280 0.270 0.241 0.191 0.186
promedio, d (um)
Porosidad general (%) 2.8 5.7 4.6 10.6 8.9
Dureza Vickers, HV3

5 1648+19 1635+16 1459+18 1679+17 1633+14
(kg/mm?)

Todos los valores de densidad relativa obtenidos en estos materiales se

encuentran por debajo del 98% de la densidad t

eodrica. En este sentido, se ha
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tenido en cuenta que la presencia de fase - n produce inexactitud en la medida de
la densidad relativa.

Finalmente, aunque se ha obtenido una reduccién en el tamafio de grano con la
adicién de estas proporciones de inhibidores de crecimiento de grano, no se ha
conseguido un buen control microestructural. Esto sugiere que para obtener
realmente mejoras al afiadir mas de un 1% de inhibidores resulta necesario una
nueva optimizacion de las condiciones de mezcla en la molienda y de los

paradmetros de sinterizacion.

5.5. 1 Coeficiente de friccion

En las Fig. 80, Fig. 83 y Fig. 85 respectivamente, es presentado el efecto de la
adiciéon de los inhibidores de crecimiento de grano de WC, en las caracteristicas
de friccion de los materiales sinterizados. Se ha utilizado como material de
referencia para todos los casos la mezcla comercial procedente de polvos

nanocristalinos sin afinadores, N.

Como se observa en la Fig. 80, al afadir 1% de Cr3C, como inhibidor de
crecimiento a la mezcla, NCr, el coeficiente de friccion disminuye ligeramente
respecto a la mezcla comercial, N (8.82%). Esta conducta puede justificarse con

los mayores valores de dureza presentados en el material NCr.
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05 _--¢
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0.3 "__“®/

0.2

Coeficiente de friccidn
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0 1 1.5 2
Cr3C; afiadido. (% peso )

Fig. 80 Influencia de la adicién de Cr;C, en el coeficiente de friccion.
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En este caso, el comportamiento es contrario a lo planteado por lo que se obtiene
una reduccion en el coeficiente de friccion al incrementarse la Her. Este material
se ha seleccionado como el que mejor conducta presenta frente a la friccion para
estas condiciones de ensayo respecto al material de partida sin inhibidor y esta

sefialado con un circulo en la Fig. 80.

Sin embargo, cuando aumentamos la proporcion de inhibidores, este parametro
comienza a incrementarse bruscamente, por ejemplo N2Cr presenta un
incremento del coeficiente de friccion de un 47% respecto al material sin inhibidor.
Este comportamiento esta relacionado con la micro porosidad mostrada por los
materiales N1.5Cr (1.5% Cr3C,)y N2Cr (2% Cr3C,). Es bien conocido que la
rugosidad superficial es uno de los parametros que mas influyen en la conducta
del coeficiente de friccion [3,70,124].

En el caso del material sin inhibidor, N y con adicion de un 1% Cr3C,, NCr, la R,
antes del ensayo era muy parecida, sin embargo en los materiales a los que se
afiade mas de un 1% de inhibidores es muy diferente, tal y como se observa en la
Fig. 81 a) y b). Esto implica un aumento en la resistencia al movimiento en estos

materiales y por consiguiente en el coeficiente de friccion.

+ a) Ra=0.022um
— e P _,._.,.a—""r .'I ST o P i
I
\
! b) Ra=0.041um
VA g bl o "‘*"'ﬂ‘w-‘w\!UA\,’-«—"/Wm'*«,,q“*w'mm.rv-"“"v-—«-.mmklv"r'\-,p*L\«'J-hf'uf.‘”““""‘\“”“’-"“Mf

Fig. 81 Perfiles de rugosidad superficial: a) N (sin inhibidores) y b) N2Cr (2% Cr3C,).

En la Fig. 82 c) y d) se muestra una comparacion de los perfiles de huella de
desgaste al final del ensayo, entre la mezcla comercial sin inhibidor y el carburo
cementado al que se ha anadido un 2% Cr3;C,, estas medidas se han tomado en
direccién perpendicular a la huella. Como se puede observar, la formacion de
residuos de desgaste es un factor que también influye en el incremento del

coeficiente de friccion.
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Fig. 82 Perfiles de rugosidad superficial después del ensayo: a) Ny b) N2Cr.

En el material comercial obtenido del polvo nanoestructurado, N, Fig. 82 a), los
residuos de desgaste circulan menos por el contacto y tienden a ser expulsados
fuera. Esto sucede cuando las durezas entres los materiales del par es mas
cercana, donde el contacto es menos intermitente y los residuos de desgaste son
extraidos con mas facilidad. Sin embargo, en el cermet al que se afiade un 2%
CrsC,, Fig. 82 b), los residuos de desgaste todavia circulan en el contacto,
provocando ese incremento en el coeficiente de friccion tal y como se muestra en
la Fig. 82.

En la Fig. 83 se puede observar como al afiadir 1% VC como inhibidor del
crecimiento de grano, el coeficiente de friccion experimenta una ligera disminucion

respecto al material comercial de partida, N, (17.64%).

La conducta mostrada por los coeficientes de friccién entres estos dos materiales,
al igual que en los materiales al afladir Cr3C,, esta controlada por el incremento
en la dureza, que reduce la aparicion de residuos de desgaste. Este material se
ha seleccionado como el que mejor conducta presenta frente a la friccion en estas
condiciones de ensayo respecto al material comercial sin inhibidor y se ha
sefialado con un circulo en la Fig. 83.

Al aumentar la proporcién de inhibidores, hasta el 2% VC, el coeficiente de
friccion se incrementa hasta un 23.5% para el cermet con adicion de un 2% de

VC. No obstante, entre los materiales N1.5V y N2V, el valor del coeficiente de
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friccibn se mantiene casi constante aun cuando la dureza se incrementa en
HV30226 kg/mm?.
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Fig. 83 Influencia de la adicion de VC en el coeficiente de friccion.

Al observar la evolucion del coeficiente de friccion respecto a la distancia de
deslizamiento entre estos dos materiales, Fig. 87b), se presentan muchas

fluctuaciones de este parametro en todo su recorrido.

Estas fluctuaciones tienen una mayor amplitud al incrementarse la proporcion de
inhibidores hasta un 2% VC, es evidente que estos materiales no reducen el valor
del coeficiente de friccion al afiadir mas VC como inhibidor de crecimiento de

grano. Esta conducta tiene explicaciones diferentes:

0] para N1.5V se reduce la dureza aun con una disminucion de tamafio de
grano debido al incremento de la porosidad
(i) para N2V se reduce en el tamafio de grano, (incremento de la dureza),

reduccion en la porosidad.

Al analizar los perfiles de rugosidad superficial de las huellas de desgaste de los
materiales a los que se ha afiadido un 1.5% VC y un 2% VC respecto al material

de partida, N, Fig. 84, se esclarecen estas diferencias.

El material N1.5V presenta un menor valor de dureza que el material de partida N
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y una porosidad afiadida. No obstante, el proceso esta siendo controlado por la
porosidad, de ahi que el material comience a ser arrancado de la superficie

mucho antes.

c)

Fig. 84 Perfiles de rugosidad superficial después del ensayo: a) N1.5V, b) Ny c)
N2V.

Adicionalmente, al tener menor valor de dureza, el contacto se mantiene mas
tiempo y los residuos que se estan generando en la superficie y aun no han sido
adheridos son expulsados de esta con mayor velocidad. Esto corrobora las
fluctuaciones en su evolucion respecto al recorrido en la Fig. 87b), y pueden ser la
causa de que la superficie no muestre una elevada rugosidad superficial, Fig.84a).

En cuanto al material N2V, al tener un mayor valor de dureza y menos porosidad,
la conducta del coeficiente de friccion queda condicionada a la formacion de
residuos de desgaste y a la dureza de los materiales el par. El incremento de
dureza experimentado por este material no inhibe la aparicion de muchos
residuos de desgaste. Esta es la causa por la que aun permanecen circulando en
el contacto, Fig. 84c). Todo ello provoca el incremento del coeficiente de friccién y
de las fluctuaciones en su evolucién respecto al tiempo, Fig. 87b).

En la Fig. 85 se observa el comportamiento frente a friccion de los materiales con
diferentes combinaciones de Cr;C, y VC. Es evidente que la combinacion que
mejor conducta presenta respecto al material de partida, N, es NCrV (0.5% Cr3C,

+ 0.5% VC), también resaltado dentro de un circulo.
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Fig. 85 Influencia de la adicién de Cr;C,/VC en el coeficiente de friccion.

Esta conducta esté relacionada con la homogeneidad que presenta este material,
su elevada dureza (reduccion en su tamafio de grano) y la reduccion en el
recorrido libe medio de Co. Ello hace que se reduzca la formacion de residuos de
desgaste y la adhesion entre la fase Co/Co de los materiales en contacto. Este es

el carburo cementado que presenta el menor valor del coeficiente de friccion.

Sin embargo, al aumentar la proporcion de esta combinacion de inhibidores de
crecimiento de grano hasta 1% Cr3C,+ 1% VC, N1CrV, lejos de reducir el
coeficiente de friccion se obtiene un incremento abrupto. Este comportamiento se

puede justificar con la apariciébn de micro poros en la microestructura.

Estos poros actian como obstaculos para el deslizamiento y con el tiempo se
convierten en los causantes de la mayor fragmentacion y eliminacién del material
en la superficie de contacto. Por tanto, contribuyen a incrementar el valor del
coeficiente de friccion aun cuando el valor de dureza es mayor que en el material

sin inhibidores.
En las Fig. 86,Fig.87 yFig.88 es presentada la influencia de los inhibidores de

crecimiento de grano, en la evolucion del coeficiente de friccion respecto a la

distancia de deslizamiento.

154



Resultados y Discusion

En la Fig. 86 se muestran claramente dos tendencias entre los materiales,
relacionadas como ya vimos antes con la incidencia de los residuos de desgaste

en el contacto:

0] cuando tenemos muchos residuos N1.5Cry N2Cr

(i) cuando tenemos una reduccion de residuos N y NCr.

El estado de asentamiento presenta diferentes extensiones: hasta los 500 m de
recorrido en el material sin afinador, N, (tipico del material con menor dureza),
hasta los 100 m en N1.5Cr y N2Cr (mayor dureza que N, presencia de poros) y
50m en NCr el de mayor dureza de todos y con ausencia de poros. Sin embargo,
todos experimentan un incremento del coeficiente de friccion y luego una rapida

disminucion.

Este comportamiento puede justificarse segun la teoria de multiasperezas de
Zhang et al.[79,80] con la interferencia entre las asperezas iniciales y rotura de las
uniones adhesivas entre ellas. Al continuar el deslizamiento, se alcanza el estado

estacionario en todos los materiales hasta el final del recorrido.

El estado estacionario se caracteriza por presentar fluctuaciones en las curvas
relacionado con la aparicion de residuos de desgaste y rotura/generacion de
micro soldaduras en el contacto. Estas fluctuaciones se vuelven catastréficas en

los materiales N1.5Cr y N2Cr, debido a la presencia de micro poros.

Esto reafirma el hecho de que afadir una mayor proporcién de inhibidores de
crecimiento de grano en estas condiciones de fabricacion produce materiales mas
inestables y con elevados valores del coeficiente de friccion. En el caso de
aplicaciones en herramientas de corte, este es un efecto no deseado, de ahi que
no se aconseja el incremento de inhibidores de crecimiento de grano en estas

condiciones.

La Fig. 87 presenta la evolucion del coeficiente de friccion con respecto a la
distancia de deslizamiento cuando afladimos VC como inhibidor de crecimiento de
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grano de WC. En este caso, al igual que en la Fig. 86, las tendencias se agrupan

en dos tipos:
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Fig. 86 Evolucion del coeficiente de friccion en funcion de la distancia de

deslizamiento de los materiales con variaciones de Cr3C..

0] N, N1.5V y N2V, materiales con presencia de residuos de desgaste

(i) NV no presencia de residuos de desgaste.

El estado de asentamiento se alcanza en diferentes distancias entre los
materiales: 150m en los materiales N1.5V y N2V (poros), y en el material NV
200m. Sin embargo, sus conductas en este periodo son diferentes. En los
materiales N, N1.5V y N2V, el coeficiente de friccidn se caracteriza por una subida
rapida y una disminucién mas ligera, mientras que en el material NV simplemente
tenemos un incremento ligero. En el caso de los primeros como se ha citado al
evaluar los materiales con CrsC,, el periodo esta dominado por una interferencia

entre las asperezas en contacto y por rotura de las micro uniones adhesivas.
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En el material NV solo tenemos interferencia de las asperezas en nuestro
material. Al continuar el deslizamiento los materiales alcanzan el estado
estacionario, que se extiende hasta el final del recorrido. No obstante, los
materiales N1.5V y N2V muestran exageradas fluctuaciones en toda esta etapa
relacionada con la presencia de residuos de desgaste en el contacto que actian

como un tercer cuerpo provocando el fendmeno de abrasion.
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Fig. 87 Evolucién del coeficiente de friccion en funcion de la distancia de

deslizamiento de los materiales con variaciones de VC.

El material NV presenta un estado estacionario muy estable. Por lo tanto, afiadir
mas proporcion de VC a la mezcla comercial no siempre mejora el
comportamiento frente a friccion del material. EI material al que se ha afadido un
1% de inhibidor es el que presenta la proporcion adecuada para las aplicaciones

previstas.

En la Fig. 88 se muestra la evolucion del coeficiente de friccion respecto a la
distancia de deslizamiento al afiadir Cr3C,/VC al material comercial. Nuevamente
las tendencias las clasificamos segun la incidencia de los residuos de desgaste en

el contacto:
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0] N1CrV, mayor presencia de residuos

(i) Ny NCrV, reduccion de los residuos de desgaste.

El estado de asentamiento se alcanza a diferentes distancias de deslizamiento: N
y NCr a 500 m y N1CrV a 50m. En NCrV, el coeficiente de friccion se incrementa
bruscamente en los primeros metros hasta que posteriormente comienza a

disminuir, tal y como se observé en cermets con adicion de hasta un 1% Cr3C..
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Fig. 88 Evolucion del coeficiente de friccion en funcion de la distancia de

deslizamiento de los cermets con variaciones de Cri;C,/VC.

Esta conducta se relaciona con el incremento de la interferencia entre las
asperezas que inicialmente estan en contacto y la reduccién en las roturas de las

uniones adhesivas entre ellas.

En el N1CrV, el incremento inicial se relaciona con la interferencia de las
asperezas que se ve incrementado por la porosidad que muestra este material y

la tendencia a crear rapidamente residuos de desgaste.

Al continuar el deslizamiento todos los materiales alcanzan el estado estacionario

aunque se observan diferencias entre ellos. Los saltos que presentan todas las
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curvas en esta etapa estan relacionados con esa formacion de residuos de
desgaste y con micro soldaduras que se forman en el contacto en todo el

recorrido.

Finalmente, el material NCrV muestra la conducta del coeficiente de friccion mas
estable lo que reafirma que esta proporcion de mezcla la mas adecuada para las

aplicaciones propuestas.

5.5. 2 Caracteristicas del desgaste

El coeficiente de friccion muy pocas veces puede relacionarse con las tasas de
desgaste. Por tanto, el enfoque del analisis tiene que ser diferente y no ha de
esperarse gue las tendencias entre estos dos parametros sean similares. Antes
de comenzar la discusion sobre la influencia de los inhibidores de crecimiento de
grano en el desgaste para estas condiciones de ensayo, debemos comentar

sobre su comportamiento al aumentar la distancia de deslizamiento a 10000m.

Como se puede observar en las Fig.89 , Fig.90 y Fig. 91las tasas de desgaste de
los materiales a los que se ha afadido hasta un 1%de inhibidores se encuentran
en el mismo rango de 10 ’mm?®/N.m que cuando la distancia de deslizamiento era
de 2000m (condiciones de desgaste medio). Esto quiere decir que aunque
encontremos diferencias en la respuesta al desgaste entre ellos, bajo estas
condiciones de ensayo, estos cermets no son sensibles al cambio de distancia de

deslizamiento.

La Fig. 89 presenta la influencia de la adicion de Cr3C, como inhibidor de
crecimiento de grano en el desgaste de los materiales.

Como se puede observar, al afiadir inhibidores la tasa de desgaste se incrementa
en todos los materiales respecto al cermet comercial, N. Sin embargo, la
composicion NCr muestra la mejor resistencia al desgaste por deslizamiento en

seco, resaltado con un circulo en la Fig. 89.
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Fig. 89 Influencia de la adicién de Cr;C, en la tasa de desgaste.

La reduccion experimentada en la tasa de desgaste por NCr respecto al material

de referencia, N, es de un 38.20%. En este caso, es la dureza alcanzada por los

materiales la variable que més incide en la resistencia al desgaste. En los

materiales N1.5Cr y N2Cr aun cuando el tamafio de grano es mayor que en N, el

recorrido libre medio de Co es menor, lo que inhibe la pérdida de material [3].

La Fig. 90 muestra la influencia de la adicion de VC en el comportamiento frente a

desgaste de los materiales. Se puede observar, que la tasa de desgaste se

reduce en todos los casos.

Ky, (107mm3/N-m)

N W OO N

1 15 2

VC afadido, (% peso)

Fig. 90 Influencia de la adicion de VC en la tasa de desgaste.

Esta mejora se hace mayor en el material al que se afade un 1% de VC, NV

(remarcado con un circulo en la Fig. 90), que reduce su tasa de desgaste
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respecto al material de referencia, N, en un 88.90% y lo sitia como la mejor
proporcion de VC. En este caso la propiedad del material que controla la

resistencia al desgaste es la dureza debido a la reduccion en su tamafio de grano.

En los materiales N1.5V y N2V a pesar de que sus valores de dureza difieren,
muestran una reduccién en su tamafio de grano y en el recorrido libre medio de
Co respecto a N. Esto induce a pensar que son estas las propiedades que
controlan la resistencia al desgaste al aumentar la proporcion de inhibidores y por

consiguiente la pérdida de material.

La Fig. 91muestra la influencia de la combinacion de Cr;C, /VC en la tasa de
desgaste de los materiales. Al afladir estas combinaciones a la mezcla comercial,
se mejora la resistencia al desgaste de los materiales. Sin embargo, la
combinacion del material NCrV muestra la menor tasa de desgaste, realzada con

un circulo, con una reduccion de un 63.43% respecto al cermet de referencia, N.
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Fig. 91Influencia de la adicion de Cr3C,/VC en la tasa de desgaste.

El incremento de la tasa de desgaste de N1CrV respecto a NCrV demuestra que
en este caso es la dureza de los materiales quien controla su resistencia al

desgaste como se observa en la Fig.92.
En la Fig. 92 se muestra la influencia de la dureza en la tasa de desgaste de
todos los materiales. En primer lugar, existe una relacion inversamente

proporcional entre la dureza y la tasa de desgaste, que se rige por la ecuacion de

161



Resultados y Discusion

una recta:

ky=- 0.012HV3p+25.68 (19)

Este comportamiento es comun en carburos cementados y ha sido encontrado
por muchos autores [3,22]. En el rango de durezas que hemos sefialado con un
ovalo en la figura, se encuentran todas las combinaciones de inhibidores

presentadas en esta seccion, hasta un 2% de inhibidores y sinterizados por Vacio.
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Fig. 92 Tasa de desgaste en funcion de la dureza y de la adicion de inhibidores de

crecimiento de grano.

Como se puede observar, la adicién de mas de un 1% de inhibidor de crecimiento
de grano resulta en una resistencia al desgaste similar, lo que indica que una
mayor cantidad de afinadores no es el método adecuado para mejorar la
resistencia al degaste, debido a los defectos encontrados en la microestructura
del cermet como porosidad o fases indeseables. No obstante, todos los materiales
evaluados presentan una resistencia al desgaste mayor que el material
micrométrico comercial, M (HV3, 1200 kg/mm?), que presenta un incremento en la

tasa de desgaste de un 37% respecto al material comercial sin afinador, N.

La resistencia al desgaste de los carburos cementados se ha divido segin zonas

de altas y bajas durezas. Esto nos da una mejor vision tecnologica del
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comportamiento de los materiales.

Los materiales a los que se ha afiadido mas de un 1% de inhibidores se
encuentran en su mayoria dentro de la zona de bajas durezas, mientras que los
materiales a los que se ha afiadido hasta un 1% se incluyen dentro de la zona de
altas durezas presentando la mayor resistencia al desgaste.

Por otra parte, los cermets NV, NCrV, N2V y NCr presentan las menores tasas de
desgaste, que coinciden con los materiales que mayores valores de dureza
presentan. Se debe aclarar, que aunque se esta comparando la tasa de desgaste
de los materiales respecto al material de partida N, en general todos estos
materiales presentan una elevada resistencia al desgaste. Se debe notar, que
todas las tasas de desgaste se encuentran entre 0.7 x 10’ mm®N.m y 5.78 x 10’
mm?®N.m. Esto se corresponde con valores de tasas desgaste de carburos

cementados que trabajan en condiciones de desgaste medio.

5.5. 3 Andlisis de las superficies de desgaste

En este apartado se realizara el analisis de las superficies de desgaste de los
materiales a los que se ha afadido inhibidores de diferentes naturaleza y
contenido. La comparacion del material sin afinador N, se realizara con los

materiales que presentan mejores propiedades triboldgicas.

Las micrografias MEB de los materiales a los que se ha afiadido CrzC, como

inhibidores de crecimiento de grano, se presentan en la Fig. 93.

Como se puede observar los patrones de dafio de las huellas de desgaste
muestran una correspondencia con las tasas de desgaste encontradas. Asi el
material NCr (1% CrsCy)muestra el menor daiio mientras que N2Cr (2% Cr3Cy)

presenta el peor.
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Fig. 93 Micrografias MEB de las huellas de desgaste de los cermets obtenidos de
polvos nanocristalinos: a) NCr, b)N1.5Cr y c)N2Cr y analisis por EDX: d) N1.5Cr y
e)N2Cr.

Las imagenes muestran formacion de una capa de residuos de desgaste en
varias etapas. El andlisis de EDX realizado a todas las superficies confirma la
presencia de varios niveles de oxigeno, Fig. 93. En este caso se han
representado los EDX de los materiales que contienen un mayor nivel de oxigeno:
N1.5Cry N2Cr, Fig. 93 d) y e).

Por lo tanto, podemos asegurar que estamos en presencia de una capa
tribolégica. Sin embargo, esta capa tribolégica no es homogénea:

(i) presenta zonas donde el material ha sido adherido y oxidacion superficial

(i) otras zonas donde el material solo ha sido triturado y permanece en el
contacto. Las manchas oscuras en la superficie son muestras de una
concentracion de Oxidos que como se puede observar son mas oscuras
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(indicando mas intensidad y nivel de O) a medida que la tasa de desgaste se

incrementa.

