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RESUMEN

Uno de los grandes temas de investigacion actual en el campo de los materiales
compuestos tipo cermet base TiCN es la busqueda de matrices metalicas alternativas a
las convencionales las cuales cuentan en su composicion Ni y/o Co de manera
mayoritaria.

El objetivo principal que debe cumplir el cermet con una matriz metalica alternativa es
alcanzar propiedades similares e incluso superiores a las obtenidas con matrices
convencionales utilizando materiales mas econdomicos e inocuos. Ademas, siendo un
material compuesto, a la hora de disefiar la composiciéon de una nueva matriz metalica
se debe tener en cuenta como es su interaccion con el refuerzo ceramico. Este concepto
cobra una mayor importancia en este tipo de materiales debido a que su fabricacion se
lleva a cabo mediante sinterizacion en fase liquida y las propiedades finales del material
compuesto dependeran de la mojabilidad y solubilidad entre ambas fases.

Algunas investigaciones sobre cermets reforzados con particulas de TiCN y matriz
convencional han concluido que carburos como WC 6 Mo,C tienen una gran influencia
en la sinterabilidad de estos materiales compuestos porque mejoran la mojabilidad de la
matriz metalica sobre el refuerzo cerdmico.

El objetivo principal de este trabajo es el estudio sistematico de la influencia de estos
carburos en la sinterabilidad de un cermet base TiCN con Fe como matriz metalica.

Para ello se ha estudiado la solubilidad entre ambas fases estudiando su intercara tanto
de forma experimental como mediante herramientas de simulacién termodinamica y
cinética utilizando el software Dictra. Gracias a los resultados obtenidos se crea una
metodologia de trabajo que permite conocer la influencia de la composicion en la
solubilidad entre las dos fases siendo una herramienta 1til en el disefio de nuevas
matrices metalicas alternativas en cermets.

PALABRAS CLAVE: Cermet, matriz metalica, simulacion, intercara.

1. INTRODUCCION

Los cermets son materiales compuestos cuya matriz metalica es convencionalmente Ni
y/o Co y el refuerzo ceramico es TiCN. Ademas se anade un pequefio porcentaje de
carburos de elementos de transicion como WC, Mo,C, TaC, NbC para ajustar las
propiedades. Uno de los grandes temas de investigacion en la actualidad es la busqueda
de matrices alternativas a las convencionales Ni y Co debido a su alta toxicidad y precio
[1, 2]. La principal alternativa es el Fe debido a su similitud en la estructura quimica, su
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inocuidad, bajo precio y a la capacidad de ser endurecido mediante tratamiento térmico
[1]. Se han realizado diversos trabajos utilizando Fe como matriz metéalica y los
resultados han sido muy satisfactorios por esta razon se cree necesario estudiar en
profundidad el sistema Fe/TiCN [3, 4].
El procesamiento de estos materiales compuestos se realiza mediante sinterizacion en
fase liquida (LPS). Este método de procesamiento se caracteriza porque se alcanza la
temperatura de fusién de uno de los componentes, dependiendo de la solubilidad entre
la fase liquida y la fase solida existen dos tipos de LPS: Persistente, cuando el solido es
soluble en el liquido y el liquido tiene una baja solubilidad en el solido y Transitoria,
cuando el liquido es soluble en el solido y desaparece al formarse [5]. Ademas, para el
estudio de este tipo de procesamiento se debe tener en cuenta un concepto que estd
intimamente ligado al de la solubilidad entre las fases liquida y sélida: la mojabilidad
entre ambas.
El comportamiento de mojado se estudia mediante la medida del angulo de contacto (8)
formado por el metal liquido sobre el refuerzo ceramico y estd determinado por la
relacion de energias superficiales entre liquido, sélido y vapor, segin la Ecuacion 1.

