UNIVERSIDAD MICHOACANA DE SAN
NICOLAS DE HIDALGO

INSTITUTO DE INVESTIGACION EN
METALURGIA Y MATERIALES

“SINTERIZACION DE WC-Co REFORZADO CON NANOTUBOS DE
CARBON, ESTUDIO INTERFACIAL Y EVALUACION MECANICA DE
LA UNION DE CARBURO DE TUNGSTENO A UNA SUPERALEACION

INCONEL 600”

TESIS
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:
DOCTOR EN CIENCIAS EN METALURGIA Y CIENCIAS DE LOS

MATERIALES

PRESENTA:
M.C. GUSTAVO CASTRO SANCHEZ

ASESOR:
DR. JOSE LEMUS RUIZ

Morelia, Mich; Agosto 2019



SINTERIZACION DE WC-Co REFORZADO CON
NANOTUBOS DE CARBON, ESTUDIO INTERFACIAL Y
EVALUACION MECANICA DE LA UNION DE CARBURO
DE TUNGSTENO A UNA SUPERALEACION INCONEL
600

Gustavo Castro Sanchez

Instituto de Investigaciones en Metalurgia y Materiales
Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

Morelia Michoacan, Agosto 2019

Una tesis sometida al Instituto de Investigaciones en Metalurgia y Materiales de la
UMSNH, en parcial cumplimiento a los requerimientos para el grado de Doctor en
Ciencias en Metalurgia y ciencias de los Materiales

© Copyrigth, Gustawo- Castro-Sanches, 2019



“Si buscas resultados distintos no hagas siempre lo mismo”

-Albert Einstein-

Dedicado a mis padres, hermana,
amig@s que me impulsaron desde la ingenieria y

a familia.



INDICE DE CONTENIDO

RESUMEN ...ttt ettt e h et b et e st e bt et e bt et e bt eat et e ebe et e steeseeaesneenes ix
ABSTRACT ...ttt ettt ettt ettt et e et e e st e st e st e s e eseenseeseentenseensensesseensesseeseenseeseenes Xi
JUSTIFICACION w...oooiimiimeiineisesieesessee sttt sttt xiii
HIPOTESIS ..ot essse sttt xiii
OBJETIVOS ..ottt sttt ettt ettt e st e st et e sstensesseeneenseeneensesseensasenseans xiii
Capitulo 1. INrOQUCCION. ....cveetieeieeeiieiieieeieerieesee e sreebeeteesteesteesseessseasseesseesseesssesssenssenssensenns 1
Capitulo 2: Revision biblIOGIrafica ..........cceerieiiiiiiiiiieee ettt 4
2.1 Historia del WC-Co (Carburo cementado)..........c.cecvverieeriierieriencrierieieesieeseesnessesseesseens 5
2.1.1 Propiedades del cermet WC-Co ......cceeririiiiiieiieiiesiteee ettt 7

2.2 CODAILO ..ttt h ettt e at ettt e et et et e teene et e nteeneenneas 8
2.3 Carburo de TUNZSENO .....eeeuieiuiieiieie ettt ettt ettt et e et e e bt et esbeesstesnteenteeseens 8
2.4 SIStEMA W0ttt ettt ettt et ettt ettt e bt e s bt e sateeateeteesbeesaneenneeane 10
2.5 Fundamentos de la sinterizacion en presencia de fase liquida .........cccoecveevieevienieniennnnnn, 12
2.5.1 Factores termodinamiCos ¥ CINELICOS .....eerueerureruieriieiieieeniiesitesteeieeeeesieeseeesieeeneeenee 13

2.6 SINtETiZACION WC-C0 ..uuiiuiiiieiieieeiiee ettt ettt ettt st e sae et e beeee e e 18
2.7 Sintesis de nanotubos de CarbOMNO..........cccuiriiriiieiieieee e 20
2.8 Sinterizacion de WC-Co con adiciones de NTC (nanotubos de carbono) ........................ 22
2.9 Dilatometria del Sistema WC-CO .......ccceviiriieiiieiieriieeie ettt e e e 23
2.10 Produccion de WC-Co por metalurgia de polvos.........cccveeeveevierienienieeie e 25
2.11 Propiedades mecanicas de los carburos cementados............cecceeveerierieniieenieereenieniene 26
2.11.1 Tenacidad @ 1a fractura. ........cocueeeieeieeriieciieee ettt 26

2.12 Union WC-Co/INCONEL 600 .......cc.eeiiiieieieiieiieie ettt 29
2.12.1 PTOCESO BFAZING....ccoeeeiiiiiieeete ettt ettt ettt ettt et 30