Adicionalmente, se observan residuos de desgaste que aun no han sido
adheridos a la superficie y que circulan en el contacto. Estos residuos de
desgaste son los causantes del rayado por abrasién en el sentido del
deslizamiento (marcado con una flecha naranja en la figura). En los materiales
N1.5Cr y N2Cr, Fig. 93 b) y c¢), se muestra fragmentacion de los granos de WC

gue estan siendo alojados en los huecos donde se ha eliminado el Co.

Se puede observar también, pequefios agujeros que pudieran corresponderse con
una extraccion de los granos de WC, pues la micro porosidad inicial se ha
reducido al adherir material sobre la superficie. En todos los materiales se
presentan signos de deformacién plastica sobre la capa tribologica, debido
principalmente a la extrusion del Co y su posterior adhesion sobre la superficie en
forma de islas [125]. Por todo ello, se puede decir que es en la fase de Co donde

tiene lugar la primera fase del deterioro superficial.

Las micrografias MEB de las huellas de desgaste de los materiales a los que se
ha afiadido NV (1% VC) como inhibidores de crecimiento de grano, se muestran
en la Fig. 94. De nuevo, los patrones de deterioro superficial estan en
correspondencia con los valores de tasa de desgaste obtenidos.

El material NV (1% VC), Fig. 94a), no muestra casi dafio superficial y no se ha
confirmado la presencia de capa tribolégica sobre la superficie. Sin embargo, los
materiales N1.5V y N2V muestran una capa de residuos de desgaste homogénea
en toda su extension. El analisis de EDX sobre estas superficies confirma la
presencia de varios niveles de oxigeno, Fig. 94d) y e). Por lo tanto, podemos decir
que estamos en presencia de una consolidada capa tribolégica que es mucho

mayor en el material N1.5V.

En el material N2V,Fig. 94c), todo el material que ha quedado en el contacto se
ha aglomerado y luego ha sido adherido a la superficie. Se observan ademas

grietas de esta capa triboldgica perpendiculares al sentido del deslizamiento
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(flecha naranja) debido de las tensiones generadas como resultado del efecto
térmico [125].

Zopm ; : : 3 3 A
Fig. 94 Micrografias MEB de las huellas de desgaste de los cermets obtenidos de
polvos nanocristalinos: a)NV, b)N1.5V y c)N2V y andlisis por EDX: d) N1.5V y e)N2V.

En el material N1.5V, Fig. 94 b), la adhesion de material se ha producido de golpe
y por trozos, aun se observan muchos residuos de desgaste sobre la superficie
debido a la rotura de los granos de WC. Estos residuos son los causantes de la
abrasion en el sentido del deslizamiento (flecha naranja). Algunas zonas de la
capa tribologia muestran signos de deformacion plastica lo que indica el origen de
estas zonas: extrusion de Co. Este material es el que mas deterioro superficial

presenta, lo que esta evidenciado con su elevada tasa de desgaste.

Las micrografias MEB de las huellas de desgaste de los materiales a los que se
ha afiadido combinaciones de Cr3;C,/VC, se muestran en la Fig. 95. Los patrones
de dafio, vuelven a estar en correspondencia con las tasas de desgaste
presentadas.
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20pm
Fig. 95 Micrografias MEB de las huellas de desgaste de los cermets obtenidos de
polvos nanocristalinos: a) N1Cr y b) N1CrV.

El material NCrV, presenta el menor deterioro superficial. Al afiadir 0.5% CrzC,
+0.5% VC, material NCrV, Fig. 95 a), el cermet presenta una huella de desgaste
heterogénea, signos de abrasion en el sentido del deslizamiento (flecha naranja) y
agujeros producto de la eliminacién del Co o de los granos de WC.

En el cermet N1CrV, Fig. 95 b), se presenta toda una capa de residuos de
desgaste sobre la superficie con algunas zonas donde los residuos se han
aglomerado y adherido indicando una formaciéon incipiente. Los niveles de
oxigeno encontrados en las huellas de desgaste entre los carburos cementados,
con el andlisis de EDX indican la presencia de una capa tribologica, estos niveles
como es de esperarse son mayores en N1CrV.

La morfologia de la huella de desgaste en el material N1CrV nos induce a pensar
gue los residuos de desgaste generados no tienen las mismas caracteristicas que
en el resto de materiales. Puede ser que la combinacion Cr3C,/VC en estas
proporciones al alcanzar mas temperatura en el contacto debido al calor
producido por la friccion, provoque la formacién de Oxidos con caracteristicas
diferentes a los que se forman en el resto de materiales.

Podemos establecer, que las combinaciones que mejores caracteristicas
tribolégicas presentan frente a desgaste severo, son NCr, NCrV y NV. Por tanto,
en la Fig. 96 se presentan las micrografias EC MEB de las huellas de desgaste de
estos materiales que seran comparadas con el cermet de referencia sin afinador,
N. Como se puede observar, los niveles de deterioro superficial estan en
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correspondencia con las tasas de desgaste obtenidas.

Todas las imagenes muestran una superficie de desgaste rugosa, lo que puede
relacionarse con los altos valores del coeficiente de friccion, excepto en el

material NV.

El material sin inhibidor, N, Fig. 96 a), presenta el peor patrén de dafio superficial
de todos los materiales. La huella de desgaste presenta una estructura
homogénea compuesta por una capa de residuos de desgaste adherida a la

superficie.

Adicionalmente, se observan algunos residuos de desgaste en forma de puntos
brillantes, que circulan sobre la superficie sin ser adheridos aun. Los residuos de
desgaste son el resultado de la fragmentacion inicial de los granos de WC y de la
eliminacion del Co de entre los granos. Este comportamiento también ha sido
observado por Bonny et al.[81] y Engquist et al.[23] en carburos cementados con

similares caracteristicas.

La fase de Co es parcialmente eliminada de entre los granos de WC por una
combinacion de deformacion plastica y extrusion, lo que constituye la etapa inicial
del proceso de desgaste. Mientras que la fragmentacion de los WC, tiene su
origen en las altas presiones que estan soportando los puntos individuales del

contacto, que va acomparfada de una elevada friccion.

En la superficie, se muestran grietas transversales al sentido del deslizamiento
(flecha naranja), esto puede relacionarse con las grandes tensiones internas
creadas por la friccibn. Cuando las grietas se unen el material se separa en
capas, dejando agujeros o puntos en la superficie. El choque térmico y las fuerzas
de friccion influyen en la resistencia a la traccion de la superficie, provocando
pérdidas de material y fragmentacion [24]. Los fragmentos de WC generados son
capaces de penetrar entre los granos de WC y actuar como un tercer cuerpo

abrasivo, acelerando la eliminacion de la matriz de Co.
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Fig. 96 Micrografias EC MEB de las huellas de desgaste de los materiales

sinterizados en Vacio ensayados contra WC-Co: a) N, b) NCr, ¢) NCrVy d) NV.

Los productos de desgaste son el resultado de la eliminacién de la fase ligante y
de la fragmentacién de los granos de WC generados por abrasion y adhesion. Los
residuos atrapados en el contacto son acumulados en las depresiones, agujeros y
surcos por abrasion para finalmente crear una nueva superficie, que es
gradualmente desgastada.

En la Fig. 97a) se presenta la capa de residuos de desgaste del material N, que
contiene una gran cantidad de oxigeno como se observa en el mapa de
distribucién de los elementos de la Fig. 97 b).

En la Fig. 97 c) es presentado el analisis por EDX de esta superficie, lo que indica
la composicion de esta capa de residuos y confirma la presencia de altos niveles
de oxigeno. Como ha indicado Enggvist et al.[23] los altos niveles de oxigeno en
la capa de residuos corroboran la formacion de una tribocapa, como resultado de

las altas temperaturas alcanzadas en el contacto.
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La adicién de inhibidores de crecimiento de grano, reduce el deterioro superficial
por el desgaste segun se confirma en la Fig. 96 b) - d). Por lo tanto, es obvio que
en el material NCr, Fig. 96b), la huella de desgaste presente un estado previo al
material N. Aunque se observa una tribocapa sobre toda la superficie, el
contenido de oxigeno mostrado por el analisis por EDX, Fig. 97f), indica que la
presencia de Oxidos es menor y por tanto la incidencia del material adherido

también es menor, Fig. 97e).
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Fig. 97 Micrografias EC MEB de las huellas de desgate de: a) N y d) NCr; sus
correspondientes mapas de distribucion de elementos: b) N y d) NCr; andlisis de

EDX: c) Ny f) NCr después de los ensayos.

Esto como se ha dicho, es debido a la menor generacion de residuos de desgaste
y a la menor temperatura alcanzada en el contacto (material mas duro respecto a

N). No obstante, se observan sobre la superficie surcos por abrasiéon en la
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direccién del deslizamiento (flecha naranja) debido a la accién de los residuos de
desgaste sobre la tribocapa, fragmentacién de los granos de WC, algunos
agujeros debido a la extraccion de granos y deformacion plastica principalmente

de la matriz de Co que ha sido extruida en los inicios del proceso de desgaste.

Como es de esperarse, en los materiales a los que se ha afiadido hasta 1% VC,
NCrV y NV, la incidencia de los mecanismos de desgaste es menor que en los
materiales anteriores tal y como se muestra en la Fig. 96¢) y d). Esto esta
relacionado con la reduccién en el tamafio de grano y su implicacién en el
incremento en la dureza. La Fig. 96¢) muestra una huella de desgaste
heterogénea: algunas zonas con formacion de capa tribologica y otras zonas
donde solo se presentan surcos por abrasion en el sentido del deslizamiento

(flecha naranja).

Al reducir el tamafio de grano y el recorrido libre medio de Co, es mas probable
que los granos no se fragmenten sino que sean extraidos al ser removida la
matriz previamente. Por tal razén, los residuos generados pertenecen a granos

mas finos de WC, lo que reduce la incidencia de la abrasion.

No se observan grietas sobre la superficie lo que corrobora la reduccion en la
temperatura alcanzada en el contacto, producto de que el contacto en este caso
se vuelve mas duro/blando. El analisis de EDX confirma un insipiente nivel de

oxigeno consistente con la ligera tribocapa mostrada.

Finalmente, la mejor resistencia al desgaste es presentada por NV y su huella de
desgaste asi lo confirma, Fig. 96d). En esta superficie solo se muestra eliminacién
del Co de entre los granos de WC y extraccibn de algunos granos que
permanecen en el contacto y actiian como un tercer cuerpo abrasivo en el sentido
el deslizamiento (flecha naranja). Al tener el menor recorrido libre medio de Co,
es mas dificil extraer la matriz de Co por lo que la tendencia es a arrancar trozos
de material, efecto que se ve inhibido por la reduccién en el tamafio de grano y la

elevada dureza mostrada por el material.

Ello trae como consecuencia que solo se extraigan micro granos de la superficie
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gue actian como particulas abrasivas causando solo algun rayado en el sentido
del deslizamiento (flecha naranja). El andlisis de EDX confirma la ausencia de

oxidos en la superficie y sostiene la idea de la no formacion de tribocapa.

5.5. 4 Conclusiones parciales.

El estudio de la resistencia al desgaste por deslizamiento en seco de los
materiales obtenidos de polvos nanocristalinos a los que se ha afadido hasta un
2% de inhibidores, sometidos a desgaste severo, deriva las siguientes

conclusiones parciales:

- Se ha encontrado que al afiadir mas de un 1% de inhibidores de crecimiento
de grano no se mejoran las propiedades microestructurales y mecanicas de
los materiales, resultado que se relaciona con los parametros de sinterizacion

empleados.

- En condiciones de desgaste severo, los carburos cementados a los que se ha
afadido hasta de un 1% de inhibidores presentan una reduccién en el
coeficiente de friccion mientras que en los que se ha afadido mas de un 1%
de inhibidores se incrementa. Esto se relaciona con los elevados valores de
dureza alcanzados por los primeros y en los segundos con el incremento en la

porosidad.

- En los carburos cementados a los que se ha afiadido mas de un 1% de
inhibidores, se encontraron fluctuaciones de la evolucion del coeficiente de
friccion, mientras que en los cermets con el 1% de inhibidores hay estabilidad
en el valor. Ello se ha relacionado con la aparicion o no de muchos residuos

de desgaste que actian como un tercer cuerpo en el contacto.

- En condiciones de desgaste severo, los materiales a los que se ha anadido
hasta un 1% de inhibidores presentan tasas de desgaste en el mismo rango

(10"mm?N.m) que en condiciones de desgaste medio.

- Se ha encontrado una relacion inversamente proporcional, entre las tasas de
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desgaste y las durezas de los materiales. Se ha delimitado la resistencia al
desgaste de los materiales teniendo en cuenta zonas de altas y bajas

durezas.

Todos los materiales presentan una reduccion en la tasa de desgaste
respecto al material sin inhibidor tomado como referencia. Los materiales a
los que se ha afadido mas de un 1% de inhibidores no mejoran su resistencia
al desgaste respecto a los materiales a los que se ha afadido hasta 1% de

inhibidores.

Los materiales a los que se afiade VC como inhibidor de crecimiento de grano
presentan las mejores propiedades de friccion y desgaste, especialmente

cuando se afade 1%.

En los cermets a los que se ha afiadido hasta un 1% de inhibidor, los
mecanismos de desgaste se encuentran en una etapa previa a cuando se
afiade mas de un 1% de inhibidor. Ello permite asegurar que es la fase de Co

donde tiene lugar el inicio del proceso de desgaste.

En los carburos cementados a los que se ha afiadido mas de un 1% de
inhibidores de crecimiento de grano, presentan los peores patrones de dafio.
El mecanismo de desgaste dominante es la oxidacion superficial del material
y la creacién de residuos de desgaste, que conduce a la formacién de una

tribocapa mas compacta.

Los materiales obtenidos de polvos nanocristalinos a los que se ha afadido
hasta el 1% de inhibidores de crecimiento de grano, sinterizados en vacio son
los mejores candidatos para trabajar en condiciones de friccion y desgaste

Severo.
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5. 6 Efecto de la influencia del procesado por SPS en la friccion y el

desgaste

Como ya se ha sefalado, los materiales que procedentes de polvos
nanocristalinos sinterizados por Vacio, presentan una excelente resistencia al

desgaste en condiciones de desgaste severo.

Por ello, a continuacion se analizan estas mismas combinaciones de materiales
pero sinterizadas por la técnica SPS que permite obtener un mejor control
microestructural debido a la elevada carga aplicada (80MPa) y los bajos tiempos
de procesado (5 minutos).Se mantienen las condiciones de desgaste severo en
los ensayos (F,= 60N, S =10 000m) y V = 0.1m/s, y se ensayan frente a bolas de
WC-6Co.

Las composiciones empleadas en la sinterizacion de las muestras por SPS,
parten de la misma mezcla nanocristalina de WC-Co con tamafio de grano entre
40-80nm, desarrollada por Inframat Advanced Materials, que se ha utilizado para

los materiales sinterizados por Vacio.

Los materiales obtenidos de polvos nanocristalinos a los que se ha afiadido hasta
un 1% de inhibidores y se han sinterizado por SPS han sido publicados en
revistas de prestigio en cuanto a su obtencion y propiedades microestructurales y
mecanicas [58] y su comportamiento tribolégico [128, 130].En la Tabla 18 se
muestra la designacién y composicion final de los polvos para consolidar por SPS

a los que se aflade hasta 1% de inhibidor.

Tabla 18. Desighacion y composicion de los cermets obtenidos de polvos

nanocristalinos con hasta un 1% de inhibidor afiadido.

Composicion (%peso)

Designacioén
WC Co CrsC, VC

N-SPS 88 12 0 0
NCr-SPS 88 12 1 0
NCrV-SPS 88 12 05 0.5
NV-SPS 88 12 0 1
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En general, los materiales sinterizados por SPS, Fig. 98, muestran una falta de
homogeneidad microestructural, lo cual es tipico en la sinterizacion en fase solida

con segregaciones de Co y falta de humectabilidad.

Se observa una fina microestructura en todos los materiales, incluso en ausencia
de inhibidores, NSPS. La adiciébn de inhibidores, especialmente VC, en
combinacién con las condiciones Optimas para la técnica SPS resulta un efectivo
método para obtener carburos cementados nanocristalinos, con d de 154nm
(NVSPS).

a)

Fig. 98 Micrografias EC MEB de los cermets obtenidos de polvos nanocristalinos
con hasta un 1% de inhibidor afiadido por SPS: a) NSPS y b) NVSPS[128].

La contigliidad de la red de carburos es alta, debido a la segregacion de Co que
permite un alto grado de contacto entre los granos de WC. La dureza, densidad y

tamafo de grano son mostradas en la Tabla 19.

Tabla 19. Propiedades microestructurales y mecanicas de los cermets obtenidos
por SPS hasta un 1% de inhibidor afiadido.

NSPS NCrSPS NCrvSPS NVSPS
Densidad, (g/cm®) 14.37 14.19 14.07 13.85
Densidad relativa (%) 99.94 99.79 99.15 98.95
Tamafio de grano, d (um) 0.216 0.207 0.190 0.154

Dureza Vickers, HVso(kg/mm?) 1847417 192319  1944+14 1998+24

Todos los valores de densidad relativa estan por encima del 98% de la densidad

tedrica. Estos excelentes valores de densidad son el resultado de la adecuada
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seleccion de la temperatura, lo que permite el flujo plastico del Co bajo presion. La
dureza se incrementa cuando se obtiene una densidad relativa elevada y
reduccion en el tamafio de grano. La adicion de inhibidores de crecimiento de
grano mejora la dureza debido a la efectividad en el control del crecimiento de

grano de WC durante la sinterizacion.

En la Tabla 20 se muestra la designacion y composicion final de los polvos para

consolidar por SPS a los que se afiade mas de un 1% de inhibidor.

Tabla 20 Designacion y composicién de los cermets obtenidos de polvos

nanocristalinos con mas de un 1% de inhibidor afiadido.

Composicion (%peso)
WC Co CrC, VC
N1.5CrSPS 88 12 15 0

Designacién

N2CrSPS 88 12 2
N1.5VSPS 88 12 0 15
N2VSPS 88 12 0 2
N1CrvSPS 88 12 1 1

La microestructura de los materiales sinterizados por SPS con mas de un 1% de
inhibidores de crecimiento de grano se muestra en las micrografias EC SEM de la
Fig. 99. Como se puede observar, en todos los materiales existe una falta de
homogeneidad microestructural y no se ha obtenido una estructura mas fina que

la mostrada por el carburo cementado sin inhibidor, NSPS, Fig. 99a).

En los carburos cementados a los que se ha afadido VC como inhibidor de
crecimiento de grano, Fig. 99 d) y e), se ha obtenido una ligera reduccion en el
tamafo de grano al afadir un 2% de inhibidor que los incluye en la escala de

near-nanomateriales (<200nm) por debajo del material sin afinador.

Los materiales a los que se ha afiadido Cr;C,, Fig. 99 a) y b), presentan casi el
mismo valor de tamafio de grano en el limite entre los grados ultrafinos y near-
nanoestructurados. Este comportamiento es diferente al que presentaban las

mismas composiciones pero sinterizadas en Vacio.
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El material al que se ha afiadido una combinacion de 1% Cr3C, + 1% VC muestra
la microestructura mas homogénea, Fig. 99 f), con un tamafio de grano ultrafino
por debajo del material NCrVSPS (d=0.190).

Bum ! ) 6um

6um ! k 6uUm

Fig. 99 Micrografias EC MEB de los cermets obtenidos de polvos nanocristalinos
con mas de un 1% de inhibidor afladido por SPS: a) NSPS, b) N1.5CrSPS, c¢)
N2CrSPS, d)N1.5VSPS, e) N2VSPS y f)N1CrVSPS.

En general, con la adicion de mas de 1% de inhibidor se han obtenido materiales
que reducen ligeramente su tamafio de grano respecto a la mezcla sin afinador.
Esto podria ser atribuido a que las condiciones de sinterizacion empleadas no son

Optimas.
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En todos los materiales se puede observar una porosidad elevada lo que limita el
incremento en la dureza aun con una reduccidon en el tamafio de grano. Se
observa ademas, presencia de fase-n en todos los materiales pero en menores
proporciones que la presentadas por las mismas combinaciones de materiales

pero sinterizados por Vacio.

En la Tabla 21 se presentan los valores de dureza, tenacidad de fractura,

densidad, porosidad y tamafio de grano de los carburos cementados sinterizados.

Tabla 21. Propiedades microestructurales y mecanicas de los cermets obtenidos de
polvos nanocristalinos con mas de un 1% de inhibidor afiadido.
N1.5CrSPS N2CrSPS N1.5VSPS N2VSPS  N1CrVSPS

Densidad (g/cm®) 9.80 12.52 13.29 12.86 12.02
Densidad relativa (%) 68.17 87.10 92.48 89.44 83.59
Tamafio de grano

oromedio, d (um) 0.204 0.197 0.188 0.175 0.181
Porosidad general (%) 8.1 7.4 6.5 6.3 6.7
Dureza Vickers, HV3 1610+12 1789+17 1730144 1557+12 1436+16
(kg/mm?)

Tenacidad a la fractura, 8.73 8.38 10.41 7.99 8.93

Kic (MPa-m*?)

Como es de esperarse, al no obtener reducciones en el tamafio de grano los
valores de dureza no son muy elevados, como en el caso de las combinaciones
hasta un 1% donde se obtiene un importante incremento de este valor. Todos los
valores obtenidos estan por debajo del valor obtenido en el material de referencia,
NSPS.

Estos resultados nos indican que no se ha conseguido una mejora en este
paradmetro al afladir mas inhibidores bajo estas condiciones de fabricacion. Este

mismo efecto se encontré en estas combinaciones al ser sinterizadas por Vacio.

Todos los valores de densidad relativa obtenidos en estos materiales se
encuentran por debajo del 98% de la densidad teorica. En este sentido, se ha

tenido en cuenta que la presencia de fase-n aunque no tan evidente como en los
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materiales sinterizados por Vacio, produce inexactitud en la medida de la

densidad relativa.

Finalmente, no se ha logrado una reduccion importante en el tamafio de grano
con la adicién de estas proporciones de inhibidores de crecimiento de grano, lo
gue sugiere que para obtener realmente mejoras al afiadir mas de un 1% de
inhibidores resulta imprescindible optimizar las condiciones de mezcla en la

molienda y de los parametros de sinterizacion.

5.6. 1 Coeficiente de friccion

El comportamiento frente a friccion de los materiales sinterizados por SPS, sera

evaluado a partir del valor promedio del coeficiente de friccién.

En la Fig. 100se muestra la influencia de la adicion de Cr3Cjal carburo cementado
comercial sin inhibidor. La adicion de un 1% de este inhibidor reduce en un 7% el
valor del coeficiente de friccion respecto al material comercial sin afinador, NSPS.
Esta ligera reduccion es de esperare debido a los valores de dureza tan cercanos

entre estos materiales y su microestructura similar.
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Fig. 100 Influencia de la adicién de Cr;C, a cermets sinterizados por SPS sobre el

coeficiente de friccion.