Vsv- Vsl = YsvCOS O Ecuacion 1
Si entre la fase liquida y la sélida no hay solubilidad ni reaccion (sistema inerte) la
mojabilidad vendra determinada unicamente por sus energias superficiales. Si la
muestra en estado liquido reacciona con el sustrato (sistema reactivo) se formara una
nueva fase en la intercara y sera ésta la que determine el comportamiento de mojado. Si
la fase liquida disuelve el sustrato (sistema disolutivo) la composicion de la fase liquida
sera alterada durante el tiempo de permanencia a alta temperatura y por lo tanto variara
la energia superficial del liquido. En este caso el angulo de contacto vendra dado por la
nueva energia superficial y por la disolucion del sustrato [6].

)
I

Sistema inerte Sistema reactivo Sistema disolutivo
Figura 1. Tipos de sistemas en funcion de la solubilidad y reactividad entre fase liquida y
fase sélida

En el caso de cermets la sinterizacion en fase liquida es persistente y el metal liquido y
el refuerzo ceramico forman un sistema disolutivo. Su mecanismo de sinterizacion tiene
lugar en varios pasos: 1) El metal liquido moja las particulas ceramicas, 2) Las
particulas ceramicas son disueltas parcialmente por el metal liquido y 3) Las particulas
solidas reprecipitan alrededor de las particulas sin disolver enriquecidas en elementos
provenientes de la fase liquida [7].

Siendo este su mecanismo de sinterizacion a la hora de elegir una matriz alternativa a
los convencionales Ni y Co es importante conocer como es la interaccion entre la nueva
matriz metélica y el refuerzo cerdmico. En este trabajo se ha estudiado la mojabilidad y
solubilidad entre el Fe como principal candidato a matriz metalica alternativa y el
refuerzo TiCN. En una segunda parte se ha estudiado como influye la adicion de
carburos como WC y Mo,C a la interaccion entre ambas fases. Este estudio se ha
realizado utilizando la combinaciéon de herramientas de simulacién y ensayos
experimentales de medida de angulo de contacto y andlisis de composicion en la
intercara.
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2. MATERIALES Y METODOLOGIA

Los polvos utilizados como material de partida en este trabajo son: TiCN (H. C. Starck),
Fe (Ecka granules), Mo (Sigma), C (Istam), WC (Sandvick).

La simulacién de la difusion a alta temperatura en la intercara formada entre la muestra
metalica y el refuerzo cerdmico se realiza gracias al software Dictra utilizando la base
de datos TCFE7. El disefio del esquema utilizado para realizar la simulacion se muestra
en la Figura 2. Se han supuesto dos regiones una correspondiente al metal en estado
liquido y otra correspondiente con el sustrato ceramico solido. La distancia total
estudiada es 1000 um y la simulacion se ha realizado para los tiempos 1, 10, 100 y
1000s.

Metal Sustrato
liquido ceramico

500 um 500 pm
Figura 2. Esquema utilizado en el estudio de la difusién en la intercara metal/ceramico a
alta temperatura realizado mediante simulacion.

La temperatura a la cual se ha realizado la simulacion ha sido 1550 °C. Esta temperatura
ha sido elegida en base a los diagramas de fase de cada una de las muestras metalicas
calculados mediante el software Thermocalc utilizando la base de datos TCFE7,
mostrados en la Figura 3, con la premisa de alcanzar la temperatura de liquidus de todas
las muestras metalicas. La eleccion de los porcentajes de WC y Mo,C anadidos a la
matriz de Fe también se ha realizado en base a estos diagramas y las composiciones
estudiadas se muestran en la Tabla 1.