Sin embargo, al afiadir mas de un 1% de este inhibidor, el valor del coeficiente de
friccion se incrementa respecto al material de referencia, N, hasta un 46% en el
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caso de adiciones del 1.5% y del 18% para un 2% e. Este comportamiento queda
justificado por el alto valor de la porosidad y los bajos valores de dureza

encontrados en estos materiales, mostrados en la Tabla 21.

El material al que se ha afiadido un 2% de inhibidor presenta menor valor de
dureza y una reduccién en la porosidad respecto al material al que se ha afiadido
un 1.5% de inhibidor.

En la Fig. 101 se presenta la influencia de la adicion de VC como inhibidor de
crecimiento de grano en el coeficiente de friccion para los materiales sinterizados
por SPS. Todos los materiales a los que se ha afiadido inhibidor, presentan

coeficientes de friccidon cercanos aunque no con la misma tendencia.
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Fig. 101 Influencia de la adicion de VC a cermets sinterizados por SPS sobre el

coeficiente de friccion.

El carburo cementado al que se ha afiadido un 1% de este inhibidor presenta una
reduccion en el valor del coeficiente de friccion respecto al material de referencia,
NSPS, de un 13%.

Al igual que en el caso del material al que se ha afiadido un 1% de Cr3;C,, este
comportamiento se relaciona con las excelentes propiedades microestructurales y

mecanicas obtenidas con este método de sinterizacion para este material.

Cuando afadimos mas de un 1% de VC, los materiales presentan una conducta
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inversa. El valor del coeficiente de friccion se incrementa en un 7% para el cermet
al que se ha afiadido un 1.5% de inhibidor y un 16% para el cermet al que se ha
afiadido un 2%. Este incremento en el valor del coeficiente de friccion puede
atribuirse a la formacion de residuos de desgaste en el contacto resultado de la
porosidad presente en este material y a la reduccion en la dureza efectiva del
contacto.

En la Fig. 102 se muestra la influencia de la adicion de combinaciones de Cr3C, y
VC en el comportamiento a friccion de los materiales cuando son sinterizados por
SPS. El valor del coeficiente de friccion se reduce en un 9% en el cermet al que

se adiciona un 0.5% Cr3C, +0.5% VC respecto al material de partida, NSPS.
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Fig. 102 Influencia de la adicién de Cr;C, a cermets sinterizados por SPS sobre el

coeficiente de friccion.

Sin embargo, al afiadir un 1% Cr3;C, +1% VC este pardmetro se incrementa en un
15% respecto a NSPS. La tendencia de incremento o reduccién de este
parametro respecto a la adicion de inhibidores es la misma que en los anteriores

carburos cementados.

Finalmente, los materiales a los que se ha afiadido mas de un 1% de inhibidor y
gue han sido sinterizados por SPS, presentan un incremento en el valor del
coeficiente de friccion respecto a la mezcla comercial. Este efecto no resulta

beneficioso en muchas aplicaciones tecnoldgicas, sin embargo debe notarse que
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este incremento no supera el 18% excepto en el material al que se ha afiadido un
1.5% Cr3C,.

Los materiales a los que se ha afiadido hasta un 1% de inhibidores presentan una
reduccion en el valor del coeficiente de friccidn en todos los casos, lo que se ha
relacionado con los elevados valores de dureza alcanzados al ser sinterizados por
SPS y al excelente control de su microestructura.

5.6. 2 Caracteristicas del desgaste.

Las tasas de desgaste en funcion de la adicion de inhibidores en los materiales
sinterizados, se presentaron en una primera etapa del estudio. En una segunda
etapa se muestra la influencia de la dureza de los materiales respecto a su

resistencia al desgaste por deslizamiento en seco.

La influencia de la adicion de Cr3C, como inhibidor de crecimiento de grano se
muestra en la Fig. 103. El carburo cementado al que se ha afiadido un 1% de este
inhibidor, presenta una reduccién de un 27% en su tasa de desgaste respecto al

material sin afinador, N.
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Fig. 103 Influencia de la adicién de Cr;C, en cermets sinterizados por SPS sobre la

tasa de desgaste.

Los materiales a los que se ha afladido mas de un 1% de afinadores presentan un
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incremento en la resistencia al desgaste respecto al material sin afinador, lo que
afecta su resistencia al desgaste por deslizamiento en seco. El carburo
cementado al que se ha afiadido un 1.5%de este inhibidor incrementa su tasa de
desgaste en un 94% y en el material al que se ha afadido un 2% lo hace en un
86%.

Los materiales con mas de un 1% de inhibidor presentan una reduccién en su
dureza respecto a los otros, que como es conocido es una de las propiedades del

material que mas influye en la resistencia al desgaste.

En la Fig. 104 se presenta la influencia de la adicion de VC a los carburos

cementados que han sido sinterizados por SPS respecto a la tasa de desgaste.
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Fig. 104 Influencia de la adicion de VC en cermets sinterizados por SPS sobre la

tasa de desgaste.

Al aiadir hasta un 1% peso de este afinador, NV, se obtiene un incremento en la
resistencia al desgaste de este material de mas de un 77%, respecto al cermet sin
afinador. Esta combinacion de material se mantiene como la que mas resistencia
presenta al desgaste por deslizamiento en seco, se debe recordar que en los
materiales sinterizados por Vacio también esta combinacion presentaba la mas

elevada resistencia al desgaste.

Al afiadir mas de un 1% de este inhibidor, no se mejora la resistencia al desgaste
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respecto al carburo cementado comercial sin inhibidor. Cuando se afiade un 1.5%
VC se obtiene un incremento de la tasa de desgaste de un 93% y en el material al

que se adiciona un 2% el incremento es de un 85%.

Este comportamiento al igual que en los anteriores, se ve influenciado por la
reduccion en la dureza de estos materiales respecto al material sin afinador, a la
presencia de defectos en la microestructura y a la presencia de fase-n que vuelve

fragil la superficie del material provocando el rapido deterioro superficial.

La Fig. 105 muestra la influencia de la adicion de una combinacion de Cr;C, y VC

a los materiales cuando son sinterizados por SPS, respecto a la tasa de desgaste.
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Fig. 105 Influencia de la adicion de Cr;C,/VC en cermets sinterizados por SPS sobre

latasa de desgaste.

El material con la combinacién de 0.5% Cr;C, + 0.5%VC, presenta la mejor
resistencia al desgaste de los dos materiales respecto al material sin afinador, al
reducirse su tasa de desgaste en un 54%. Sin embargo, en el material al que se
afiade un 1% Cr3C, + 1% VC la tasa de desgaste se incrementa en un 98%
respecto al material sin afinador. Entre los dos materiales evaluados respecto al
material sin afinador, se deduce que es la dureza la variable que mas influye en la

resistencia al desgaste de estos materiales.

Se ha observado hasta este punto, que la dureza es la propiedad del material que
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mas influye en la resistencia al desgaste de estos carburos cementados
sinterizados por SPS. La Fig. 106 modeliza la influencia de la naturaleza y adicion
de inhibidores de crecimiento de grano en las tasas de desgaste respecto a la

dureza de los carburos cementados obtenidos por SPS.

El comportamiento de estos materiales se puede ajustar a un polinomio de

segundo orden que deriva la siguiente relacion:

ky= 4 x10” (HV3p) - 0.152HV30 + 146.5 (20)
Se ha sefialado ademas con una linea roja en la figura, el comportamiento de los
materiales en zonas de bajas durezas (izquierda) y altas durezas (derecha). Esto
es de alto interés tecnolégico pues permite definir como se comportaran los

materiales frente al desgaste por deslizamiento en seco segun sus propiedades

mecanicas.
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Fig. 106 Tasa de desgaste en funcion de la dureza y de la adicion de inhibidores de

crecimiento de grano en cermets sinterizados por SPS.

Lo interesante del comportamiento de estos materiales es que en zonas de altas
durezas (derecha), este es el parametro que gobierna la conducta frente al
desgaste, sin embargo en zonas de bajas durezas esta condicidbn no se cumple

en su totalidad. Saito et a.l[3] encontré6 un comportamiento similar entre la
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resistencia al desgaste por deslizamiento en seco de varios carburos cementados

y la dureza que presentan.

Cuando se aflade mas de un 1% de inhibidor (zona de bajas durezas), la
reduccion en la resistencia al desgaste se puede atribuir al incremento en el
recorrido libre medio de Co y reduccién en el valor de dureza que hace que el

material sea mas sensible a la deformacién plastica.

La microestructura es menos compacta y los granos de WC se encuentran mas
desprotegidos en la matriz de Co, lo que provoca que sean extraidos de la matriz
rapidamente debido a la fuerza de friccion y por tanto se incremente la tasa de

desgaste.

Finalmente, los materiales sinterizados por SPS, a los que se ha afiadido hasta un
1% de inhibidores de crecimiento de grano presentan la mejor resistencia al
desgaste por deslizamiento en seco. Una vez mas, se confirma la efectividad de
la adicion de VC al material, especialmente 1% peso, como via éptima para
reducir la tasa de desgaste.

5.6. 3Andlisis de la superficie de desgaste

Los materiales sinterizados por SPS muestran patrones de dafio consistentes con
sus tasas de desgaste. Se analizaran los mecanismos de desgaste presentes en
los materiales NSPS y NCrSPS por ser los patrones de dafio de los carburos
cementados sinterizados por SPS que presentan la mejor resistencia al desgaste.

La Fig. 107 muestra las micrografias EC MEB de los materiales NSPS y NCrSPS,
con mayor magnificacién que en los materiales sinterizados por Vacio, y tomadas
en el centro de la huella debido a la poca incidencia del desgaste en estos

materiales.

Las huellas de desgaste presentan rayado por abrasion en el sentido del
deslizamiento, eliminacion de la fase ligante de Co, micro fragmentacion y

extraccion de algunos granos. En la Fig. 107a) se observa una mayor incidencia
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de la eliminacién del ligante del material NSPS, debido principalmente a que tiene
un mayor recorrido libre medio de Co respecto a NCrSPS, Fig. 107b).

La formacion de finos residuos de desgaste en ambos materiales es evidente,
pues aun permanecen en la superficie y corrobora lo encontrado en los perfiles de
rugosidad de las huellas y la teoria de que materiales mas duros tardan en
expulsar los residuos de desgaste de la superficie. Estos residuos que
permanecen circulando en el contacto son la causa de ese rayado por abrasion.

Co Co W o w

Fig. 107 Micrografias EC MEB de las huellas de desgaste de los materiales: a) NSPS
y b) NCrSPS y anédlisis por EDX de: b) NSPSy d) NCrSPS.

El analisis de EDX, Fig. 107b) y d), en los materiales muestra los pocos niveles de
O, lo que justifica la no presencia de capa tribolégica producto de una menor
adherencia del material y del incremento en la temperatura. Ademas, en ninguno
de los materiales se observan grietas en la superficie lo que esta relacionado con
el poco incremento de la temperatura generada en el proceso de desgaste de

este material.

En la Fig. 107c) se observa que los granos de WC lejos de fragmentarse tienen
tendencia a ser extraidos completos de la matriz cuando quedan desprotegidos
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por la extraccion del ligante. Esto es de esperarse debido a la reduccion en el
tamafio de grano, sin embargo la extraccion de estos no constituye pérdida de
material a gran escala. Se puede observar ademas, que todos los residuos de

desgaste permanecen aun en el contacto.

En la Fig. 108 se muestra una imagen a mayores aumentos tomada a la huella del
material NSPS. Se puede observar: presencia de fractura de granos (circulos
completos), eliminacion del ligante (6valo), acumulacion de residuos de desgaste

en los agujeros dejados por la fragmentacion y/o extraccion de granos (cuadrado).

Fig. 108 Detalle EC MEB de la huella de desgaste de NSPS a 10000x.

Finalmente, queda definido que es la dureza del material debido a la reduccion del
tamafo de grano en conjunto con la reduccién del recorrido libre medio de Co la
principal fuente de incremento en la resistencia al desgaste de los materiales. La
influencia de los inhibidores en la reduccién del deterioro superficial ha quedado

demostrada.

5.6. 4Conclusiones Parciales

Del estudio de la influencia de la adicién de inhibidores en materiales sinterizados
por SPS, sometidos a desgaste severo se han obtenido las siguientes

conclusiones parciales:

- Se ha observado que la adicion superior al 1% de inhibidores no mejora las
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propiedades microestructurales y mecanicas de los materiales al ser
sinterizados por SPS, todos los materiales se mantienen en la escala de

carburos cementados ultrafinos.

Se han obtenido diferentes conductas en el comportamiento del coeficiente de
friccion respecto a la adicién de inhibidores. El coeficiente de friccion se
incrementa cuando los materiales presentan mas de un 1% de inhibidores y

se reduce cuando se afiade hasta un 1% de inhibidores, especialmente VC.

La resistencia al desgaste de los materiales sinterizados por SPS ha
quedado definida en zonas de bajas y altas durezas. En zonas de altas
durezas este parametro influye en su totalidad sobre la tasa de desgaste

mientras que en zonas de bajas durezas no se ha demostrado esta influencia.

Los materiales a los que se afade hasta un 1% de inhibidores presentan
excelentes valores de resistencia al desgaste en condiciones de desgaste
severo, especialmente con 1% de VC donde la reduccion en la tasa de
desgaste es de un 77% respecto al cermet sin afinador. Sin embargo, el
efecto de los inhibidores es menos notable en SPS que en los materiales
sinterizados por Vacio.

Se ha observado que los materiales a los que se ha afiadido hasta un 1% de
inhibidores no presentan casi deterioro superficial, lo que es consistente con

su elevada resistencia al desgaste.

5. 7 Efecto del contra material en la friccién y el desgaste

Se han realizado muchos esfuerzos por intentar esclarecer los mecanismos de

friccion y desgaste que operan entre los carburos cementados cuando trabajan

frente a diferentes contra materiales, especialmente contra aceros, que pueden

conducir a un deterioro prematuro y reduccion del tiempo de vida util de la

herramienta de corte. Sin embargo, aun quedan muchas interrogantes sobre todo

al intentar relacionar la friccion con el desgaste de los materiales.
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Es de maximo interés estudiar las propiedades de friccion y desgaste en varios
pares de materiales. Se realiza el estudio en condiciones de desgaste severo
(60N y 10000m) de los materiales obtenidos de polvos nanocristalinos a los que
se ha afiadido hasta un 1% de inhibidor, sinterizados por Vacio y SPS cuando el

contra material es WC-Co y cuando es un acero endurecido AISI 5210.

5.7. 1 Materiales sinterizados por Vacio y SPS contra WC-Co

Se comparan los resultados obtenidos en las propiedades tribolégicas de los
materiales a los que se ha afiadido hasta un 1% de inhibidores y se han
sinterizado por Vacio y SPS. La discusion de los resultados se realiza sobre la
base de los valores del coeficiente de friccion y de la tasa de desgaste de los

materiales.

5.7.1. 1 Coeficiente de friccién

En la Fig. 109 se muestra el valor promedio del coeficiente de friccibn para cada
uno de los materiales analizados. Se debe recordar que estas curvas son el
promedio de varios ensayos, esto se evidencia con la desviacién estandar que se

ha agregado en cada barra y que es menor del 5% en todos los casos.

El coeficiente de friccién, en general, esta en el rango de 0.26-0.34, por lo que se
encuentra entre los limites estimados para un contacto WC-Co/WC-Co. Como se
puede observar en la Fig. 109, los materiales sinterizados por Vacio muestran
mayores valores del coeficiente de friccidon que los sinterizados por SPS.

En el caso de contacto tribolégico entre materiales que pueden comportarse
plasticamente, las micro uniones, cuya sumatoria forma el area real de contacto,
seran rapidamente deformadas segun el indice de plasticidad del material. Esto
hace que el A, se reduzca inversamente proporcional al incremento de la dureza

efectiva de los materiales en contacto, A, = Fy/ Hefc

En este caso y para todos los ensayos la dureza de la bola que actia como contra

material es HV3,=1480 kg/mm?, por lo que la variacién de la dureza efectiva
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gueda determinada por la dureza de los materiales estudiados.
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Fig. 109 Valores promedios del coeficiente de friccién de los materiales obtenidos
de polvos nanocristalinos sinterizados por Vacio y SPS hasta 1% de inhibidor

contra bolas de WC-Co.

El coeficiente de friccion, entonces es dependiente de la dureza efectiva del par,
es decir, si este parametro se incrementa es porque la dureza del material
analizado es mucho mayor que la bola y por tanto es de esperarse que el
coeficiente de friccion sea menor debido a una disminucién en la resistencia al

movimiento deslizante (cortante).

En nuestro caso, entre los materiales N y NSPS, el incremento de dureza es de
344 kg/mm? para el de SPS por lo que la Heec €S mayor en la mezcla comercial
consolidada por SPS. Por lo tanto, se cumple la condicion planteada de que al
aumentar la dureza, el coeficiente de friccion disminuye, en un 11.76% en nuestro

caso.

Ahora bien, segun lo planteado el coeficiente de friccion se reducira y también el
A: por lo que el material queda sometido a una mayor presion de contacto. Esto
hace que la presion de contacto sobre las micro-uniones sea mayor, sin embargo
los materiales mas duros, sinterizados por SPS, son capaces de soportar estas

tensiones y evitar mas deformacion plastica de la matriz de Co y agrietamiento de
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los granos de WC [74,116].

Esto podria estar relacionado con un incremento en el limite elastico de estos
materiales producto de las condiciones de sinterizacion de esta técnica y en
especial de la presion de sinterizacion (80MPa). Los materiales sinterizados por la
técnica novedosa SPS resultan adecuados en aplicaciones donde se necesite una
reduccion del coeficiente de friccion cuando se trabaja en condiciones de

desgaste severo.

En la Fig. 110 se muestran las diferencias entre los perfiles de rugosidad
superficial de los materiales sin afinador sinterizados por Vacio y SPS. Se debe
de recordar que estos perfiles se han tomado en sentido perpendicular al
deslizamiento cuando el ensayo ha llegado a los 10000m de recorrido, por tanto,
solo se puede relacionar con el comportamiento del coeficiente de friccion de
forma global. El A; del material N como ya se habia comentado antes es mayor
gue en el material NSPS.

Por otra parte, se puede observar como en este instante de tiempo, en la
superficie de la huella de desgaste del material N, Fig. 110 a), al tener menos
valor de dureza que NSPS, tiene tendencia a adherir los residuos de desgaste
sobre su superficie y al mismo tiempo se estan eliminando del contacto. Mientras
que en el material mas duro, NSPS, Fig. 110 b), aun los retiene en el contacto sin

adherirlos.

- \ /

Fig. 110 Perfiles de rugosidad superficial después de los ensayos contra WC-Co de

los materiales: a) Ny b) NSPS.

La adicion de inhibidores de crecimiento de grano en los dos métodos de
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procesado, reduce los valores del coeficiente de friccion, especialmente cuando
afiadimos VC. Como ya se ha explicado, este comportamiento queda justificado

con el incremento en el valor de dureza mostrado por estos materiales.

En los materiales sinterizados en Vacio la adicion de inhibidores de crecimiento
de grano, tiene mas efecto sobre la reduccién del coeficiente de friccion que en el
caso de los materiales sinterizados por SPS. Esto esta relacionado con la
variacion en el incremento de dureza. Por ejemplo, entre N y NV, la reduccién es
de un 18% cuando la dureza se incrementa en 165 kg/mm“mientras que entre
NSPS y NVSPS, la reduccion es de un 13% cuando la dureza se incrementa
25kg/mm?.

El material con adicién de VC en los dos procesos de sinterizacion presenta los
menores valores del coeficiente de friccion. Este comportamiento, se atribuye al
incremento en la dureza experimentado por esta combinaciéon que reduce la
formacion de residuos de desgaste y por tanto la reduccién del coeficiente de

friccion.

La evolucion del coeficiente de friccidn respecto a la distancia de deslizamiento
para todos los materiales se muestra en la Fig. 111. Una primera observacion

muestra que la conducta de la friccion esta fuertemente influenciada por:

0] la adicion de inhibidores, especialmente VC

(i)  latécnica de consolidacion.

La conducta del coeficiente de friccion de los materiales sinterizados por Vacio,
Fig. 111 a), ha sido analizada y por lo tanto, realizaremos un resumen con el
propoésito de esclarecer rapidamente las tendencias. Las conductas del coeficiente
de friccion respecto a la distancia de deslizamiento de los materiales se pueden

dividir en dos grupos:

0] N, NCry NCrV
(i) NV
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En el primer grupo, la etapa de asentamiento se extiende hasta los 500m de
distancia de deslizamiento, mientras que en el material al que se afiade un 1% de
VC se extiende solo hasta los 200m. En el caso del primer grupo el coeficiente de
friccion se incrementa abruptamente y luego comienza a disminuir ligeramente.
En NV tenemos un coeficiente que mantiene un ligero incremento durante toda la

etapa.

Estos comportamientos podemos justificarlos con la teoria de multiasperezas de
Zhang et al.[79,80] que explica que cuando dos materiales estan en contacto
parte de la carga es soportada por las asperezas en el area de contacto y otra

parte por los residuos que se generan en el area de contacto.

En los materiales que conforman el primer grupo, tenemos una rapida
interferencia de las asperezas y formacion de residuos de desgaste, que hacen
que el coeficiente de friccidbn tenga ese crecimiento abrupto. Posteriormente,
estos residuos se acomodan en la superficie provocando que la nueva superficie
se vuelva mas pulida y por consiguiente que disminuya el valor de este

parametro.

En el caso del material NV ocurre la interferencia entre las asperezas pero no
llegan a generarse muchos residuos de desgaste por lo que no hay formacién de
nueva superficie. Tanto como el deslizamiento continla, se alcanza el estado
estacionario en todos los materiales permitiendo que el coeficiente de friccion

mantenga un valor casi constante hasta el final del ensayo.

En esta etapa los residuos de desgaste se siguen generando y son embebidos o
adheridos a la superficie provocando que la rugosidad superficial disminuya y por
tanto que la fuerza tangencial requerida para mantener el movimiento se

mantenga constante.
La evolucién del coeficiente de friccibn con la distancia de deslizamiento en los

materiales sinterizados por SPS, Fig. 111 b), es similar a la mostrada en el

material al que se aflade hasta 1% de VC sinterizado en Vacio.
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Fig. 111 Evolucion del coeficiente de friccion con la distancia de deslizamiento de
los carburos cementados obtenidos de polvos nanocristalinos hasta 1% de

inhibidor y sinterizados por: a) Vacio y b) SPS.