2000 1 L Il 1 1 2000 1 1 1 1
Gas+Lig+TiCN Gas+Lig+TiCN
o Gas+Lig+TiCN+M,C
Lig+TiCN Lig+TiCN
- Lig+TICN+MC Lig+TICN+M,C
T 1500 MV TN T 1500 4__ Lig+y+TicN L
T HaHTICN M Tg Liq#y+TICN+MC
2 = z B Y
e ) -
g y+TiCN Tlé:+r:{/| cuq +TiICN+MC+MC qg’_ ricn v +TICN+MC
g FTICN+Mg . +TICN+Mo,C
< 1000 THTICN+MC € 1000 / any TN L
La#TICN+MC y 4TiCN+M,CHMC ary | +TICN+M,C Y +TICN+Mo0,C+M,C
; +TICN
" HPHTICNMC a +TiCN+Mo,C+M4C
a+TiCN+MC
/—/_——,/— ] .
a+TICN+Grafito+MC ATICN+Mo.Cri o +TICN+Mo,C
B
500 T T T T

500 T 7 T
g, 0 5 10 15 20 25 WA 0 5 10 15 20 25 3
Contenido de WC (wt%) Contenido de Mo,C (wt%)

Figura 3. Diagramas de fase Fe-WC y Fe-Mo2C calculados mediante el software
ThermoCalc.

Tabla 1. Composicion de las muestra metalicas estudiadas en los experimentos de medida de
angulo de contacto a alta temperatura.

Muestra Ee Fe Ee: Ee: Fe Fe
metalica +2%WC +6%WC +10%WC +2%Mo,C +6%Mo,C +10%Mo,C

Sustrato Lo ieN TiCN

ceramico

Para el estudio de la mojabilidad de las diferentes muestras metalicas sobre el refuerzo
ceramico TiCN se han realizado experimentos de mojado a alta temperatura en un horno
tubular en atmoésfera de Ar y con un punto de rocio a la salida inferior a -15 °C. El horno
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dispone de una ventana en uno de los extremos y a través de la cual se graba la
evolucion de la gota de metal sobre el sustrato con la temperatura. De esta manera se
monitoriza la evolucion del angulo de contacto formado entre las dos fases con la
temperatura y el tiempo de permanencia mediante el método sessile drop.

Las muestras metalicas utilizadas fueron previamente sinterizadas en alto vacio a
1450 °C durante una hora y los sustratos ceramicos fueron sinterizados mediante Spark
Plasma Sintering a 1900 MPa aplicando una presion de 70 MPa con una velocidad de
calentamiento y enfriamiento de 100 °C/min.

Tras este ensayo se realiza un corte transversal en el sistema formado por la muestra
metalica y el sustrato ceramico para poder estudiar la intercara formada entre ambas
fases mediante observacion en el Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) y
microanalisis de rayos x (EDS) y asi comparar los resultados obtenidos
experimentalmente con los de la simulacion de la difusion en la intercara.

3. RESULTADOS

3.1. Fe como matriz metalica

En la Figura 4 (Izquierda) se presenta la evolucion del angulo de contacto de una
muestra de Fe sobre TiCN con respecto al tiempo. Se observa que el angulo de contacto
se mantiene a 100° hasta 550 segundos y transcurrido ese tiempo el angulo de contacto
disminuye hasta 40°. Es decir, para tiempos de permanencia pequefios ¢l Fe no moja al
TiCN sin embargo al aumentar el tiempo de permanencia el mojado mejora. Al estudiar
la intercara formada entre Fe y TiCN, Figura 4 (Derecha), se observa que para tiempos
de permanencia inferiores a 550s se forma una intercara entre ambas fases que, segun el
analisis mediante EDS, corresponde con TiN. Ademas se observa un aumento de la
concentracion de C en las proximidades a la intercara en la muestra de Fe. Para tiempos
de permanencia superiores no se observa la formacion de esta intercara de TiN y se
observa una superficie del TiCN irregular. A la vista de estos resultados se podria
concluir que la muestra de Fe liquido no moja el sustrato de TiCN pero al aumentar el
tiempo de permanencia la muestra disuelve el sustrato y asi el Fe es capaz de mojar el
sustrato, es decir, para bajos tiempos de permanencia el sistema Fe/TiCN es inerte con
baja mojabilidad y al aumentar el tiempo de permanencia es sistema disolutivo con una
mejora en el comportamiento a mojado. Esta mejora en la mojabilidad viene dada por la
propia disolucion del sustrato de TiCN sumado a que el Fe cambia su composicion vy,
por lo tanto, su energia superficial.