Los materiales sinterizados por SPS muestran en general curvas de coeficientes
de friccion muy estables en todo su recorrido. El periodo de asentamiento se

extiende hasta casi los 1200m de deslizamiento. Esta conducta puede justificarse
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con un retardo en la interferencia entre las asperezas en contacto y por tanto una
reduccion de los residuos de desgaste. Esto es posible debido a las mejoras
microestructurales obtenidas con esta técnica de sinterizacion y que hace mas

dificil la fragmentacion de los granos de WC.

Al continuar el deslizamiento, se alcanza un estado estacionario en todos los
materiales. Esta etapa se caracteriza por el pulido de las asperezas en la
superficie y el material que ha sido adherido a ella y que en su mayoria procede
de la bola [82].

Finalmente, queda establecido que la reduccion del coeficiente de friccion tiene su
principal causa en el aumento de dureza. Por otra parte, en los materiales con
menos dureza es mas probable la aparicion de residuos de desgaste que tienden
a incrementar el coeficiente de friccion. La adicién de inhibidores de crecimiento
evita el incremento de este parametro, especialmente VC, que es mas remarcado

en los materiales sinterizados por vacio.

5.7.1. 2 Caracteristicas del desgaste

Como se puede observar en la Fig. 112, bajo estas condiciones de ensayo, todos
los materiales presentan una elevada resistencia al desgaste. Todas las tasas de
desgaste se encuentran en el orden de 107 mm®/ N.m. La resistencia al desgaste
de los materiales es considerada una funcion del tamafio de grano de WC, el
contenido y distribucion de la matriz de Co y la fuerza adhesiva entre la matriz y
los granos de Co [7,21,126].

Los materiales sinterizados por Vacio muestran las mayores tasas de desgaste
respecto a sus homodlogos pero sinterizados en SPS. Asi, las diferencias
encontradas entre el material N y NSPS son de 26 veces. Este comportamiento
estd relacionado con las diferencias en las propiedades microestructurales y

mecanicas entre ellos.

El material sin afinador sinterizado por Vacio tiene un mayor tamafo de grano y

recorrido libre medio de Co que su homdlogo en SPS. Esto hace que los granos
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en la matriz de Co estén mas desprotegidos y sea mas facil fragmentarlos y/o
eliminarlos con el paso de la superficie de la bola sobre ellos. Por tal razon, la

pérdida de material sera mayor en este material que en el sinterizado en Vacio.
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Fig. 112 Tasa de desgaste en funcién de la dureza para los carburos cementados

hasta un 1% de inhibidores sinterizados por Vacio y SPS contra WC-Co.

El material NSPS, al tener una microestructura mas fina, esta tendencia se inhibe
y por tanto es mas dificil que pierdan material por esta causa. Picas et al.[21]
coincide con este planteamiento al realizar ensayos de deslizamiento en seco a

carburos cementados obtenidos por varios métodos de fabricacion.

Al anadir inhibidores de crecimiento de grano, se obtiene una excelente mejora en
la resistencia al desgaste de los materiales sinterizados por los dos metodos de
procesado. Sin embargo, la influencia de los inhibidores en la tasa de desgaste es
mayor en los materiales sinterizados por Vacio. Es decir, la reduccion en la tasa
de desgaste entre N y NV es de un 89% mientras que entre NSPS y NVSPS es
de un 75%.

Esto quiere decir que el simple uso de SPS como método de fabricacion es
suficiente para mejorar la resistencia al desgaste de los materiales. Sin embargo,
este método de fabricacion aun es demasiado costoso para la industria, por lo que

resultan mas viables las mejoras por los métodos tradicionales.
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Adicionalmente, la tasa de desgaste respecto a la dureza de los materiales por los
dos métodos de sinterizacion, presenta una conducta inversa. Varios autores
coinciden con este comportamiento, Saito et al. [3], Jia y Fisher [12], Pirso et
al.[24], Bonny et al.[81]. Sin embargo, las curvas de tendencia no presentan el

mismo ajuste segun el método de procesado:

0] ajuste polinomio de segundo orden para los materiales sinterizados por

SPS con una relaciéon

ky = 8 x 10°® (HV30)* 0.030HV30 + 30.33 (21)

(i) ajuste lineal para los materiales sinterizados por Vacio con una relacion

ky = -0.013HV30 + 26.86 (22)

Lo mas destacado de la relacion mostrada entre las tasas de desgaste y la dureza
de los carburos cementados, es que en este caso queda definido que es la dureza
alcanzada con el método de sinterizacion al afiadir hasta un 1% de inhibidores de

grano, el parametro que mas influye en la resistencia al desgaste de los cermets.

5.7. 2 Materiales sinterizados por Vacio y SPS contra acero endurecido AISI
5210

Se analiza a continuacion el comportamiento frente a friccion y desgaste de los
materiales obtenidos de polvos nanocristalinos a los que se ha afadido hasta un
1% de inhibidores y han sido sinterizados por Vacio y SPS contra bolas de Ac-Cr
en condiciones de desgaste severo.

5.7.2. 1 Coeficiente de friccién

El comportamiento del coeficiente de friccion promedio de los materiales

estudiados por los dos métodos de sinterizacion, se muestra en la Fig. 113.
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Fig. 113 Valores promedios del coeficiente de friccién de los materiales obtenidos

de polvos nanocristalinos, sinterizados por Vacio y SPS, contra bolas de Ac-Cr.

Como se puede observar, todos los materiales a pesar del método de
sinterizacion presentan coeficientes de friccion elevados. Los valores promedios
del coeficiente de friccion se encuentran en el rango de 0.58-0.83. Este
comportamiento es tipico en carburos cementados cuando son evaluados contra

acero y ha sido observado por diferentes autores [24,46, 101,104,124].

Como se ha dicho, el valor del coeficiente de friccion presentado en la Fig. 113, es
un valor promedio, que se determina a partir de que los materiales alcanzan un

estado estacionario respecto a la distancia de deslizamiento.

En las curvas de evolucion del coeficiente de friccion respecto a la distancia de
deslizamiento, Fig. 114a) y b), se observa claramente que con la excepcion de N,
NCr y NSPS, el resto de materiales presentan fluctuaciones (incrementos y

reducciones muy grandes) en su evolucion.

Por ello, el valor del coeficiente de friccibn promedio en estos casos no aporta una
idea exacta de la tendencia del material. No obstante, si podemos establecer que
los materiales sinterizados por Vacio muestran menores valores del coeficiente de

friccion que los materiales sinterizados por SPS.
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Fig. 114 Evoluciéon del
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coeficiente de friccibn con la distancia de

deslizamiento de los materiales sinterizados por Vacio y SPScontra Ac-Cr:
a) Vacio y b) SPS.

En los materiales sinterizados por Vacio, tenemos diferentes conductas del

coeficiente de fricciobn, Fig. 114a). ElI material sin afinador,

N, ademas de

presentar los mayores valores de coeficiente de friccion, muestra una evolucion

200



Resultados y Discusion

estable a lo largo de la distancia de deslizamiento. Esto se puede justificar con la
presencia de la componente adhesiva de la friccidn, en este caso, entre la matriz

de Co y la superficie de la bola.

Por tanto, es posible que este contacto metal-metal sea mucho mayor debido a la
ocurrencia de la deformacion plastica, lo que provogque un incremento en el area

real de contacto y por consiguiente en la fuerza de friccion [74].

Esto no implica que no se generen residuos de desgaste en el contacto, solo que
estos estan siendo extraidos fuera de la zona en contacto y por tanto no actian
como un tercer cuerpo provocando abrasion. Esto puede justificarse con el hecho
de que este material presenta un mayor tamafo de grano y recorrido libre medio

de Co que el resto de los materiales.

D. Jianxin et al. [127] en su estudio encontr6 que la disminucién del recorrido libre
medio de Co y del tamafio de grano proporcionan un incremento en la resistencia
a la deformacion plastica en la fase ligante. Por tanto, estas propiedades de la
microestructura parece ser que son las que rigen el comportamiento del
coeficiente de friccibn en estos materiales debido a su implicacion en la

deformacion plastica y en la abrasion.

En el material al que afiadimos 1% de inhibidor, NCr, tenemos una transicion en
las componentes de la friccion. Estamos en presencia de adhesion, entre el Co y

el metal, pero mucho menor que en el material N.

Este comportamiento se evidencia en el perfil de rugosidad tomado a las huellas
de desgaste de N y NCr, Fig. 115a) y b), donde es posible observar como el area
real de contacto se reduce ligeramente. Esto esta relacionado con el incremento
en la dureza obtenido al reducir el tamafio de grano producto de la adicion de

inhibidores de crecimiento de grano.

Sin embargo, las ligeras fluctuaciones en la evolucion del coeficiente de friccion,
nos induce a pensar que las particulas de desgaste comienzan a aparecer en el

contacto. No obstante, la conducta de la fricciobn en este caso sigue estando
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dominada por la adhesion de los residuos de desgaste sobre la superficie del

material.

a)

b)
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Fig. 115. Perfiles de rugosidad de los materiales: a) N y NCr, contra Ac- Cr, (las

lineas rojas indican el ancho de la huella del material NCr).

En los materiales NCrV y NV, los valores del coeficiente de friccion vuelven a
incrementarse hasta valores muy similares. Las fluctuaciones en su evolucion
respecto a la distancia de deslizamiento confirman la presencia de la componente

abrasiva de la friccion. Esto quiere decir:

0] el contacto entre la matriz de Co y el metal no incide como en el resto de
materiales

(i) los residuos de desgaste permanecen en el contacto provocando abrasion
entre tres cuerpos

(i) las fluctuaciones casi al final del recorrido pueden estar relacionadas con la
aparicion de puntos calientes (hot spots) en la nueva superficie de

contacto.

La causa de esto puede estar en que los residuos de desgaste que permanecen
circulando en el contacto provocan una separacibn momentanea de las
superficies. Por tanto, la aparicion de estos puntos calientes es debido a que los
componentes que se estan deslizando no estan todo el tiempo en contacto, es

decir, con una presion uniforme.

202



Resultados y Discusion

Como ya se ha dicho, en los materiales sinterizados por SPS los valores del
coeficiente de friccion, son elevados, Fig. 114b). Esto podria estar relacionado

con la influencia de la componente abrasiva de la friccion.

Los materiales fabricados por SPS muestran una microestructura mas compacta:
menor tamafio de grano, menor recorrido libre de Co lo que induce a una mayor
contiglidad de los granos de WC y a mayores valores de dureza (todos en un
rango similar a NCrV y NV). Esto hace que la componente adhesiva (Co/acero)

sea casi nula y da paso a una gran incidencia de la componente abrasiva.

Las fluctuaciones mostradas por el coeficiente de friccion, indican una mayor
formacion y circulacion de residuos de desgaste en la superficie que actiia como
un tercer cuerpo provocando mayor abrasion. Sin embargo, la incidencia de la
abrasion debe ser mas evidente en la superficie de la bola. Esto es debido a que
nuestros materiales aun no han llegado a alcanzar su limite elastico y las micro

asperezas actuan como abrasivos sobre el material mas blando (la bola).

Las exageradas fluctuaciones del coeficiente de friccion en los materiales NCr,
NCrV y NV indican la formacién de una gran cantidad de puntos calientes en la
superficie. Esto es provocado por un incremento de la temperatura en el contacto,
producto de la mayor Het entre los materiales del par, que hace que se genere
mayor calor debido a la fricciébn debido a que el contacto entre las dos superficies
se vuelve intermitente y la presion de contacto no es la misma en todo el recorrido
[124]. Este comportamiento puede asociarse al fendOmeno de desgaste en

embragues y frenos [74].

Finalmente, no se puede establecer que al afadir inhibidores, se produzca un
incremento o una disminucion en el valor del coeficiente de friccion debido a la

ocurrencia de las fluctuaciones casi desde el comienzo del ensayo.

En general, las curvas de evolucién del coeficiente de friccibn respecto a la
distancia de deslizamiento en los materiales sinterizados por Vacio son mas
estables que en los materiales sinterizados por SPS. En estas primeras el estado

de asentamiento se alcanza en los 50 m iniciales, mientras que en los
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sinterizados por SPS, esta etapa se extiende hasta los 1000m. En este periodo
inicial, para ambos procesos, ocurre un proceso de interferencia entre las
asperezas de los materiales en contacto que tiende a incrementar el coeficiente

de friccion.

En los materiales fabricados por SPS, esta etapa se extiende debido a los altos
valores de dureza en estos materiales lo que retrasa el proceso de acomodacion
superficial entre las asperezas en contacto. En esta etapa, se ha encontrado por
algunos autores un rapido incremento de la temperatura debido a la rotura inicial
de las asperezas producto de la friccion entre los materiales en contacto
[101,127].

Posteriormente el coeficiente de friccibn aunque alcanza el estado estacionario
presenta grandes fluctuaciones en la curva del coeficiente de friccion. Esta
conducta se vuelve dramatica en los materiales a los que se ha afadido
inhibidores de crecimiento de grano, es decir, los materiales con mayor dureza.
Las fluctuaciones se atribuyen a la circulacién de los duros residuos de WC que

actlan como un tercer cuerpo abrasivo en el contacto friccionante [101].
5.7.2. 2 Caracteristicas del desgaste

Las tasas de desgaste de los materiales se han evaluado bajo las mismas
condiciones de ensayo. Se analizard el comportamiento de los materiales
respecto al método de sinterizacion, a la influencia de los inhibidores y a su
capacidad de desgastar la bola de Ac-Cr. Se ha afiadido ademas al analisis, el
comportamiento del material micrométrico, M (HV3, 1200 kg/mm? que al ser un
grado comercial bastante comun, se tomara de referencia. EI material se ha

evaluado bajo las mismas condiciones de ensayo del resto de materiales.
Las tasas de desgaste de todos los materiales, Fig. 116, son cercanas, es decir,

todas las tasas de desgaste varian entre 2.9 x10” mm*N.m y 5 x107 mm®N.m a

pesar de que varia el método de sinterizacion.
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Fig. 116 Tasa de desgaste en funcion de la dureza para los materiales ensayados

por los dos procesados contra bolas de Ac-Cr.

Todos los materiales muestran tasas de desgaste por debajo del material de
referencia, M, que muestra una tasa de desgaste de 8.2x 107 mm®N.m que
resulta 3 veces mayor que el material que mas tasa de desgaste muestra, NSPS.
Esta comparacion da la idea de cuan eficientes resultan estos materiales respecto

a los grados comerciales.

Sin embargo, la variacion de la tasa de desgaste no es la misma entre materiales
homélogos pero sinterizados por diferentes métodos ni respecto a la adicién de
inhibidores. No obstante, el comportamiento de la tasa de desgaste respecto a la
dureza, en los dos procesados tiene un ajuste cuadratico y presentan las

siguientes relaciones:

Para Vacio: ky = 0.005 HV3o- 4.847 (23)
Para SPS: ke =1 X 10°(HV30)?- 0.628HV3 + 617.3 (24)

Por una parte, en el caso de los materiales sinterizados en Vacio, cuando son
ensayados contra bolas de Ac-Cr, la tasa de desgaste se incrementa con el

aumento de la dureza.

205



Resultados y Discusion

Asi, el material sin inhibidor, N, muestra el menor valor de tasa de desgaste
mientras que el material con adicion de 1% de VC, NV, muestra el mayor valor.
Esto quiere decir, que si el material trabajara bajo estas condiciones mecanizando
piezas de acero, la viruta formada quedaria pegada a la superficie de la
herramienta y por lo tanto el proceso de corte se volveria ineficaz. No obstante, el
material que mas tasa de desgaste presenta, NV, presenta un incremento de un
10% en la resistencia al desgaste respecto a WC-11Cocon propiedades similares
presentados por Pirso et al.[2] en condiciones de desgaste menos agresivas (F, =
40N, S = 4km).

Por otra parte, en los mismos materiales pero sinterizados por SPS la tasa de
desgaste tiene una tendencia en sentido contrario. Es decir, la tasa de desgaste
disminuye a medida que la dureza se incrementa, excepto entre los materiales a
los que se afiade VC como inhibidor, NCrVSPS y NVSPS donde la tendencia

sufre una ligera variacion.

En el caso de estos ultimos materiales la tasa de desgaste lejos de disminuir
como en el resto, se incrementa imperceptiblemente desde NCrVSPS (3.53 x10
"mm?/ N.m) hasta NVSPS (3.73 x10'mm?®/N.m) a pesar de que este ultimo es el
que mas dureza presenta, por lo que se puede decir que esta variacion es
despreciable. En este caso, si el material trabajara bajo estas condiciones
mecanizando piezas de acero, el filo de la herramienta casi no sufriria dafios y el

proceso se volveria mas eficiente.

Las diferentes tendencias mostradas por las tasas de desgaste respecto a la
dureza pueden explicarse en términos de aumento o pérdida de masa. Se debe
recordar que las tasas de desgaste dependen de las pérdidas de masa obtenidas
debido a que la carga de contacto y la distancia de deslizamiento se mantienen

constates en los ensayos.

Por una parte, en los materiales sinterizados por Vacio, no podemos decir que
exista una pérdida de resistencia al desgaste cuando se incrementa la dureza
sino un incremento en la masa de la muestra. Este incremento de masa quiere

decir, que todo el material que se ha perdido ya sea de la bola o el disco,
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permanece aun adherido al contacto. Por lo tanto, la ecuacion presentada por
Lancaster [90] para determinar la tasa de desgaste, en este caso queda limitada.

Por otra parte, en los materiales sinterizados por SPS, aunque exista una
tribocapa formada por los residuos del desgaste, su influencia en la tasa de
desgaste es menor. Este comportamiento puede justificarse con la
microestructura presentada por estos materiales respecto a los de Vacio: la

reduccion del recorrido libre medio de Co y del tamafio de grano.

En nuestras condiciones, quiere decir, que resulta mas complicado eliminar
material de la superficie del cermet, cuando se incrementa la dureza. Por lo que,
el material adherido es casi en su totalidad de la superficie de la bola. Este
comportamiento se incrementa con el aumento de la dureza hasta el punto de que
en los materiales NCrSPS y NVSPS es muy similar debido a la poca variacion de

HV3ode estos grados, 70 kg/mm?.

En la evaluaciéon de estos materiales con el fin de aplicarlos en la produccién
industrial, resulta primordial que las tasas de desgaste de las bolas sean
elevadas. En la Fig. 117 se muestran las tasas de desgaste de cada bola al ser
utilizadas como contra material de los materiales analizados. Se debe de recordar

que la bola de Ac-Cr, tiene una dureza Vickers HV3,=700 kg/mm?.

En cuanto a la capacidad de desgastar la bola de los materiales analizados,
podemos decir que en general, es bastante alta. Esto se demuestra con las tasas
de desgaste presentadas, todas en el rango de 16.26 x10” mm®/N.m a 29.30 x10
" mm3®N.m, que representan entre 4 y 5 veces méas que las tasas de desgaste

mostradas por los materiales sinterizados por ambos métodos.

Sin embargo, el material micrométrico, M, es capaz de desgastar la bola 6 veces
mas (k= 72.61x 107 mm*N.m) que los materiales estudiados. Esta conducta
podria estar relacionada con la ganancia de masa del contra material relacionada
con mecanismos de desgaste en los que como ya se ha dicho los residuos de

desgaste son adheridos a las superficies en contacto.
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Fig. 117. Tasa de desgaste de las bolas de Ac-Cr respecto a los materiales

ensayados.

5.7.2. 3 Andlisis de la superficie de desgaste

En las micrografias MEB de las Fig. 118 y Fig. 121 se muestran las huellas de
desgaste de los materiales ensayados por los dos métodos de sinterizacion,

tomadas en el centro de estas.

Las huellas de desgaste de los materiales sinterizados en Vacio, Fig. 118,
confirman los resultados obtenidos en las tasas de desgaste. En el material N,
Fig. 118a) se confirma que no hay formacion de capa tribolégica sobre su
superficie, sino que todos los residuos del desgaste han sido extraidos fuera del

contacto, Fig. 119a).

El proceso de desgaste entonces ocurre por la extrusion de material de la bola de
Ac-Cr y la eliminacion del cobalto de entre los granos de WC, Fig. 119b) debido a
una combinacion de deformacién plastica y micro abrasién de estas fases.
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Fig. 118 Micrografias MEB de las huellas de desgaste de los materiales sinterizados
en Vacio contra Ac-Cr: a) N, b) NCr, ¢) NCrV y d)NV.

Los residuos de desgaste, como ya se ha visto, lejos de permanecer sobre el
contacto, estan siendo extraidos fuera de la huella como se pudo observar y se
explicé con profundidad al analizar el coeficiente de friccion. La eliminacion del Co
provoca que los granos de WC se encuentren menos protegidos por la matriz por
lo que resulta sencillo fragmentarlos y luego extraerlos.

En la Fig. 118 se muestra, dentro de un circulo de lineas discontinuas, como
algunos de estos residuos de WC se han quedado alojados en las cavidades
dejadas por el proceso anterior. Es posible observar ademas, rayado en el sentido
del deslizamiento en toda la superficie desgastada, debido a la circulacién de
esos residuos de desgaste en el contacto.
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Las huellas de desgaste de los materiales a los que se ha afiadido inhibidores de
crecimiento de grano presentan adhesion de trozos de material (entre las lineas
discontinuas) sobre su superficie. Esta conducta va en incremento desde NCr
hasta NV, Fig. 118b)- d), lo que confirma los valores de tasas de desgaste. De
esta forma, aun es posible observar parte de la microestructura inicial en el

material NCr.

| o - — qom

Fig. 119 Detalles de la huella de desgaste del material sin afinador sinterizado por

Vacio contra Ac-Cr: a) limite de la huella'y b) fractura de WC.

Estos residuos de desgaste son producto del proceso de deformacion plastica que
experimenta la bola de Ac- Cr. Las asperezas mas duras de WC han rayado la
superficie de la bola sin llegar a cortarla, lo que produce crestas. Estas crestas
pueden ser aplanadas debido al contacto dando paso al fendmeno de extrusion.
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Fig. 120 Andlisis por EDX a las huellas de desgaste de los materiales contra Ac-Cr:
a) NCr y b) NV.

Este proceso culmina con rotura de material que seréd adherido en forma de trozos
sobre la superficie del material mas duro, en este caso WC-Co. El analisis de
EDX, se ha realizado a todas las superficies confirmando la presencia de O y Fe.
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Lo que corrobora la mayor presencia de material procedente de la bola y de
oxidos en la superficie desgastada, debido a un incremento de temperatura
(puntos calientes). En el material NV respecto a NCr, Fig.120 a) y b)

respectivamente, la presencia de estos elementos se vuelve mayor.

Los signos de abrasion mostrados por estas superficies responden a los residuos
de desgaste procedentes de la fragmentacion de granos de WC que no se han
adheridos a la superficie aun. Sobre la base de estos surcos, coincidimos que
aunque tenemos formacion de capa triboldgica atribuida en su mayoria al

desgaste de la bola, la primera etapa del desgaste es similar al material N.

Esto como ya se ha dicho antes, esta relacionado con la microestructura de estos
materiales, al tener un contenido libre medio de Co mayor, la principal adhesién y
deformacion plastica aparece entre el Co y la superficie de la bola. A medida que
el tamafo de grano se reduce este efecto es menor porque el contenido libre

medio de Co se hace menor y por tanto el material se vuelve mas resistente.

Las micrografias MEB mostradas en la Fig.121, corresponden a los materiales
sinterizados por SPS. Los patrones de dafio mostrados se corresponden con las

tasas de desgaste obtenidas.

En las huellas de desgaste que muestran todos los materiales, Fig. 121, tenemos
una capa de residuos adherida a la superficie. Sin embargo, a diferencia de los
materiales sinterizados en Vacio, los residuos que son adheridos a la superficie
no se aglomeran en trozos sino que estan mas distribuidos debido a que una
parte se puede haber expulsado del contacto. Esto trae como consecuencia que
existan pérdidas de masa en los discos.

En general, en todos los materiales prevalece el desgaste abrasivo. Se muestran
micro grietas, rayado y eliminacion de los granos de WC. El andlisis de EDX
muestra presencia de O y Fe sobre las superficies de todas las huellas. En la Fig.
122 a) y b), se muestran los EDX de los materiales N y NV, se observa
claramente que el nivel de oxigeno y hierro decrece en la misma medida en que el

material se vuelve mas resistente.
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Fig. 121 Micrografias MEB de las huellas de desgaste de los materiales sinterizados
en SPS contra Ac-Cr: a) N, b) NCr, ¢) NCrV y d) NV.

Esto quiere decir que aunque estamos en presencia de capa triboldgica, a medida
gue esta se hace menor el material tiende a mostrar mas resistencia al desgaste
por deslizamiento en seco. Esto es de esperarse, pues se ha visto que en estos
materiales ademas del importante incremento de dureza debido a una reduccion
en el tamafio de grano, también se encuentran mejoras en cuanto a la
disminucion en el recorrido libre medio de Co. Muchos autores han encontrado
mejoras en la resistencia al desgaste al desarrollar carburos cementados
nanoestructurados con un menor recorrido libre medio de Co [2,12,26,101,125].

La huella de desgaste del material sin afinador, N, presenta una bien formada
capa tribologica, que presenta fracturas perpendiculares al sentido del
deslizamiento. Ademas presenta rayado ligero producto de la abrasion de los
residuos de desgaste que circulan en el contacto. Los residuos se muestran como
puntos pequefios en un tono gris claro, mas evidente sobre la superficie de NCr,

donde todavia no han sido aplastados. El tamafio de los residuos de desgaste
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esta relacionado con el mecanismo de eliminacién de los granos de WC.

Fig. 122 Andlisis por EDX a las huellas de desgaste de los materiales sinterizados
por SPS contra Ac-Cr: a) NSPS y b) NVSPS.

En el caso de una microestructura con tamafio de grano tan fino, es mas evidente
la eliminacion completa de estos de la superficie que la fragmentacién como en el
caso de los materiales sinterizados en Vacio. En la superficie del material NV, se

muestran pequefios agujeros que han dejado estos granos al ser eliminados.

Sin embargo, la primera etapa del desgaste sigue siendo la eliminacién de la
matriz de Co de entre los granos de WC, lo que los deja en una situacion
desprotegida y con tendencia a la extraccibn. Como se ha visto, el material N
presenta el peor patron de dafio mientras que el material NV muestra el menor.
Por lo tanto, se puede decir que los mecanismos de desgaste se desarrollan en el
siguiente orden de menos a mas: NV, NCrV, NCr y N.

5.7. 3Conclusiones Parciales.

Al comparar los carburos cementados obtenidos por Vacio y SPS en condiciones
de desgaste severo contra bolas de WC-Co y Ac-Cr, se han obtenido las

siguientes conclusiones:

- Se ha encontrado que el coeficiente de friccion de los materiales es bastante
afectado por la naturaleza de la bola, cuando el contra material es Ac-Cr se

encuentran los mayores valores para los dos métodos de procesado.

- La adicion de inhibidores de crecimiento de grano reduce los valores del
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coeficiente de friccidn sin tener en cuenta la naturaleza del contra material, en
los materiales obtenidos por ambas técnicas de procesado. Este efecto es

mas significativo en los materiales sinterizados por Vacio.

Se ha encontrado que las tasas de desgaste de todos los carburos
cementados con adicion de hasta un 1% de inhibidores obtenidos por Vacio y
SPS, se mantienen en el mismo rango de tasas de desgaste para los dos

contra materiales empleados.

Los materiales obtenidos de polvos nanocristalinos a los que se ha afadido
hasta un 1% de inhibidor, sinterizados por SPS presentan las mejores
propiedades de friccion y desgaste cuando trabajan en condiciones de
desgaste severo frente a bolas de WC-Co o bolas de acero endurecido AISI
5210.

Al afadir inhibidores de crecimiento de grano, en los materiales sinterizados
por SPS, se obtienen importantes reducciones en la tasa de desgaste para los
dos contra materiales, este efecto es mas evidente contra bolas de WC-Co.
en ambos casos se obtienen relaciones inversamente proporcionales entre la

dureza y la tasa de desgaste de los materiales.

Se ha encontrado que al afiadir inhibidores de crecimiento de grano en los
materiales sinterizados por Vacio, las tasas de desgaste presentan conductas
inversas respecto a la dureza del material. Cuando el contra material es WC-
Co se obtiene una dependencia inversamente proporcional entre la tasa de
desgaste y la dureza, sin embargo, cuando la bola es Ac-Cr se obtiene una

relacion directamente proporcional.

Se ha encontrado que los carburos cementados sinterizados por Vacio
cuando deslizan contra bolas de Ac-Cr, presentan un fendmeno de aumento
de masa producto de los residuos de desgaste que son adheridos a la

superficie del material.

Se ha encontrado que los carburos cementados obtenidos pos los métodos

214



Resultados y Discusion

de sinterizacion evaluados contra bolas de acero en condiciones de desgaste
severo presentan tasas de desgaste tres veces menos que el material

micrométrico comercial.

Se ha confirmado la presencia de una densa capa de residuos de desgaste
en los carburos cementados cuando son sinterizados por Vacio para los dos
contra materiales empleados, que presenta mas oxidacion cuando la bola es
acero endurecido AISI 5210.

En los cermets sinterizados por SPS, no se ha encontrado presencia de una
capa tribologica cuando se deslizan contra WC-Co, mientras que cuando la
bola acero endurecido AISI 5210 se ha encontrado material procedente de la

bola adherido sobre la superficie.

215






Conclusiones e investigaciones futuras

6 Conclusiones e investigaciones futuras

En esta tesis se ha evaluado el efecto de la adicion de inhibidores de crecimiento
de grano a materiales obtenidos de polvos ultrafinos y nanocristalinos en cuanto a
su comportamiento tribologico. Se han estudiado las propiedades triboldgicas
friccion y desgaste de los materiales propuestos. Se ha analizado ademas la
influencia del proceso de consolidacién (Vacio, SPS) de los materiales en

condiciones de desgaste severo.

6.1 Efecto de los inhibidores en materiales obtenidos de polvos
nanocristalinos y ultrafinos sinterizados por Vacio, en condiciones de

desgaste medio

e El coeficiente de friccion entre materiales obtenidos de polvos ultrafinos y
nanocristalinos presenta un comportamiento diferente al aumentar la carga de
contacto. En los cermets obtenidos de polvos ultrafinos se obtiene una
reduccién mientras en los nanocristalinos se observa un incremento, debido
al comportamiento elastico de las asperezas en contacto en los primeros y
plastico en los segundos.

e La adicion de inhibidores de crecimiento de grano reduce el valor del
coeficiente de friccion respecto a la mezcla comercial en las dos condiciones de
carga de contacto, especialmente con 1%de VC. Este efecto es mas
significativo en los materiales obtenidos de polvos nanocristalinos, que
presentan una reduccion de un 52% mientras que en los obtenidos de polvos
ultrafinos es de un 18%.

e La resistencia al desgaste de los materiales obtenidos de polvos ultrafinos y
nanocristalinos se reduce al aumentar la carga de contacto. Este efecto es
menos notable en los materiales obtenidos de polvos ultrafinos lo que puede

atribuirse a la naturaleza de la fase ligante de Co en el polvo comercial.

e La adicion de inhibidores mejora notablemente la resistencia al desgaste en los
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materiales obtenidos de polvos ultrafinos y nanocristalinos, especialmente
cuando se afiade un 1% de VC. Sin embargo, este comportamiento es mayor
en los materiales obtenidos de polvos nanocristalinos donde se mejora la
resistencia al desgaste en mas de un 90% respecto a la mezcla comercial para

la condicidn de carga severa.

e Se ha obtenido una relacion inversamente proporcional entre la tasa de
desgaste y la dureza de los materiales. Se ha correlacionado con buena
regresion esta variacion. Se han definido zona de altas y bajas durezas como
una respuesta al comportamiento a desgaste de los carburos cementados

ultrafinos o nanoestructurados.

e El estudio de las huellas de desgaste de los materiales obtenidos de polvos
nanocristalinos y ultrafinos ha permitido una hipotesis sobre el proceso de
desgaste: extrusion del ligante, fractura y/o eliminacién de los granos de WC,

finalmente abrasion y/o fendmeno de adhesion con formacion de tribocapa.

6.2 Efecto de los inhibidores en materiales obtenidos de polvos
nanocristalinos sinterizados por Vacio y SPS, en condiciones de desgaste

severo

e Las condiciones de sinterizacion empleadas para consolidar por Vacio y SPS,
los materiales procedentes de polvos nanocristalinos, no son Optimas cuando

se afade mas de un 1% de inhibidor.

e Al aumentar el contenido de inhibidor hasta un 2%, se obtienen materiales
defectuosos por los dos métodos de sinterizacion.: presencia de fase-n, alta
porosidad, no se produce una significativa reduccion en el tamafio de grano ni

en el incremento de la dureza.

e La adicién de inhibidores de crecimiento a los materiales sinterizados por Vacio
mejora en todos los casos la resistencia al desgaste respecto al material sin

afinador, especialmente hasta un 1%. Sin embargo en los materiales
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sinterizados por SPS solo se obtienen mejoras cuando se afilade hasta un 1%
peso de inhibidores.

En condiciones de desgaste severo (60N y 10000m), los materiales con adicion
de un contenido de inhibidor superior a un 1%, sinterizados por Vacio y SPS,
presentan un incremento en el valor del coeficiente de friccion en todos los
casos, lo que se relaciona con la elevada porosidad presente en estos
materiales que limita el incremento en la dureza aun cuando se reduce el

tamafo de grano.

Los materiales con adicion de un contenido de inhibidores inferior a un 1%
presentan una reduccion del valor del coeficiente de friccion respecto a la
mezcla comercial, especialmente cuando se afiade 1% de VC. Este efecto es
mas trascendente en los materiales sinterizados por Vacio, donde se obtiene
una reduccion de un 18% respecto al cermet sin inhibidor, mientras que en

SPS la reduccion es de un 13%.

El material con un 1% de VC sinterizado por Vacio y SPS, presenta las mejores
propiedades de resistencia al desgaste. Este parametros se incrementa en un
89% cuando es sinterizado por Vacio y en un 77% cuando es sinterizado por
SPS.

Existe una relacion inversamente proporcional entre la dureza y la tasa de
desgaste de los materiales sinterizados por Vacio y SPS. Esta es lineal en los
materiales sinterizados por Vacio y cuadratica para los sinterizados por SPS.
Se han presentado zonas de bajas y altas durezas que responden al

comportamiento frente al desgaste por deslizamiento en seco de los materiales.

Los patrones de desgaste observados en estos materiales coinciden con las
tasas de desgaste obtenidas. El deterioro superficial de estos materiales es
mayor que en las mezclas obtenidas de polvos nanocristalinos con hasta unl1%
de inhibidores pero en condiciones de desgaste medio. En condiciones de

desgaste severo, la secuencia de mecanismos de desgaste podria quedar
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ajustada a lo siguiente: extrusion y eliminacién de la fase Co, eliminacion de los
granos de WC, generacion de residuos de desgaste, oxidacion superficial,

formacion de capa tribologica y rayado por abrasion de tres cuerpos.

6.3 Efecto de los inhibidores sobre materiales obtenidos de polvos
nanocristalinos sinterizados por Vacio y SPS, sometidos a condiciones de

desgaste severo con diferentes contra materiales

e El valor del coeficiente de friccion es menor en los materiales sinterizados por
SPS respecto a sus homélogos sinterizados en Vacio cuando el contra material
es carburo cementado. Sin embargo, cuando el contra material es acero
endurecido AISI 5210 la tendencia es diferente, los materiales sinterizados por
SPS presentan mayores valores de este parametros que los sinterizados por

Vacio.

e La adicion de inhibidores provoca reducciones en el valor del coeficiente de
friccion, principalmente cuando se afiade VC, sin tener en cuenta la naturaleza
del contra material. Este efecto es mas notable en los materiales sinterizados
por Vacio, donde el coeficiente de friccion se reduce en un 18% cuando el
contra material es carburo cementado y en un 23% si el contra material es
acero endurecido AISI 5210.

e En condiciones de desgaste severo, los materiales sinterizados por SPS
presentan un significativo incremento en la resistencia al desgaste respecto a
los carburos cementados sinterizados por Vacio, sin tener en cuenta la
naturaleza del contra material. Cuando el contra material es carburo cementado
se reduce 26 veces la tasa de desgaste en el material sin afinador sinterizado
por SPS respecto al sinterizado por Vacio, lo que apoya la eficiencia de la

técnica de consolidacion por SPS.

e La incorporacién de inhibidores de crecimiento de grano a la mezcla comercial
mejora la resistencia al desgaste en los materiales sinterizados por Vacio y
SPS cuando el contra material es carburo cementado. Sin embargo, cuando es
acero endurecido AISI 5210, en los materiales sinterizados por Vacio se

220



Conclusiones e investigaciones futuras

presenta un fendmeno de incremento de peso debido al material adherido que
incrementa las tasas de desgaste y reduce, no obstante, en los materiales
sinterizados por SPS si se obtienen mejoras en la resistencia al desgaste,

Se corrobora que el inhibidor que produce las mayores mejoras de resistencia
al desgaste es el VC, en especial cuando se afiade un 1% y se sinteriza el
material en SPS para los dos contra materiales. Se obtienen reducciones de
su tasa de desgaste de un77% respecto al material sin afinador sinterizados
por SPS cuando el contra material es carburo cementado y de un 30%cuando

el contra material es acero endurecido AISI 5210.

En condiciones de desgaste severo y contra acero endurecido, la resistencia al
desgaste de los materiales sinterizados por SPS y Vacio es tres veces mayor

que la del grado comercial con tamafio de grano micrométrico.

Existe una relaciéon inversa entre la dureza y las tasas de desgaste en los
materiales consolidados por Vacio y SPS cuando el contra material es carburo
cementado. Sin embargo, cuando el contra material es acero endurecido AlSI
5210 en los materiales sinterizados por Vacio se obtiene una relacion
directamente proporcional debido al incremento de peso, mientras que en los
materiales sinterizados por SPS se mantiene una relacion inversamente

proporcional.

En condiciones de desgaste severo, en los materiales sinterizados por SPS no
se ha encontrado casi deterioro superficial. El proceso de desgaste es iniciado
por la eliminacién del Co de entre los granos de WC, la micro fragmentacion y/o
eliminacion de algunos granos que genera finos residuos de desgaste que

actian como un tercer cuerpo provocando un ligero rayado por abrasion.

Los carburos cementados obtenidos por SPS seran los materiales por
excelencia para trabajar frente a aceros endurecidos o carburos cementados,
seran capaces de evitar la pérdida de filo y/o rotura de la herramienta de corte

y por tanto de incrementar su tiempo de vida Uutil.
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6. 4 Investigaciones futuras

En esta investigacion se ha realizado un extenso estudio triboldgico en carburos
cementados finos. Debido a la amplitud del tema, algunos temas han sido
analizados en mas profundidad que otros. Asi pues; debido al gran interés que
suscitan estos temas menos estudiados se recomiendan como futuras lineas de
investigacion que podrian complementar el estudio; asi como abrir nuevos

caminos en la investigacion. Las lineas sugeridas son:

» Optimizar condiciones de sinterizacion (especialmente en el método no
convencional) Sinterizacion por Chispa de Plasma, SPS, para la consolidacion

de carburos cementados cuando se afiade mas de un 2% de inhibidores.

» Ampliar el estudio del desgaste por deslizamiento en seco con otras
configuraciones como pin sobre disco y con variaciones en la temperatura, lo
que simularia mas las condiciones de servicio de estos materiales,

especialmente en el campo de las herramientas de corte.

» Modificar las condiciones de ensayo para condiciones de desgaste mas
severo, lo que implicaria aumentar la carga de contacto a mas de 60N para
finalmente comparar con otros carburos cementados comerciales de grados
submicrométricos. Esto seria de gran aplicacion tecnolégica y econOmica
pues podria competir con los grados de existencia en el mercado del metal

duro.

» Estudiar el comportamiento tribolégico de los materiales frente a otros tipos de
desgaste como el abrasivo o el erosivo, lo que definiria mas aplicaciones para
estos materiales e incluso les permitiria competir con grados especiales

utilizados en la mineria
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9 Anexos

La difusién de los resultados de esta investigacion se dividen en comunicaciones

a Congresos Nacionales e Internacionales y en los articulos publicados en

revistas de impacto.
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45353

COMPORTAMIENTO A DESGASTE DE CARBURCE CEMENTADCS WC-Caor
CrpCpeVOODBTENIINS A FPARTIR DE MELCLAS MANCHCRISTALIN A%

L Expinosa’, V. Bonache™, M. D. Salvador’
Mo de Tecankgia de Waenales Dversidad Polidonica de Valencsa, Camno de

Vera, sfn 468022 Valfencia, s ls rIut'.l;,l't-.n"_n:.l At R rA A BTN LRCT Y ? vichabeeluovnel umes,
J|5|'J'.5|J'|'.5|-_1:.| e T DT

RESUMEN

Las @rinros cementados son ampliamenie wilizados por su clevada res siencia al des gasie,
resuliadn de su excelenie combinackn de dureza v iemacidxl. Fn este mabhajo s= evahia 2]
compomamiema a friccidn y desgaste por deslizamienio en seco de carbunes cementados
submicrométricos ¥ ulralfnos obtmides a partir de merdas W 1 200 nanoaristalims con
adiciaon de VO v UrCy commalidachs mediame sintereacion convenciomal an wacio.  Los
ensayas de “pin on disc s raalaron con pin de WEGGCn, wtilizando e velocdad de
cles lizmmaiemio de (L Imé v cargas de 40N y 600, Las huellas de desgaste fooron amal acdas
poar FEREM, ET

Los mesultados aoblienidos muesiran uma noble mejora de la resstencia al desgasie del
cartmirg gue contiae ¢l VO ooma mhibidar, debido al imporiante aumenio de dursa de
cile materinl como  comemencia  del conimol  mecrosstruchmal.  las diferencias
migaesrucimalkes v mecdnicas tienan mayer m fhuencia en la respuesia al desgasic a carga
clevads, Los maderiales de mayor famafio de grana, sm mhihidor v con adicion de CraCy,
rescmian un imporanie aumemda de las pérdichs de masa, mienirax que el de menar
tamafia, oom adicon de Or, G0 VIO al ser mas resistenie, resulie mucho menos semsihle alas
comdickmes de carga.

Falahrar clave: carhums cemeniadas WCCa, snbodogia, nanamasenales.

1. INTRODUCCION,

Los carbwros cementwdos WEWCa, son univeralmenie wiileados e aplicaciones
mdwsirales coma: tameados a ale whookdad, abdrada, mmeria, mecantado de madera,
corie ¥ en el mecanado v conliormadao de metales [1.3]. Esta ampli gama de ap licciones
% dehido a su especnl combinackn de ala chrem, residocia a la delbrmackn por
compresion vy resikienca al desgpsie 4] Lax wentps polenciales de los carbumos
cememiacdos nanosmuchrados los sibn como maderiaks mejmados en el rango de
aplicacione del metal duro convencional ¥ prindpalmenie para aplicaciones especiales de
gman imerds indwsirial [5], coma la manulachim de brocas para aplicackmes o ectramicas

43

247



Anexos

I Ceregresa Nacloral de Pulvisaaler gla, Valaecla, Justa 2000

con madics de granes extranadamente finos v que sean lo subiciememente ressienics al
cles e para conseguir abrmr s perindo de servida 6]

Bp carackeristicas  etin  direcmenie relacionads om s compesicion quimdc y
migaestruciura [§]; por esta @ s propiedades mocdnicas pueden adapiarse, para cada
ap icacion esped fica, ya sea por la variackm del contenido de cobaha, emafio y calidad de
potva de partida, téomicas de consalicdackin o por 2] usa de nhihidores de credmienio de
grana amad 2] Oy o d VO Laresistencia al desgasie de estos materales generalmamnie se
ncremenia con b reduasion de contmido an cobaho v la dismimicion del @wmafio de grano
[6:%]. En este szemtido ks carbune cementados nanoeswruciurados abren nuevas
posihilichdes de reskienaa al desgasie, hien sea por el aumenio del tiempao de vida il o
por su ap licaciam en condiciones de des gste sevar o

[n este trehago se evahia o comporamimito Fente a friccion v desgasie por deslizamienio
em seca de carburoes cememtacdos oblmides a pantr de meschs WO 2wt 0o
mnocristalnas on adidon deCrCyy Crly™E coma inh ihidores de crecimimio de grano.

1. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1, Moatermles v emsayo de despasie.

Coma palwe de paridh se utild um mesda omercl nanocristalim de WE 1200
desammal bda por Intframat Advanced Materiak con madios de grano del W en elrango de
3 a Bimm a b que se adicioma 1 0, U5 OG0 C para confralar el crecimviento de
mmano carackristicon @ omios grados. Eslas mezclas fieron consolidadas med amie
simertaciin convencmal e vacio en fase liquickh a 1400°C durante 30 mimiios. la
desigmcion, mmpesician ¥ propiedades de los carbaros cementados W0 1200 esudiados
s muesiran an ladbl 1.

Tablk 1. Designacian, composician v propicdede de s arhuros cementados WE 1200

[hesiignaciin M M {r MOry
Inhihidar de crecimiento de grana (wi.%) ' 100 (05 GG+ 0.5VE
Densicded {gfam’) 14,3 14 0% 1402
Dhurezra Vickers HY, ﬂﬂrmmﬁ 16236+ 19 | 1742 £19 1912 £ 30

n b fig. 1 sc presentan bs miorocstmicturas de los materales evalwdos donde puede
ahzemarse ¢l buen conmal migossmnciural de la combmackm OO0 (MO que
permife mantmer un @mafio de gano promedio inferior a los 250 nm ¥ mdnimo
cTecimyian o andamal.