120 1552

110 HF
100 i 1550

90

s 1 . 1508 &
& 4 z
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& 2 . 5
6 50 1546 2
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2 50 # e 2
g .. 164
e - &
8 a0 —— Cantact angle a
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: ) 1530
o 100 200 300 400 500 600 700
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Figura 4. Izquierda: Evolucion del Angulo de contacto de la muestra de Fe sobre el sustrato
TiCN respecto al tiempo y a la temperatura. Derecha: Intercara formada entre Fe y TiCN
tras el ensayo de medida de angulo de contacto realizado durante 300 s y 600s.
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Figura 5. Difusion de C, N, Fe y Ti en la intercara entre Fe y TiCN
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Los resultados obtenidos experimentalmente concuerdan con la simulacion de difusion
realizada con el software DICTRA. En la Figura 5 se muestran los resultados de la
simulacion de la difusion de C, N, Ti y Fe en la intercara formada entre Fe y TiCN a
1550 °C. Se observa que la difusion de los elementos aumenta con el tiempo de
permanencia, cabe destacar que tanto el Ti como el N difunden hacia la region del Fe
liquido y su maximo se encuentra en las proximidades de la intercara mientras que el C
difunde hacia el interior de la region del Fe.

3.2. Influencia de carburos de elementos de transicion en la intercara Fe/TiCN.
Para estudiar la influencia en la intercara Fe/TiCN de la presencia de los carburos WC y
Mo,C se ha realizado medido el angulo de contacto del sistema Fe/TiCN con la adicion
de diferentes porcentajes de estos carburos (2, 6 y 10 % en peso) a la muestra metalica
de Fe. Los resultados se muestran en la Figura 6. Comparando la evolucién de © con el
obtenido en el sistema sin adicion de carburos se observa que el tiempo de permanencia
para el inicio de la disminucion de 8 es inferior al aiadir los carburos.

Al observar la intercara formada tras los ensayos de medida de angulo de contacto
mostrados en la Figura 7 se observa una mayor disolucion del sustrato de TiCN a
medida que aumenta la cantidad de carburos presente en la muestra de Fe.

Contact angle, 6 (°)

120

100 -

80 -

60

40

20

0

Fe/TiCN

a)

Fe+6WC/TICN

Fe+10WC/TICN

Fe+2WC/TiCN

Contact angle, 6 (°)

120

100

80

60

40

20

A

Fe/TiCN

Fe+2Mo,C/TiCN

Fe+10Mo,C/TiCN

Fe+6Mo,C/TiCN

b)

T T T T 0

0 100 200 300 400 500

Time (s)

600 700

0

100 200

300 400 500
Time (s)

600

700

Figura 6. Evolucion del angulo de contacto entre Fe/TiCN respecto al tiempo de
permanencia a 1550 °C con la adicion a la muestra de Fe de: a) 2%WC; 6%WC y 10%WC
y b) 2%Mo02C; 6% Mo2C y 10% Mo2C
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Fe+2%Mo,C

P T
Ve

Figura 7. Intercara formada tras la meia elz'mguo de contacto a alta tempratura entre
la muestra de Fe con WC (2, 6 y 10 %peso) y Mo2C (2, 6 y 10 %peso) y el sustrato de TiCN.

4. CONCLUSIONES
Tras estudiar el comportamiento de mojado y la solubilidad entre el Fe como matriz
metalica y el refuerzo TiCN se puede concluir:

El sistema Fe/TiCN es un sistema disolutivo. Antes de que comience la disolucion
del sustrato el Fe presenta una baja mojabilidad sobre el TiCN y cuando comienza la
disolucion del sustrato el comportamiento de mojado mejora.

La adicién de los carburos WC y Mo2C a la matriz de Fe aumenta el caracter
disolutivo de la matriz metalica y mejora la mojabilidad.
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