Jaa
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Fig. 1 Microgratias FESEM dela mezch sin vy oom adicion de imhibidomes:ad B, b BOry.

Los msayes de desgaste por desltamimnio en seco se han deammollado en un tribdmetno
MICRO TEST, tipo pin on dixc (MT280ECMT) de amendo a b norma AST M GI903
19 En el msaya el maderial a amltar actdn comao plato v coma pin se wtilca um bala de
5 mm de radio, de WG v 160 1Y (FRITSCH, Gamany), El diso tiene maoy imdemo
roladori miemiras se presima om ouna arga de oonfacko comstanie. Los ensayos se
realizanon wtilizando carges de comtado de 40 v 60 M, um veloadad de deslizamioio de
L1 m&, distanda de deslamienio de 2000 m, v como condiciones ambieniales um
tamperatura de 234+ 2 %0 v humedad rebtna del 6004 Bl radio de la buell de desgasie fue
fijado en 3 mm dehido a las dimmsiones de s muesiras. Para cach material 52 realizanon
triz emsages para obienea un valor promedio rapresenttivg del compaortamiemo del mismo.

Las elbs de desgaste fieron amlizades medante microscopia elecrdnica de emasion de
campa (FESER «fiekd emision sanning electron miaroscopy b com un Hitachi 34100 gue
incorpora sonch de andl s de energia de dispersion por rayos X {EDCXL

3. RESULTADOS Y DISCUSION,

A . Cochicienie de lTicdan.

Fn ks emayes de desgsie se regismd de fooma contima la flerma de contacto normal
impuesta (Fnj v b consiguiente fuerea de friccion tangenciad (Fil, por medio de uvm céhil
de carg, praleh con d nivel del bramo de @rg vy un iamsdudor picsoskcricn. El
coeticienie de friccikin pes d cociente emrne b FTn.

Fn la fig-2 == muesiran ks valores promedios del coeticiente de fricdon para los materiales

cvalmcdos, La desvincion estdndar de los ensagos real tacdos para cada par tribakigico en las
miizmas andicionz de carga, fie en todios kos casos inferior al £

Ju?
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Fig 2. Cochciemes de fricckn promedio para cada material con diferemes @rgas de
comacta, A0 m de disnda de desleamimto y (L1 ms de welockdad de deslizamient o,

Coma puede observarse, b adicion de inhibidores raduce ks valores del cocliciente de
fricciom en comconcbncin oon los resulicdos de Bomny [10]. Las dikerencias e el
comporiamieno  de  cochideme de roamimto pueden explicarse @ ¥rmines  de
camgpatibilidad wribokigica v adhbesion, dependienda de la composician quimica, @madio de
grana ydistribucion de la fase ligante entre los granos de W [10).

Los resulades muestran que b adicdon de ichiidorns  de crecimiento  de grano,
expeclmenie de la mesch Cr U0, reduom el efeda del aumentode b cargaen el valor
del aebicieme de fricckn, oon dilerenciog que van del 15% al 4% entre o] materal My el
MOT Y.

12 Tasa de despasie.

El volumen de desgaste, Faan 52 daerming coma el cociente de las pérdics de masa,
abiemidas a partr de bs diferencios de masa antes y después de cadh ensayo, v 1a demsidacd

real de cad ima de los mater il e analizdos[9],. E1 volumen de desgasie, Vs s alould
szgim la ecuaciin siguwianie

e LR A reaan, g
P ™ L R

La tasa de desgaste volumétricn, Kv, es ina ancdaistica nrimea de cady materal hajo
laz mismas comdiciones de desgasie, que se caloula a parir del cocienie antre @ valimen de
desmsie, oo ::11.:11." L v el productio de la arga de contacta, Faf M), v la deancia de
des lizamaenio, 5§ { m), &l y omo india b eomcion siguienie]11]

L)
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s Flne] s
II". - }Edlmn
”""[ M "“] @)

Elvalhimen de des msie asi coma la asa de desgaste 5o detalbn en hoiabb 2, pora cada uno
e ks matriales amlrados en funcion de las dos cargas de conacto empleadas .

Tahk 2. Valumen ytasa de des gasie oblenidas pama os materales evalud o

g Farar (mm'} kv {10 "mm’ N \m)
SN HIM 40N HIN
N @Loa0l | 03175 | 75175 | 264569
NCr L0153 | 01322 | 19231 | 110140
NCHV o042 | L0699 | 05245 | 58275

Lo res Hadas muestran un incremenia de valumen v tasa de desgasie al aumentar la carga
e comtacin, en consmancia con los resultcdos reporiados en b Meratra [1,12, 13].

En b fig 3, s ropresenian las ounas fea de desmsie para cada uno de los materiles
anal trados en bs dos condiciones de carga, 40 N v 60 M. Fara una misma carga de contacio
] materil sin inhihidor, B, presema ina mayor tasa de desgasie mimias que @ material
o adickn de CrCWWE NOTY, reduce btz de desgasie en mds de un 85045, ks
resubados extdn en omzmanci oon lo expuesto par lia v Fisher [8], bs mejoras
cnoomrachs por esios autones enire materales nanossrucurados” v los convencionales,
son ol arden del 60F4; que en missiro caso estdn ampliamenie superacas.

=
Aan
= ———lfi
Y
T
% s
3w
&
5
a
H Hir (2

Fig. 3 Tasa dedesgaste de mda uno de los @rhuros cementados analizades para by dos
concliciones @rga de comacia.
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las mejoras de rewisioncia al desgasie por deslimmienio en seco emire el material
comvenaanal ¥ los que incorporan mhibikdares se ven acentuabs con @] aumento de la
carga de contada, de acuerdo a los resuliaxdos preseniad oz por (Gam [1] ¥ Bonny [10].

La comsidemable mojom de b reskienca al desgaste por desltamimio en swo que muesia
la moorporacikm de Cry O C, MO, respacioa b mercla comercial sim mhibidor N vala
cue moopora salo Oy, NOr, et directamenie relacdonade oon el mayor ehecio
inhiidor de la comhinacim de ambos aditives, ¥ en comeouenda con el excepcional
aumenia de durez de esie material. Enla fig 4 s represenia la tsa de desgaste en funciin
de b durera para ks matariales et e os

k{07 rarm ") e rn
=

D (b f e
Fig. 4 Tas de des gasie en fimaon de b dureza para bs dos cargas de coniecio il oad as.

La fasa de demse mussina un comparamimio nveramens proporcional a b dunes, es
decirn, se observd un aumento de la resistencia al desgaste proporciomal al maemenio de
cureza, de acuardo a lo plameado por [10L13,14]. Para l& condidones de aaya, et
rchoiim mo es lnaml sino que o el mamo de bajas dwesms, 1600 a 1750 1Y
gpracimachmente, pouefias varociones en la durca mejprman  sudancalmenme b
resislencia al desgeie, mientras que mra dureas mas elevadas, a partr de los 1800 10V,
exia mgaria ex menas nohle. Al aamentr b o de confado se time wna fendenaa
similar, sim embargn, d clcio de b duremm a0 b resistenaa al desgse o mucho mas
romnciada Los elvados valares de dureea alcamados por el material con adiciin de
CrCuC haoen gque aiim cmnda el diecta del incremanio de durem en b resistencia al
ches gsiie sea menos sigmi boatno regpecio al materil con Oy, bs diferencias en b e de
ches g e son superiones al 5(PG.

11 Al de ficie de d

Las micropratias FERSEM de bs huelbs de demsie penoadas e maestran en b bg. 5,
cande puede obsarvarse el dilerenie nivel de deterioro superfical de ks dstmios materiale:

i
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pera la condicidin de carm mds agresiva, en comespondenda con bs tass de desgasie
ohienilas.

Fig. 5 Microprafis FESEM de las huellhs de des msie para uma carga de contacio de 60 M:
ah M, hp NCr, o MO y o) detalle de MOV

El materin] zin inhibickr, B, fig.52, musta b apornicion de una cam de resichins de
desmste adhaidos a la superficie con wna gran anticed de axigena b que pone de
manifiesto la presencia de um tribo@pa de residues de desgasie, de acuerda con la
ltmatura [10,12,15,16]. la helh de dempse muestin b cosxislencia de varis
mecanismes de desmste, roms om Brmaciin de tribocamps donde aparccen sunoos de
ahrasiin [ 10, 12], @onas con d imimacian del ligme, fagmaacidn v ammandgue de ks grano
e carbura [3,12:15]). E]l mterl con adiciin de Cr,Gy, MO, Fig 5h, muestna un estacio de
desimste provio respecta al materinl M, oo formacidn de una trhocapa mds fina v
discomtimz ko que sz debe a su mayor dureza coma resuliado del menor tamafio de grana.
El material con adicidn de Or2D0VE, KOV, hig 52 a diferenci de ks antemiores, no
presemia ormackn de tribocapa v salo se ohlsena “ploughing™ por abrasion [§12] can
climmacim del lignie en el sentido dd mevimiento de desltamimio, algunos huecos
resu fado de b extracoin de los granos mas pecuaios v microlractura en alounos granas de
mayar amadio fal ycama s abserva en el detalke de la fig. 5d.

i#l
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‘J

k.

CONCLUSIONES.

5 ha presentado um notahle reduccion del coebicieme de Ficoidn en s matenales oon
acliocion oe inhibidores. Ademas, edos aditives, cpecalmeme b meecla OG0
disminuyen el electo del incremento de b carg de omacio en el coclicdens de
tricckin, con wma reduacion de un 15% respecio a la mesnda sin b bid ores.

Las materiaks con adiciin de mhibidores han mosrado wma elvada ressienci al
desgaste, oon diferencias regpecio a la mezcla sin aditivas que se acenbia con el
maanenio de la carg de confacio. En las condiciones de carga mas agresivas, el
material que mompora OO0 prissenta um reducadn de b bsa de despste de mas
e un B4 en respecio al maserial hase.

Las resulados oblenidos han mesitrado una relacikin emtre la tsa de desgasie v la
durem inversamenie proporcional, aungue st rebciin no e lincal. La elevada chresa
akamada por @] malerial con adicion de OreC0™W0, hace que adm omndo ] diecto del
inganenia de dureza @ la reskiencia al desgasie sm menos signibicativa a alas
chirems, be dilerencas en teas de desgaste respecio al material con adician de Craly
som supariares al 50%.

Som varkes los mecanismes de desgaste imvolicrados en @] materal convenciomal para
bs oondickmes de carga mds severas: formacion de wa prommciada tribocapa de
resichios de diesmsie, elimimcaon del ligante, Impmeniacikm v ammangue de los granos de
arbura. Fxtos llegan a recicrse casi en s totlidad con la adiciin de CreC3VC comao
inhibid ar.
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EFECTO DEL ¥YC Y CryCy EN ELCONTROL
MICROESTUCTURAL DE POLVOS WC-Co NANOCRISTALINGS
CONSOLIDADOS MEDIANTE SPS Y HIP

V. Bonache’, M D. Salvador', L. Expinosa’, A Borrel, L. M. Garcia"

Minsime de Teonologia de Waerales Universdad Folidonica de Valencia, Camino d'e
Ferg, #ndad2? Valencia, vichohetdaoar anes, dsalvaimesLypees,

- ¥ ] - ]

‘Censro de fnves dpaetan en Navomaenales v Nanosecnologia (CINNL CSIC . Parqgue
Tee neldgion de Agurias, 33424 Llanera, Agurias aboelluiam.es

RESLUNEMN

En esie trahajo se ha anal tado el efiecto dd WV v CrCr en b densificacin, crecimiemo e
gmanag ¥y compramian medcdnica de palvos WO 200 namocrslinos (30 nm)
comsalicadas mediante sintertacion por Chispa de Flasma (5P5) v Compadaciin [sostitica
en Calieme (L Ambos procesados se comparan con simertmcikin convencianal an
vacia, Los materiaks simermacos se han caracienizxlo mocrosdrucuralmenie medanic
Microscopia Elecwonica (FESEM v Difraccion de Rayos X (XEDY, v se han evalmda
mediame medidas de densidad, poresidad, drea yitmacidad a Factura por indemacion.

Los resultacks obenidos mueitan que la simferizacdn por Chispa de phsma permite
comsalichr materiales con densificaciin completa a bajps temperaturas vy oorios tiemnpos
(17100%C B0k Pa 5 minudos ) por ko que se minimea & crecimienio de grano. La rapidies ded
procesa hace que d ehocto de los mhihidor =, aungue existente, sqa mucha menar que @
simertaciin convenciom L Los materimles conzalidados madmnie 1P a aja tempaatura
(1100°%C 1208 Pa 30minuics) @mbién presentan densibicacion oomplety, ademds de un
mejr camral microestruchmal e presencia de VE. La hajp tamperatura de procesada v el
checio inhibidar del Vi ha permitido obtener mataiakes con microsstructuras homogéneas
casi nanccrisalings (120 nmj, b que se tracice en valanes de durema procimaos a las 2 10K
TV 15

Palahray claves W Co, merchs nanocrisial mas, mhhedores, 55, HIP

L. INTRODUCC KON,
Los carbunes comentados se caradertan por su excelenie oombinackn de propiedades,

clevads durer, resisimcia mecania y tmacidwd, buen compor amienio a alta fempoatura
v su extraondinaria resistenca al desgasde, Jo que justifica sus numenosas aplicaciones, @
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homamicnias para operaciones de anformada, corte, ¥ mecantrado de metales, madaa ¥
mineriy, asi oma on omponenies sometidos a demsie severa [1.3]. Sus propoiccdades
dependen de su compesicion, ¥ micro s ruchura, principalmenie del amadfio de grana de Jos
cartmires [3 4] Las buemas propiedades de los grados submicrométricos vy ulrafmos, e
taminas de mojmra de la rehaon de dweadmacidad, v de b ressiencia al desgasie
ahrasiva ¥y emmiva [3,58], mida a b necesiched de horamientas de dimmsiones
micameétriaes, v ormas redondadas, ha propicado su rapide miroduccian vy expamsiin
¢l mercada [3.58] En bs dos dltimas décadss la imeestigacion en ] campo dd matal dura
sl bhalizado m la sinesis ¥ simoracan de pohvos de WE nanométricos para b
ahiencion de carbunes cementados nanocstruchrados [5,7.8] Dileremtes taonalogias han
permiticka ohtenar palwe de W v mewclas WEWCo mnocrsalinas [9,10], pero b
rocicckm de carmros cemeniados que preserven la nanocstruchma sigue simndo todavia
um reto fecnaldgica 6,11, 12]

Los carbures cemenmiacks son fabricados habimlmente mediante sintereaciin on fase
liquida, condiciones a1 las que, partimdo de palve nanocristalinos s timen carburos
cememiados con @mafio de grana del WE emtre 500 v 1000 nm, dedbido a su rapido
crecimuienio de grana en los primeres estadios de sinfercacion yva la elevadh velocidad de
difisiin del W en el Cao ligquido [6.8,1 1,1 3]. Este crecimiema de grano puede ser limatado
com b adiciin de pecuaias cantidades de carburnos relactarios, principplmenie de V' v Cr,
cue aciian cama inhibidores de arecimienio de grano, alterando bs imerfases WECa vl
lmianda los fendmenos de difision [812, 1415 Mo os@nie, aim om el wa de
mhihidares, los lamadios de grano mas finos rdiorencideos @ la hibliogralia esdn a rededor
e 200500 nm [&,514]. El anpleo de téonicas de sinfertmacion asistidas por presion, les
cama la Compaaaciin en calieme (HPF) v Compadacikin lsosatica en aliente (1P [1,7]
h apuesio uma mejora en el contral microestruchural v propiedades fnales rspecto a
procesado convenconal, pera s famaios de grana ohienidos estin odavia lejos de la
cxcala nanomdrica. La dendencia achal va arientacda al empleo de téomicas simarizacin
rapkh, camacioizades por tempos cories v bajas lempoaihuas de smionizackn. la
Smterizackm por Chispa de Phsma (Spark Flasma Simering: S5 ) o5 um nueva éonica de
simertacion sadh en b aplicacdon de desargs décrias a tavés de la musia al
tiempa gque s ke aplica ima presion umiaxial [6]. En db, ex posible trabajar con velocidades
de alnmimio del arden de ciemios de grades por mnuia, ko que permie abiener
materiales demsos s cidos de calenamdenio &enfFamienio de pooos mimkes [16]. La
aplicacicm de la Smierizacikm por Chispa de Plasma a mesrchs WECo nanoor slims estd
siemdo  actualmente objeio de numeroses estidios donde los rewlados, aungue
satislacior ke, no han cumplido las expecttivas plhnicadas [2536,11.13,16. 18]

Par ella, la clave para b obencidon de carburos cemeniad os manocristalines parece estar en
la comhimcion de las distints csimicgias de conrol mioosrucural dsponibles,
sclecokm adecuads de los aditnvos inhibidores ¥y wo de téomicas de sinferiacidn no
convenconales, que permitan mdxima densiboacion om minima temperatura ¥ tiempo de
expasician [12,13,17, 18] En exie irahajo se analiz o efacto de la adickm de OrCy W0
en el comral microcstruchmal, densiticackm v comporiamiento mecdnico de meschs W
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12C0 namoo salinns cmsolidedes medamie 3F% v HIF 2 bap femperatura. La inflienci
de los inhibidores de oredmienio de grano en ambos proceiados w0 compara oo
simertacion comvencional en fase ligquicda,

L DESARROLLO EXPERIMENT AL

5o ha wtil ko um mezch W 1300 nanacristalina con tamafio de grana del W de M a
B0 nm (M), suministracy por Inframad Advanosd Materal, a b que se adiciom Crdy v VO
coma inhihidkre: de aacimienio de grano. El alio cmmenido @ axvigeno de la mexcla de
particda hace que chmanie b smiorizacin sperimenic wma ansach decarburacian, par lo
que resulia neceara b adicdan de carbono, La cantidad aptima de carbono a afdir s
determma medianie smiaizacones prelimimres e wacio. La desigmcion vy compasican
de bs merdas sudiades s presemia en la tabla 1. La molienda de s palves e ha
realizada enunmaling planctario Pulver sdie 7 FL, a W00 rpm duranie 2 h, emplando jprra
y habs de W v oon wma rebcidn de masa de halasspalvo 10: 1. El proceso se ha llevado a
caho en medio himeda, wiltando alcohol Bopropilico v en atmastera de Argon. A las
mezchs que s proasan @ HIP v en wacio, s ls adiciom un 25% de PE(G, comao
ag hitinamie argdmian.

Tahk 1. Desigracion y composicion de bs mendas eiudiadas.

e IR Aditives (via)
Dle=ignacin Compeeicidn
Crl, VO C
M W wt%1 20 0 0 0.8
NCr W w1.%]1 20 1 i L8
NV Wi wi%1 2 0 1 (.8

La smiertacidn por chism de phsma se ha raltado en atmastera de vacia, utiltando un
couipa Systeme GM BN, maodela HPFD 25, Daranie o procesa, e polvo se introduce en una
mairiz de grafito de 20 mm, v s aplica um ligea presion micial uinaseal {15 M Pap
meimiras s hace parsar una comrieme directa pulada a través de la matriz paa calentarh. La
lanperaum s va ncremanando a uma vwhdded de 100 *Cfmin s la tanpaahra de
comsalicdecikin. Un pirdmetro dptica, siwdo en b pane supaior del aquipo regisira b
tamperauma en odo momemo. Simulancamente, se aumenta la presion hast b mdcima de
rabajo que en esie casa ha sido de 80 P Los cidoes de simaizacin se an levado a
cabo a la temperatra final de 11 °C, con un tianpo de pormnencia de 5 manwos. E1
couipo wiltado dispone de un dibddmetro que permite abener b contraccion lincal de s
musitias en funcion de la temperatura o del tiempo. BEn b figum 1 s muesin b
com Figuracicn hdsica de un sisterm 55

Las meeeclas comsalichdas por HIP v sinfertmciin convencional han sido compactachs por
praado miacial a 200 ¥Pa, en matriz de 5 mm de dimetro. La compactacicn isostitica

if?
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en caliente se ha realizado utilizando un equipo HIF 200 de EFE] MV, Los compacis an
verde son encapsulado en vidrio prex, e atmdstera de vacia, vy sometido a TP a 1 10T
120 ¥ Pa duranie 30 momudos, utithmand una velocklad de calemamiento de 3P0 imm. La
simertzacion convendanal se ha raliado e hamno de akbo vacio (107 mhar ], a 140PC
curame 30 mimwos (1PCmink. En d mismo ciclk se realtm un ctapa previa de
desparatmado a 4507 duranie G0 mamitos (3T min

T mbarma
Canird

Figura 1. Fsquema de um unidad 5%

Los mater mles omnsaldados se han evalwdo medhamte medidas de demsdad, vileanda o
principio de Anquimede:, sepim b norma 150 3369, La dderminacan de la porosicad ==
llva a cabo madanie observackn metlogrifica, seeim b porma 150 4505 1a
caracierizacon miaoesimciural se ha realizdo medanie ¥lioresoopia Elactninica Bmason
de Campa (FESEM ), v Dhfracckin de rapos X El amafio de grano promedio del W s ha
ahienido mediame ¢l mélado de mersoccion lincal, semin b noma ASTM E11Z, ¥
mediante andlisi de imagen wilizando d Solware Image Pro Fls, o que ha permatido
abiener, ademds, b distribucicn de los ddmetros equivalemes de bos granos de WL La
cvalimcion mecdmic se ha real rado med @nie malidas de dureea Vickers oon una carea de
3 Keg, siguimdo b norma 150 3878 v detemimciin de la temacidawd a Fachma por el
médada de mdentacion, beado en malida de by gricts que s gomeran @ los wintioss de
ma mdmiacion Vickers, wlil tando la eomcion dada por Shetty o al [19].

L RESULTADOS Y DISCUSKIN.

In b figura 2 sc muestran las migogratios FESEM de la meech W1 200 nanoar stalim
de partich, donde puede observarse el lamafio v morfologin de los apregados compuestos,
que superan los SE nmy, v las particulas nanomeédricas que oonstituyen dichos agremdos

k)
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Figura 2. Microgratias FESER de b meecla W 1 200 nanocrsalina en estadao de
suminira:a) Imagen general, b) Detalle de b comstitucikn de ks agregados.

la evolucion de conraosian de b tres merclas chmanie ] aclo 5F% puede analtarse a
partr de bs curvas de porcemage de degpbramimioen fimcion del tiempo v b fempoatua
muksiraclas en b Bgura 5

1

—
——

N §

1 2 3 & 8 B T B @ 10 11 12 13 14 18
Bernpm imn]
Figura 3. Desplzzamimnio en fincan del tiempo v la temperanra del cicla de 5P%

la mewch con adiciin de VO, NV, presenta wn sigmificativo retardn en la cura de
desplasamiemia respecto a merda sin mhibidor, M, desde & comienzo de b comiracciona b
presian maxima de rabajo (BFC), om dilerencis e & porcantaje de conraccian gque se
mcremenian al aumentar la tanperahra, v superan el 3% al alanzarse la tenperatra de
simertacion. La mexch con adicciin de CrelCy, MO, presenia ima coniracoon mas simd b
a b merch s nhibidor, B, con wn  compormiento  nicial idéntion,  hasi
apraximachmenie loas 1EPC, v una ligera disminucion en la coniracckn, en la dam fnal
chel calentamiento y comderza del manienimienio, inferkr en & mayar de los casos al 0.5%.

i
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Despuis de dos mimuios de scposicon a la temperatura de simertmcian, la mesch WNCr
almnza un parcentaje de omntracciin del 9%, pricticameme idémtica al experimentacda por
¢l maderial B, mientras que la memch MY no lega al 959%. la monor contraccion de b
compesickin MY, se mantime hasta ¢l alimo mimua de sniertmcian, donde los dres
materialkes presenian un poramiyje de oomiracckin suparior al #¥9.7%. Est reduccikin de b
cinética de densilicacikm en estado sdlido por efecto de b adiciin Wi st en consomncin
con lo expuesto por difrentes auores, en base a andliss dilatomérios wWo estudis
cxperimentaks sin presicom asistica [5,11,14]. En b tabla 2 s presentan ks walores de
demziched, porosidad v madia de grano pramedia del W para bs merchs conzolidhcs .
Tados los maternles proccsados madomte 5% v HIP, presentan densicades rebaivas
supcriores 2 by alanrds en sinfertmcion oomvencional, a pear de la bajp emporatura de
simertaciin empleady. Fswo resulta indicatnvo de la e lectividad de ambos proceados en la
demsiticacion en esiwda sdlido, v de la sdecckin adeomda de la lonperanra de
comsalichoin, que asepuma el Pl plistico del cobalo bago  presion, meonismo
tumdamenial de demsi Hicacion enausenaa de fase liquida [T]

Tahhk 2. Densidad v parasidad de las tres composiaones proceadas an 5F5, HIF v vacio.

_ T e e

Viaderiad Presesada ““:"ﬁ':':’““ Percesidad FE":L
imen }
N P 1100PC-20MPa-Smin T <A <Y 16
WCT S 1100FC-20MPa-Smin LTS A4 B2 Ty
WV 8P 1100FC-20MPa-Smin G0 A B2 144
M HIF 1100FC-12 00 Fa-20mim ST <A < 143
CT HIP 1100FC-12 00 Pa-30mim g A2 B2 34
WV HIP 1100FC-12 00 Pa-30mim Gl AT B2 X
M Vacko 1400FC- 30min S0 N BOZ 747
MNCT Vack 1400¢C- 1min i Al B4 T
NV Viacks 1400¢C- 30min G2 A B4 178

El material sin mhibidores, M, preventa desificacion completa (>998% fovia) tamo o
A% coma en HIP, muieniras que las merchs oon adicadn de mhithidores muestran algo de
ponsidad residual, mds acusda en @ caso de b mezcla MY, Eda disminuddn de b
demsi ficacion en estado salido par elscta de los inhibidores esta asociada a la limitaciin de
los fendamenos de difision v migracian de Cao [20]. Los miveles de densidod alcanzados por
las mmpeicione con aditives en 5P% son may superiores a los ohienklos por otras
auior =, debida, probablemanie, al menor tfamafio de particuh del polve v a2 B mayor
presiin anp kada m la consalidacan [12,1 517, 18]
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Los nesuhados de X ED no muesitan evidencia de formacion de fases 1 en ninguna de las
Comoesiciones, para los ines procesos de consalidaciom wtilizedos. Las micrografios de los
materiaks consalkladas en PS5 v HIF s presentan en la figra 4.

Figura 4. Microgratias FEREM de bs tres composickmes simertmcks en HIFa 110091240
WP 30 min yen 5PF5 aa 1100780 ¥Pa: 5 min: a)M en HIF, B) MO en HIP, c) NV en
HIF, dj N en 5P5, e NCr e S5P5, [ NV en 5P5.
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Fara amhos proceados, especialmenie en 5P%, se timen microsstiniciuras aon ciarta
heterogmneicha, camacteriztica de la sintarizackn & fxe sdlida, con sepremciones de Ca v
falia de mojpda, o que aumenita la contiglidad die los @rbunos v favoneoe os fendmenos de
clescenda responables dd crecimiento de granao [8,14]. Puede obzemarse el mejor
caniral microesirudural del proceada 55 en ammencia de inhiidar, debido al menor
tiempa de exposickin del palvo a temperaturas ckvadas, &l y coma se reflzja en los valor s
ce tamafio de grano promedio ded W mostrados en la @hla 2. Sin anbarpo, ©] efedo de
amhas inhibidares, sobre tado del YO que se maesia mds electiva, o3 mds signifi@tiva @
HIP. Esie proassado, ha permitido maniena ima miaroesiruchun casi nanocrsalim para b
composiciin MY, con un madio de grano promedio del W de 122 nmy, uno de los mas
pequetios decritos en la litoatura [8]. Los momanismes de nhibidon de crecimiemo de
gmana en fase sdlika no eddn walmenie chros, aungue s ooz que podrian cstar asociados
a la formaciin de wna pelicula de @O0V, WS en la superhicie de los asils de WE, lo
cpue limitaria los fendmenos de difision mvalucrados en los meomnismos de crecimdemo de
gmana: salucikinr qrecipiciin y coalescencia [8). La menor eledividad de os inhitbidones
cn 5P% s ddhe, precimamanie, 2 b limitackn de b difusidn por b elevach velocicaad del
pracesa, ko gque dificuli la disribucin y balizacoon adeomda de ks aditives, imdanda,
om comsecuenoiy, su acciin inhibidora, Los andlisis de EQX han mostrado segregaciones de
Cry V, on los materiales consolicedas en S3P% ko que justiboaria su menor clécio. En b
figura 5 se presentan bs disribuciones de los ddmetnos equivalenies de los granos de W
mra b merch MV onsolidwl en 5PE v HIP. Pam s composicikn, en ambeos
procesados, mds del 999 de s pranos timen un wmafio inkerior ke S0nmy, v mds del
95% esldn por debajo de bos 30 e la fracddn de granes nanométrions o de
agracimachmente < 3(F4 para o material procesado en 5% mientras que supera el 55%
cuancka 52 smierizaen HIP.

B
Eid
Bid L Rl
i [AFE. Oy 2y
B
3
H g
|
Ll
i [T
B
BEd

AN

Mo ecplvalenss (oo

Figura 5. Hlistograma de d dmetros equivalmies de los granos de W comrepondieme a la
mexch WY simarizady en HIF v en 555
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In b figuwa § s presantan bas valores de duresm v temcidad a fraciura obtenidos para las
iri camposicioms, procesadas en 5P, HIP v vacia, Las elevadas duresas mostradas por b
mech sin inhihidar, B, en estas dos onicas, hacen que ¢] amento de duresa ohienido por
clocin de la adicion de @G v VO, s menos signibicativa que en el procesado
conmvencomal, no abstante, fodos los materiales consoliades en 5P% v HIP presentan
chirczas muy superiores a sus homalogos sintenizmdos en vacio, resulado de su mayor
demsi Bicacion vy mejor contral micraestnictural. La meach MY sinta tada en HIP, gracios a
su esiruchin casi nanod stalim, presenty una exozleme duresa, con valores pracimes a ks
21T, To que supane i inaremenio de imas 280 1Y respecto a la mescla sin inhihidar.
Estanmahle mejora em b dureza, va acompanada de dert pérdich de tenacidacd, dehidaa b
limvitaciin de la capacidad de deformacian del ligante por su menar recomrida libre, v por la
disolucikm del Y. Mo ahstame, s valores de enackhbd oblenidos, superiones a los 9.8
h-'ll"‘a'mm. resulian elevados e rebddn con los vakbres de durer, lo que pone de
mamnibiesta b na lnealided de amhos propicchde on =ie mngo de omafios de mana,
dehido a cambios en 2l racomida de las grictas por eleato de s bordes de grano wa
cambios en ks mecanizmes de delformacian por eliecto de las imerlases 8]

13
falr :".__r -
mon) (o0 | -

{ - i e
i i
2 * 1DI-H
g 4 i H® W

g HI® Wadn

33t

Figura & Valores de duresa 11y v tmacklad a Factura die los materinle; comsalidedos

d CONCLUSIONES.

Amhos procssados, 55 vy HIPF han permitida consalichr mesclas W 1200iCr2GIAT
menckrisalnas o elevada demsibiccian a 1100 °C 52 ha confirmada la electividad de los
inhihidares, epedalmenie ¢l WV, en el comtral dd oaimiento de grano en fase salida. Se
han encontraco tim menor efiedo de ambos aditives en 5P, debido la rapidesr del procesa,
que limita b ademada distribuciin v localizacin de los mhibidores. El exozlente aontral
meiaroestr uctural ahienido por la adiccion de VO y sinterizacion an HIP a g empoatura
ha pormitido comsolidar carhuros comentados casi mnostrudurados, con un madio de
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grano promelio del W de 120 nm, ko que se traduce en una atradiva combinaciin de
propicchdes, chmezas praximas a los 2100 1Y v tmacidades del arden de 10 MParm*
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Effect of Cr;C; IWVC Addition on Sliding Wear Resistance of WC-Co
Composites Obtained from Nanocrystalline Powders and
Consolidated by Two Sintering Processes

L Espinosa, V. Bonache, M. 0. Sahvador, O, Busguels,

Instifuta de Tecnoagia de Malogakes, Universidad Polfécnica de Valencia, Caming de vers
s, 46022 Valencia, Spain

Abstract.

WC-12C0 camented carbides with or without addifion al CryCy WG grain growdh inhibitors
were consalidated with two differant lechnigues: conventional sinbering in vacuum and spark
plasma sintering fram nanocrsiallyne powders with the goal to investigate their shiding wear
pehavior, The sliding wear resistance was avalualed by performing of unlubricated sliding
waar lesls carmed out an pin-on-disg tibometer against WC-6Co cemented carbides balls.
The generated wear bracks were analyzed by figld emission scanning sleclron microscopy
[FESEM) and enargy dispersive X-Ray analysis (EDX].

Correlation betveen wear volume, waar rale and coefficient of friction with micrasbructural
aspects and mechanical properies wene determined in order o study the effect of conditions,
technigue of sintering and addition of CRC:AC on the irbological behavior and wear
mechanisms af the WC-Co cameantad carbldes consolidatad.

Feywords: WE-Co cemented carbides, grain growdhs inhihitor, tribology, nanomaterials.

1. Introduction.

Comentad carbides WOC-Co are aftractive materials for many applications due to a
pomhbination of physical and mechanical properties, chemical stabilily ard ils excellent wear
resistance [1-3). The wltrafine and nanocristalyne WC-Co hardmetal have received
increasing altenion because of the special demands on the excellent performance of
materials in the alectronic and automative industies [1]. The charactenstics of WC-Co alloys
are directly related to their chemical compesition and microstructure [4], for that reason their
mechanical properties can be modified according 1o a specific application by varnying Lhesr
cobalt contenl, consclidation techniques, size and quality of raw powders. The wear
resistance of these malerals experments & notable improvement when the grain size is
diminished [5]. The grain size reduction can be chtained by the addition of small amounts of
grain growth inhibitors, espedally CrCy andfor VT, andior selecting the process and lhe
corditions af sintenng.

The aim of this study is o imceskgale the behavior of WC-12Co0 cemented carbide
composition 8t condifions of friction and dry shiding wear. The siudied materials were
chlained frem composiles mixtures of Tungsten Carbide and Cobalt with nanametric WO
grain size, to which CryCs and GraGe MG carbides were added as grain growih inhibiiors,
Those mixiures were consalidated either by conventional sintering in vacuum or by spark
plasma sinlanng.
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2, Experimental,

2.1 Malerialz and wear fost,

A commerclal nanceristallyne mixiure of WC-12Ca, with & grain size in the range of 30 1o 80
nm, developed by Inframat Advanced Materials was used as 8 raw powder, o whees
TwL%CrCy or 0.5 %CnCy+ 0, 5wL%VE was added to contral the We Qrain growih m
these grades. These mixiures were consolidated by comantional sinlering in vacuwm &
liquid phase (1400°C during 30 minutes) and spark plasma gintering, SPS, (1100°C-80MP=-2
minules). Dasignation, composition and properties of the cemented carhides studied ==
shown in Tabde 1.

Table 1. Designation, compesiton and properties of the cemented carbidas sthudied,

r Wacuim Epg
Dasirion ] HEr HCHyY M ML ey
. . Wi-12C0 WC-1Z00 . WC-13Co WICAZC
Lompostian W L1200 ATy 1 B s S0 WC-12Ca 4 Gty +1, 50 D4 50
Diangily {giom™) 14,50 14.08 14402 i | 447 14.01
VickGes Hardness Hie | 1503 1658 1522 1847 | 1m72 152

Wear tests under dry sliding conditions were carried aut usirg a fribometer pin-on-disc (b2l
on disc configuration) manufactured by MICRO TEST MT2E0SCMIT, according to ASTH
wear testing standard GO9-03 [6]. A ball of WG-6Ce cemented carbide with 1600 HY and =
mm radius obtained from FRITSCH {Germany) was used. The tests were carried aut using =
contact load of 60N, shkiding velocity of 0.1 mis, sliding distance of 10000 m. in an e
conditioned atmosphare (232 2 °C and 60 £ 2% relative humidity). The wear frack radius was
fiwed at 3 mm. Three tests were caried out for avery malesial o obtain an averags
representalive value, The wear fracks were analyzed by fisld emission acanning alectron
microscopy. FESEM, using a Hitachi 54100 and energy-dispersive X-ray analysis (EDX).

3. Results and discussion.

21 Friclion and wear characlenstics

The coeflicient of friction p is the ratlio batween friction force and nanmal force imposed. The
frictian force was confinuously measured during the lest by a load cell, parallsl to the level of
the loading arm and a piezoeleciric transductor.

Figure Z shows lhe average coefficient of friction values for the materials evaluated.

Slandard devialion of the tesls camied out for the samea tribopair, is lower than 4% in =il
CHSRSE,
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Figuna 2 CoaMicienl of friclian Tor ey reterial under Ihe same conlac condiians.

T reguls show that the accilian f grain groradh inhbilces bewe a reducing aact on lhe
coefficient of Fiction value in cancordancs wilth the resulls of Boaay (7], mainly due o he
Eferandict i hardness of the malarals which constilule the wibalogical frction) couphs. b
e materials consalidalad by vaosum this reducton s bebwesn 5% and 15% foc e BCr 2ng
ML grades regarding M, whie in The mateials cansclidalad by SPS i i= bebwosn 5% s
155% by The same grades ragandng M.

The wear volume was delermiced, V.., scconding o the wear wecling slandard SSTH G-
03 1] and the wear rate, K., Filowing the Lancasiar equalion 4], Figurz = rapresanis the
mear rale valaes of the compomitions sludied accending fo the consclidalion process,

7 — - J— o
o [ LTI0T, 8
B - L ]
—=la e T |
[ |
= 4y =
E |
5 2 =}
'l 1
oo
1
o - B -
. HCr MCry

Figure 3 Wiear rabe of cemented carhides aralyzed for bwo consolidsfion propesses.

Wear rote decreases with the addion of grain growsh inhibibors, and is much  mone
pronaunced in materials cansaldaled by wacaan s igume 3 shows, In malenials processed
by SF3 e waar rales ans twanly fimes loss than in materssls cormolidated by wacuum
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Figure d shows he wesr rate according ho tha Ferdness dar meferisis ablaingd by tha e
consnbdafion processos. ]

T -
MRS = LT
oy e —
L b
1- n,
" 3 Wi - .
g Moy &
A
K
1
H M ey |
n— L o
1500 153 LA 13H L]
Wikher Hardnays [+,

Figura 4 Waar rale vs handness For both matenals sinlered oy wacunm ard SRS

The conskleratle improvement in fhe resisance o dry giding woar which [he madarals shiom
Wit inhilitars reganding e commerdal midrs, when By qre sindered in A canventional
roule [vacidm), is direcly relalad o the highest micrasruciural conirod, aed DOy
tha ncreass in hardnass, The significant increaes in the wear reaislance of tha matoriss
consaidated hy SPS, regarding the malarals proccssad in vacuum pPrOCaLEEE canmot be
jusilied by lhe inocease i handness aking, snce moteiab ebbsined by dilfgreed
ongalidalion melhods, HCA-Vacuum and N-S5PS show simiar hanness waluss [RICAS
Vaouam 1822 HV30 y NSPES 1247 HV30) present diffarences in wear rates af about 0%
Thesa rasdls revoal the inportance of procaseing in thex tribologizal behavicr of the malariaks
didained. Tha nolable improvement in 59 snbored medasiaks by SPS caukl be dus da the
bettar hoendgeneity of the malarial, reganding e carbide gran size and s higher conligoity,
characteristic of the absence of a lguid phase in smbering,

A2 Weor sunfesd srshss

Miciographs FESEM of the wear tracks generated are shown in figurn & ditfareedt slages of
=upcicial damsge in the maladals can be ohsamved, in consorencs with the woar TRl
cif s,
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Fgure § Microyraphs FESEM ol the wesr Iracks: a} K vacuum, b HCry sacuum, o) M 5P5
and 4 B SFS danail,

YWaar lrack analysis reveald that the wear process of e WO-Co cementad carbides in
vacuum, see lowe 5 8 and b, s maindy cenlraled by abrasion. grain fracture,  bindor
remeval grain pul oot and fammsdcon of inbofilm. The micrographs of malenals consoidalad
by SP5 anly shaw Binder remeval. grain micro-fractune, and grain pull cut

4. Conclusions.

It has Dgan prosen that the addiicn of inhistors prodiecas & sadueelian n e coofficeent of
lricsien simiar for bath processes shudied. in the retecials consaldated By wacuum, the wear
mles s Fwersely propartional 1o the hardress valses, so ghal the addtion of CrCy and
eepecialy VO produce @ rolable improvement i the wear mesklancs, The moferiak
canzabdaled in 575 present wear raliss Iwenty limes Inss than hees oblained by vacgum,
due b thes micrastrucsunl diflersnces found in both processss. In this casa, the afisc of e
infrbilor in the incranss of wear resistanca i much lightor San convertional processing, T
dferances in wear resislance found in both processes and comaborated by the damage
pnotems chsardad in the wear Iracks,
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e, 35 reparied I:nn:iuld; Pnu:mlL |. Bormy =t al.
[A0]. S3e0 e al [43] Under e ilinme, fhs rela
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Eardnes on Welr TEiEline i molsl The exceliest bard-
me values exhibiled by the: matesial with the aadition of 16 VL,
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um{mtelil__ Cop ot 2l 1411 Wear detre i sren 2

the fragmeniation ol carbides that have nat
I:r:ld:l:rhtﬂ]'rl to the sietace, which agress with Bonmy & al
[36] oternvaions

nidesd, t5e Co phise |5 ressoved from Demsees the WE i by
abravion ploughisg orland platic deforsation weich Bdae (o the
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menis, which is aitribeied bo a2 ihe ool mntact inadesreeds the
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Abstract

WC-Co ultrafine and nanocrystallinecemented carbides have received more
attention in recent years due to its excellent wear resistance. The aim of present
work is study the sliding wear behavior of WC-12wt.%Co material, with or without
addition of Cr3C,/VC grain growth inhibitors, sintered by two different consolidation
techniques: conventional sintering in vacuum (Vacuum) and spark plasma
sintering (SPS).The dry sliding wear tests was performed in a tribometer with pin-
on-disc configuration using WC-6wt.%Co ball as a counterpart materialwith a
normal contact load of 60 N, sliding distance of 10000 m and sliding speed 0.1
m/s. Influence of grain growth inhibitors and consolidated techniquesin sintered
samples have been related with friction coefficient, wear rates and wear pattern

damage. Samples sintered by non-conventional technique (SPS) show the best
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wear resistance and lower friction coefficient. The addition of inhibitors reduces the
wear rates in materials consolidated by both techniques, although its effect is
bigger in materials sintered by Vacuummethod. The differences in the wear
damage are related with microstructural parameters, mechanical properties and

wear rates.

Keywords: WC-Co nanocrystalline; Grain growth inhibitor; Dry sliding wear;Spark

plasma sintering

1. Introduction

WC-Co cemented carbides, where Co is a binder phase, have long been used as
cutting tools [1,2], rock drill tip [3], dies [4] and wear resistant parts. This is owing
to the combination of mechanical properties (toughness and hardness) and
excellent wear resistance behavior. In recent vyears, the ultrafine and
nanocrystalline WC-Co cemented carbides have received increasing attentions
because of the special demands on the excellent performance of materials in the

electronic and automotive industries [5].

Manufacturing WC-Co cemented carbides with fine grain size even nanometer
scale is a good method to improve its wear properties [6]. The wear resistance of
cemented carbides WC-Co is related with chemical composition and
microstructure. This property generally increases by the reduction of cobalt
content and decreased of WC grain size [7-8]. To obtain the ultrafine- and nano-

grain structure in WC-Co bulk materials, several sintering methods such as
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conventional liquid phase sintering [9-10], hot isostatic pressing (HIP) [11] and
unconventional processes such as microwave sintering [12] and spark plasma
sintering (SPS) [13-15] have been developed. In particular, SPS techniquehas
attracted considerable attention because of its rapid heating and high pressure
applied, which allows sintering of samples in a shorten time and retains

microstructure in comparison with conventional sintering process [7,13-16].

In addition, to control the grain growth in ultrafine WC-Co composites, one of the
keys, is the suitable selection of the additives asWCgrain growth inhibitors.
Vanadium carbide (VC) and chromium carbide (Cr3C,) are the most effective grain
growth inhibitors due to their high solubility and mobility in cobalt phase at lower

temperatures [9,17].

Wear behavior of cemented carbides sintered by different consolidation processes
have been evaluated in dissimilar laboratory conditions and tribosystem
configurations. However, the literature reports a few studies in which ultrafine or
nanosized WC-Co bulk materials obtained by SPS are evaluated in dry sliding
wear regarding to other consolidated techniques. Picas et al.[16] are only authors
who examined the efficiency of three different consolidations processing of WC-Co
in terms of the tribological behavior. High velocity oxy-fuel spray forming (HVOF)
and laser engineered net shaping (LENS) were applied to make WC-Co coatings;
spark plasma sintering (SPS) was used to produce bulk WC-Co samples, with
nanostructured WC grains, for comparison. Finally, the SPS samples showed
similar tribological properties to HVOF coating and both samples have better wear

resistance than LENS coating under the same sliding conditions. They concluded
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that the good performance of SPS bulk samples is attributed to its homogenous
microstructure and larger micro-hardness. Therefore, is highly interesting
investigate the tribological behavior of nanostructured WC-Co obtained by SPS

technique and comparison with other consolidation process.

In this work, the tribological response of WC-12wt.%Co cemented carbides
obtained by nanocrystalline mixture with addition of grain growth inhibitors CrsC,
and VC,and sintered by two different consolidated techniques: conventional
sintering in vacuum and spark plasma sintering have been studied. The effect of
amount of inhibitor and both consolidation techniques on the friction and sliding

wear behavior were investigated and compared.

2.Experimental procedures

2.1. Materials

The composition used in this work as raw base powder was a WC-12wt.%Co
nanocrystalline mixture with WC grain size of 40-80 nm, manufactured by Inframat
Advanced Materials.The amounts of 1wt.% Cr3C,, 1wt.% VC, and 0.5wt.%
VC+0.5wt.% Cr3Cowere added to the raw powders, which were used as WC grain
growth inhibitors. Designation and compositions of the final powder mixtures are
shown in Table 1.Particle size of these inhibitors carbides was around 0.5-1.0pum.
Free Carbon (0.8%wt.) was added to all compositions in order to adjust the final
carbon content in the sintered samples. The milling conditions, processing and

sinterability parameters have been reported elsewhere [18-19].
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Two different routes were used to sintering these mixtures: conventional sintering
in vacuum (Vacuum) and spark plasma sintering (SPS).

SPS sintering conditions: The powder samples were placed into a graphite die
with an inner diameter of 20 mm and cold uniaxially pressed at 30 MPa. Then,
they were introduced in a spark plasma sintering apparatus HP D 25/1 (FCT
Systeme, Germany) under low vacuum (10" mbar) and sintered at 1100 °C for 5

min under an applied pressure of 80 MPa and a heating rate of 100 °C min™.

Vacuum sintering conditions: Green compacts were prepared by uniaxial pressing
at 200 MPa into a matrix with an inner diameter of 15 mm. Then, they were
consolidated at 1400 °C for 30 minutes (heating rate of 10 °C min™), in a high
vacuum Carbolite furnace (VS: 10 mbar). In this sintering route, a previous step
where the organic binder is burned out in a vacuum furnace at 450 °C for 60

minutes (heating rate of 3 °C min™) was included.

The consolidated materials densities were measured following the Archimedes’
method with ethanol immersion, according to ISO 3369 standard[20].The
microstructure of the sintered materials was observed in the cross-sectioned
previously polishing by field emission scanning electron microscopy (FESEM,
Hitachi S4100, SCSIE of the University of Valencia). The WC grain size was
determined with the lineal intercept method according to standard ASTM E112
[21]. Vickers Hardness measurements have been carried out applying a load of 30

Kg according to standard ASTM E92-72 [22].

2.2. Sliding wear test
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Wear tests were carried out under dry sliding conditions using a tribometer pin-on-
disc (ball-on-disc configuration) manufactured by MICROTEST MT2/60/SCM/T,
according to ASTM wear testing standard G99-03 [23]. Ball of WC-6wt.% Co
cemented carbide produced by FRITSCH (Germany) with a hardness of 1480
HV3, and 5 mm radius was used as countermaterial. The tests were performed
with the following parameters: contact load of 60N, sliding speed of 0.1 m/s, sliding
distance of 10000 m and a wear track radius of 3 mm. All tests were conducted in
controlled conditions (232 °C and 60+2%, temperature and relative humidity). In
order to obtain a representative value of each response parameters,a series of
three tests was carried out for each material. Wear tracks were analyzed by

FESEM and energy-dispersive X-ray analysis (EDX).

Sample surface was grounded, polishing until 1 um and cleaned before wear test.
The mass loss by wear was obtained by weighting the samples before and after
the test. Volume loss by wear, Vyea, Was determined from the measured mass
loss of the samples divided by the density of each one. The wear rate, K,, was

calculated according to the Lancaster’s equation[24]:

— Vwear
V' Fy XS

Where, F, is the contact load in N and S is the sliding distance in m.

3. Results and discussion

3.1. Microstructural and mechanical characterization
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The microstructure of the cross-section of representative consolidated materialsby
spark plasma sintering (SPS) and conventional sintering (Vacuum)can be
observed in Fig. 1.In both processes, there is no evidence of n- phase in any
samples. Materials sintered byVacuum, Fig. la) and 1b),is observed a good
microstructural control of WC grains with addition of inhibitors, especially VC (NV),
keeping the average grain size less than 250 nm and resulting in minimum
abnormal growth. Materials consolidated by SPS,Fig. 1c) and 1d),shown a
microstructural inhomogeneity, which is typical for the solid phase sintering with
Co segregations and lack of wettability [18]. A finest microstructure is observed in
all materials sintering by SPS, even in absence of inhibitors (N-SPS). The addition
of inhibitors, especially VC, in combination with this optimal conditions in SPS
technique result an effective method to obtain near-nanocrystalline cemented
carbides, with an average grain size of 154 nm (NV-SPS). The contiguity of the
carbides network is bigger in SPS samples, which is caused by Co segregations
that lead a high contact degree between WC grains. Samples sintered by Vacuum
shown a low contiguity of WC grains, which indicate that there is a relatively

homogeneous distribution of the Co binder phase in WC-Co material [7].

The hardness, density and mean grain size of consolidated materials are
presented in Table 2. It should be noted that all reported values are the average of
fivemeasurements. All density values correspond to densifications up to 98% of
theoretical density. This good densification is due to the accurate selection of
temperature for allowing the plastic flow of cobalt under pressure [18]. The
hardness values of SPS sintered samples are higher than those of

Vacuumsamples.The hardness increaseswith the reduction of WC grain size and
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full densification was achieved. The addition of inhibitors improves the hardness in
both consolidation techniques due to its effectiveness in controlling the WC grain

growth during sintering.

3.2. Friction coefficient

The friction coefficient (u) is the ratio between friction force and the imposed
normal force. The friction force was continuously measured during the test by a
load cell with a piezoelectric transducer over the loading arm. The evolution of
friction coefficients has usually two different regions called non-steady state or
running-in and steady state [25]. The first one is related to the running of the
materials against themselves and the other one considers the system of the part
and the counterpart.The evolution of friction coefficients for 20000 m of sliding
distance of all materials tested is presented in Fig.2.In general, a first observation
shows that the behavior of friction coefficient is strongly influenced by inhibitors

addition, especially VC, and consolidation techniques.

The behavior of friction coefficient in materials sintered by Vacuum, Fig. 2a), can
be divided in two groups: N, NCr and NCrV belong to the first group and NV
constitutes the second group. In the first group, the running-in state is extended
until around 800 meters of sliding distance. This behavior is determined by an
abrupt removal of fragments of materials, which constitute the tribopair, causing an
increase in plowing and third-body in the contact. As the sliding continues, a
steady state is reached and the friction coefficient decreases showing almost a

constant value. This behavior can be justified with the multi-asperity contact theory
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exposed by Zhang et al. [26-27]. This theory explains that when two surfaces are
in contact, part of the load is carried by asperity contact over an area, and part of
the load is carried by particles debris over a contact area. Thus, the friction
coefficient is due to three components, adhesion, asperity plowing and debris
plowing in which the first one provides the lower contribution to friction
coefficient.In this stage, the wear debris are embedded and adhered to surface
and makes possible that adhesion friction component in
thetribocontactispredominant.In the second group, the running-in state is extended
around 1200 meters of sliding distance. This stage is characterized by a little and
irregular increase of friction coefficient. This increase is related to asperity plowing
of the hard NV material over the soft counterpart [28]. The irregularities in friction
coefficient can be attributed to the little contribution of wear debris, which acts like
a third-body when circulate in the contact surface, and probably are embedded in
ball surface [29]. As the sliding continues, a steady state is reached until the end
of the test. This suggests an incipient formation of wear debris layer and makes
thatthe polishing ofasperitiesconstitutes the principal cause to the of friction

coefficient behavior[30].

NV friction coefficient behavior shown an intermediate step between materials
consolidated by Vacuum and SPS. This is probably related with the influence of
hardness in friction coefficient. Thus,materials sintered by SPS shows a similar
and regular friction coefficient evolution.These can be attributed to the
homogeneity microstructure reached with this fast-consolidated technique. The
running-in state is characterized for a slight increment in friction coefficient and is

extended until around 1200 meters. This behavior can be attributed to a gradual
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break down of asperities in countermaterialsurfaces [29], which is more
pronounced in ball surface due to its low hardness. Thus, the formation of wear
debris from ball surface is inherent. Then, this wear debris is adhered to
countermaterial (ball) forming a bedof microdebrisover its surface. In this point,
friction coefficient reaches the steady state behavior. This stage is characterized
by polishing effect of asperities and debris adhered to ball surface, which provides
a constant friction coefficient until the end of the test. The fluctuations observed in
friction coefficient during the test in N, NCr and NCrVand N-SPSare probably due
to a low frequency vibration that occurs in the tribometer and/or to a
rupture/regeneration phenomena of the tribological layer of wear debris [31-32].

These are diminished at the same time that hardness values increase.

Fig. 3 shows the average values of the friction coefficient for evaluated materials.
The standard deviation of all performed tests with the same tribopair and test

conditions is less than 5% in all cases.

The final result of friction coefficient will be depending on relative hardness of the
tribocontact and presence or not of wear debris. Therefore, in presence of wear
debris, materials with close hardness-contact are more likelyto have elevated
friction coefficients. Materials sintered by Vacuum showhigher friction
coefficientsin comparison to SPS materials, Fig. 3.In fact, the relative hardness
between counterpart and materials sintered by vacuum is closer due to the lower
increment in samples hardness,which causes that the tangential force required to
maintain the sliding increase [33]. Also, the generation of WC fragments, which

acts like a third-body in the surface contact and the incidence of Co/Co adhesive
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mechanism contribute to the higher friction coefficient [33].

The simple use of the SPS technique provides a reduction in friction coefficient
values, i.e.in the commercial mixturesintered by these two different techniques, N
and N-SPS, the decrease is of 11.76%. This behavior it should be due to the finest
microstructure, high hardness and contiguity obtained with SPS technique, which
partly avoids the formation of wear debris and adhesion of binder phase. In this
case, the adhesive component is less probably to occur and the friction is
governed by abrasive mechanism of finest wear debris from materials over the soft

counterpart (ball) surface [31].

On the other hand, addition of inhibitors to commercial mixtures allows a
remarkable reduction in friction coefficients, especially VC. This effect is more
pronounced with materials sintered byVacuum.Thus, the friction coefficient
decreases a 22.35%between mixtures (N) and mixture with addition of
1wt.%VC(NV)both sintered by Vacuum. However, in the same mixtures sintered
by SPS the reduction is a 13.33%.The coarse grain WC-Co produced high friction
coefficients values due to the incidence of adhesive and abrasive mechanism of

the “softer” materials [29,32,34].

NV-SPS sample showthe lowest friction coefficient. This behavior can be
explained in terms of tribological compatibility and adhesion, grain size and
distribution of binder phase between WC grains [8,31,32,35-37]. Therefore,as
grain size is reduced and the contiguity in WC carbides networkis bigger, the

incidence of adhesive component of friction is diminished and micro-abrasion
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mechanism over contact surface becomes predominant [32,34].

3.3.Wear characteristics

The mechanism of wear and the associated volumetric wear rate, K,, depend
critically on the precise conditions test [38]. A series of three tests were carried out
using the same conditions due to great variability in the wear of these materials.In
general, materials tested in this study showed excellent wear resistance to dry
sliding.It can be seen in Fig. 4, that the wear rates of all cemented carbides are in

the order of 10 'mm3N*m™.

Materials sintered by SPS shown thebest dry sliding wear resistance compared
with Vacuum samples. Indeed, is founded a reduction of twenty times in the wear
rate between N and N-SPS (commercial mixture). The wear resistance of WC-Co
materials is generally considered as a function of the WC particle size, WC content
and bonding strength of the WC patrticle with the cobalt matrix [2,13,16]. Hardness
is usually accepted as the best indicator of wear resistance. Materials with a high
hardness are usually more resistant. The optimal conditions used in SPS
technique are the principal cause of smaller grain size, the improvement in
hardness and a high contiguity of WC network. Picas et al. [16]attribute the good
performance in dry sliding wear of SPS samples to itshomogenous microstructure
and larger hardness. Thus, the wear resistance of materials sintered by SPS is not
only governed for the high hardness, but also, the contiguity of WC network which

offers resistance to pull out of WC near-nanostructured carbides.
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The wear rate in materials sintered byVacuum is higher than materials sintered by
SPS. This is related with its microstructural characteristics and hardness
properties. In this case, there is a strong correlation between the wear rate and
hardness of cemented carbides, in agreement with Jia and Fisher [8], Pirsoet al.
[16] and Bonny et al. [32].Thus, WC submicrometer grain cannot be retained in the
Co matrix and there are fractured and/o removed under the sliding action. These
actions contribute to increase the wear rate, which is reduced when grain size

becomes finest.

The addition of inhibitors to mixtures, mainly VC, was found beneficial for the wear
resistance in both sintering techniques. However, the reduction in wear rates is
more pronounced in materials sintered by Vacuum. Thus, the improvement in
wear resistance between N-SPS and NV-SPS is 75% whilst in N and NV is 89%.
The influence of inhibitors in samples sintered by Vacuumis related to the variation
in the increment of hardness, i.e. between N and NV is 441 HV3, and between N-
SPS and NV-SPS is 152 HV3o. Thus, NV-SPSsample shows the lower wear rate,
which is coincident with the lower friction coefficient value.lt should be noted that
the wear rates are obtained for the volumetric loss of samples, is not involve the
wear of counterpart. In this case, the governing mechanism is the polishing of

asperities and microabrasion of surface samples.

3.4. Wear surface analysis

In this study, the obtained results show that materials consolidated by

Vacuumhave a lower wear resistance in comparison with materials consolidated
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by SPS. Therefore, significant differences might be expected in wear track

observations of materials consolidated by both techniques.

FESEM micrographs of wear tracks from Vacuummaterials are presented in Fig.
5a), 5b), 5¢) and 5d). The worn surface shows the different levels of damage,
which are according to the obtained wear rates. All samples show the appearance
of rough wear tracks, which is in agreement with higher friction coefficient
obtained.The wear track analysis revealed that the wear process of the WC-Co
cemented carbides obtained by Vacuumis controlled by abrasion, grain fracture,

binder removal, adhesion, grain pull out andtribofilmformation.

Material without inhibitor (N) sintered by Vacuum, Fig.5a),presents the worst
damage pattern due to the coexistence of several wear mechanisms. The wear
track shows the appearance of a wear debris layer adhered to the surface in all
area. It can be seen, some wear debris like bright spots over the surface as a
consequence of the fragmentation of WC carbide grains, which agrees with Bonny
et al. [32]. Also, many cracks are observed in the direction of sliding movement
over adhered layer, which is similar to founded byEngqvist et al. [34] and Larsen-

Basse [38].

The Co binder phase is partially removed from between the WC grains by a
combination of plastic deformation and microabrasion,which constitutes the initial
stage of wear. As sliding continues in severe test conditions, the high-pressure
over the asperities contacts cause an initial WC grain micro-fragmentation [33].

These WC microfragments are able to penetrate between the carbides grains and
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act as a third abrasive body causing an increase in removal of cobalt binder.
Moreover, the WC grains, which are not fractured yet are less protected in the
matrix and are more sensitive to the countermaterial pressure and relative motion
[32,33,38]. Thus, WC phase undergoes fracture, fragmentation and pull out of
microfragments, which is attributed to the local contact load exceeds the critical
fracture limit of WC phase [33,39]. Therefore, the wear debris products, i.e.
microfragments of binder phase and WC grains are generated by abrasion and
adhesion. The debris is entrapped and accumulates in depressions, holes and
abrasion grooves on the surface and finally is created a new surface, which is

gradually worn out.

In Fig. 6a) is observed the wear layer ofN sample, whichcontains a large amount
of oxygen as observed in mapping of elements distribution shown in Fig.6b). It
should be noted that the zone of oxygen distribution coincides with the zones
which have the most wear debris adhered. Fig. 6¢) showthe composition of debris
layer measured by EDX analysis and is observed a high oxygen level. As already
indicated by Enggvist et al.[34], the higher content of oxygen corroborates the
formation of a tribolayer as a result of the elevated temperature generated in the

sliding contact surface.

The addition of inhibitors to mixtures reduces the wear damagethisis
confirmedwith the wear tracks observation, which follows the same behavior of
Fig. 4. Thus, is obvious that in NCr sample(Fig. 5b), the wear track present a
damage state previous to N sample. The wear track show grooving from abrasion

in the sliding direction and carbide fragmentation, even some holes due to Co
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removed. In this case, the formation of a lesser wear debris layer regarding N
sample is evident, Fig.6d).The mapping of oxygen distribution,Fig. 6e) and the
EDX analysis, Fig. 6f) shows the reduction in tribolayer presented in NCr material.
This is due to a least amount of wear debris generated and to a lower temperature
reached in the sliding contact surface related to the decrease of friction coefficient
[34]. As expected, in materials with addition of VC, NCrV and NV samples, which
have more hardness values and a lesser grain size, the wear is lower compared

with the previous ones.

The wear track of NCrV sample, Fig. 5c), shows the appearance of a fine and
heterogeneous wear debris layer, the grooves from abrasion are lesser and the
holes from Co extrusion or WC grain pull out are less than the previous ones.
Finally, the best wear resistance in materials sintered by Vacuumis presented by
NV sample(Fig. 5d) in agreement with obtainedwear rate. The wear track shows a
slight Co removal, WC grains microfragmentation, plowing for abrasion in the
sliding direction and a little submicrometer wear debris adhered to the surface.
This material presentless damage pattern regarding to the rest of materials
sintered by Vacuum, which is related with its elevated hardness values due to its

smaller grain size.

FESEM micrographsin the center track (Fig.7a), 7c),show that the wear damage of
SPS materials is reduced respect to materials sintered by Vacuum. The wear
mechanism is similar in all materials sintered by SPS. However, is observed some
reduction in wear tracks damage between them,which follows the same behavior

of wear rates founded. The level of wear, show the same order that founded in
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NVmaterial, which are in agreement with wear rates evolution. Thus, wear process
is mainly controlled by plowing for abrasion in the sliding movement, Co binder
phase extrusion and WC micro-fragmentation [38,40]. Moreover, some little wear
debris due to WC micro-fragmentation remains over the surface or still inside the

holes due to WC grains pull-out. The tribolayer of wear debris is being created.

The wear surfaceof N-SPS sample (Fig. 7a), shows the most severe wear
mechanism regarding to the rest of SPS materials. The wear track presentspits,
due to Co binder phase extrusion, WC micro-fragmentation and plowing for
abrasion in the sliding direction [41].The EDX analysis (Fig. 7b), shows a little
oxygen level, this confirms the beginning of surface oxidation in the surface

contact which constitutes the first step to formation of tribolayer of wear debris.

In addition, the magnified of FESEM micrograph of N-SPS wear track(Fig.8),
shows WC grain fracture (complete circles), some little wear debris as bright spots

accumulated in the holes formed by material pull out (square).

It is well known that the reduction in grain sizes which being greatly depend on the
bulk hardness of the material usually increase the sliding wear resistance
[32,36,40]. For this reason, is expected a reduction in wear damage pattern when
grain size decrease. The addition of inhibitors of grain size to commercial mixture
reduces the wear damage as can be seen in Fig. 7c).The EDX analysis Fig. 7d)
shows an absence of Oxygen level, which is in agreement with the slightly
probability of tribolayer formation. The finest microstructure allows a WC grain pull-

out preferential, instead of WC grain fragmentation. However, the wear damage is
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not increase with the WC grains pulled due to the smaller grain size. The Co
extrusion is present although constrains for the contiguity of network WC which
avoid a rapid Co removal. Nanometric wear debris remains in the holes of Co
removal and over the contact surface, which cause plowing for abrasion in the

sliding distance.

4. Conclusions

The friction and wear behaviors of cemented carbides WC-Co with and without
addition of grain growth inhibitors and fabricated by two sintering techniques, were
evaluated using a ball-on-disk tribometer. The following conclusions were

obtained:

1.1t has been found a relevant reduction in friction coefficient when materials are
sintered by SPS technique. The addition of WC grain size inhibitors makes a
notable contribution to the reduction of this parameter, especially when materials
are sintered by Vacuum.

2.Has been seen a remarkable reduction in wear rates when materials are
sintered by SPS. The wear rates are about twenty times lower incommercial
mixture consolidated by SPS respect to materials sintering by Vacuum

3.The good sliding wear resistance in SPS consolidated materials was attributed
to the better homogeneity of the material, regarding to the carbide size and
contiguity. It has been proven that the presence of WC grain size inhibitors
improves the wear resistance in both consolidation techniques, especially with VC.

However, this effect is more noticed in materials sintered by Vacuum, which was
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attributed to the important increase in hardness.
4.The marked differences in wear resistance were corroborated with the material
pattern damage observed in wear surfaces. Materials sintered by Vacuumshows

the worst damage pattern and the coexistence of several wear mechanisms.
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Figure captions:

Figure 1. FESEM micrographs of consolidated materials by Vacuum: a) N and b)
NV and, SPS: c) N and d) NV.

Figure 2. Friction coefficient evolution with sliding distance for materials
consolidated by: Vacuum (a) and SPS(b).

Figure 3. Average friction coefficients for each material for 10000 m of sliding
distance and 60N of contact load.

Figure 4. Wear rate as a function of hardness for tested materials.

Figure 5. FESEM micrographs of the wear tracks from materials consolidated by
Vacuum: (a) N, (b) NCr, (c) NCrV and (d) NV.

Figure 6. FESEM micrographs of wear tracks of N (a) and NCr samples (d),
corresponding mapping of elements distribution (b,e), and EDX analysis (c,f) after
the test.

Figure 7. FESEM micrographs of wear tracks of N-SPS (a) and NCr-SPS (c)
samples, and EDX analysis (b,d) after the test.

Figure 8. FESEM detail of N-SPS sample: complete circles are fracture of WC
grain carbide, discontinuous circle is Co binder phase removed, and square is

wear debris.
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Figure 1 FESEM micrographs: of consolidated maledais by Vacuum: 3) N and b) NV

and, SPS: ¢} N and d) M.
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Figure 5 FESEM milcrographis of the wear fracks rom materiais consoldated by

Vacuum: {a) M, {b) NCr, {cj MO and jd} NV.

Figure & FESEM micrographs of wear tracks of N (@) and MCr samples (g),

comesprnding mapging of elements distribuion {b,e), and EDX analysis (c[) after the

test
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Figure 7 FESEM micrograghs of wear tracks of N-SPS (3] and NC-SP3 (o) samples,

and EDX analysis {bg).after the test
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Figure & FESEM detall of N-SPS sample: complets circles am fracime of WE grah

camise, dscpntnwaus circle Is Co binder phase remoyved, and squans = wear deiris.
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