2.13 Mojabilidad metal liquido- CErAMICO ......ccviiiieriieiiecieeie et et e see e ere et seae v e 33
2.14 Materiales PIrECUISOTES. ....uueeurietreieertiesiteeteeteesteesteesseesnteenseenseesseesseesasesnseeseesseesseesnsesnns 34
2.14.1 Aleacion Cu-Zn (1atON) ..........ceevveerierierienreereeereereesreeseesaeeveesseeseesseesseesssesssensns 34
2.14.2 INCONET 600.........eiiiieiieiieeie ettt ettt ettt st st eateeteebe e reesnaeeate e 35

2.15 Propiedades mecanicas de 12 UNIOMN ..........ccuecvveeiierieeieerieieeeesiee e stae e eeve e 38
Capitulo 3: Desarrollo EXperimental...........cccevoiieiiieriienienieeieee e 40
3.1 Materiales de INICIO ...co.eeuirtieieiieiieiest ettt sttt sttt be et sbe e e 43
3.2 Sintesis funcionalizacion y purificacion de nanotubos de carbono...........c.ccceeevveeevennnnnn. 43
3.3 Mezclado por molienda entre WC-Co y¥ NTC......oocvveriiiiiiiiiniieieeeeeieee e 45

3.4 SINETIZACION A€ WC-C0..ueeiieeeeeeeeeeeeee et e e e et e e e e e e e e e e reeeeeeseeseesaeeeeeesseaennan 46



3.5 Preparacion de las muestras Sinterizadas........c.oecvveeveerieerienieerieeseeneesee e eee e eseesene e 46

3.6 Analisis por dilatomeEtITa ........c..cecviiiiiiieiiieciee et e 46
3.7 Union WC-Co/Cu-Zn/INconel 600...........cooerieriiririenieeieeeieetesie et 47
3.8 Tamano de PArtiCULA........ccuiieiiieiie et et be e e ea e e be e eree e eareeenes 51
3.9 Caracterizacion por MEB ..........cccoooiiiiiiiicieeeeseese ettt 51
3.10 Caracterizacion POr DRX ........cooviiiiiiiiiiiccic ettt et eer e e ae e e rae e eveeenes 52
3.11 MIcro-dureza VICKETS, HV ....cooooiiiieieeeeeeeeeee ettt eaaae e e e s s e esaans 52
3.12 Pruebas mecAnicas al COTLR.........eiiuiiiiiriiiiiiie ettt ettt sttt e sb et e s 52
Capitulo 4: Resultados y diSCUSION ......c.eevveerieiiieiieiiesee e eie et ereeieeseeeseressseesseesseesseessaessneenns 54
4.1 Caracterizacion de los materiales iniciales previo a la sinterizacion ..............ccoceeeverennnnn. 55
4.1.1 Polvos de carburo de tUNgSteNO0.......cc.eevuieitieriiiiieeie ettt 55
4.1.2 Particulas de MON ..ottt st 60
4.2 Sintesis de Nanotubos de carbonO..........ccueeruirrieriiiiieiieeesee et 61
4.3 Mezclado de polvos de WC-Co ¥ NTC.....coouievieiiieiierieieeeeree e ere et 63
4.4 Caracterizacion de los compactos SINterizados ..........cecveerueerierienieriieeie et 65
4.4.1 Sinterizacion de WC-Co a 1380°C durante 30 minutos...........cecerveeeereereeneenenneennnns 65
4.4.2 Sinterizacion de WC-Co a 1400°C durante 30 Mminutos. .........cceceereeeesieeseeneeseesnennn 68
4.4.3 Sinterizacion de WC-Co a 1400°C durante 60 Minutos..........cceceereeeerieereeseeseennenne 71
4.4.4 Sinterizacion de WC-Co a 1420°C durante 90 minutos. .........cecerveeeeneerersieneeeennnns 74
4.5 Sinterizacion WC-Co con 5% VOl NTC ....cc.oiiiiiiiiiiieieeete et 77
4.6 Sinterizacion de WC-Co con 5% wt de B-MON .......c.ccivevierierieiieeiece e 83
4.7 Propiedades mecanicas de los elementos sinterizados (tenacidad a la fractura y dureza). 87
4.8 Dilatometria del WC-CO ...ccuiiiiiieieieieieee ettt ettt st 91
4.8.1 Dilatometria WC-Co+ 5 % VOL NTC.....oooiiiiiieeieeeeeeee et 98
4.8.2 Dilatometria WC-Co+ 10 % VOl NTC...oocuiiiiiiiieieeeeeeee et 101
4.9 Unidn cerdmico/ metal POr Brazing........cccceceevuereerieniinienieniieienieniteiesieetenie et 104
4.9.1 Caracterizacion de materiales PreCUISOTES ........coereerrererieniereenienieeeeniesieensesieeeenne 104
4.9.2 Mojado del Cu-Zn SODIe €l WC-CO .......cccvverieiriiiieiiieeiieeieeieesee e seneeveesveeenesenas 109
4.10 Resultados de las uniones WC-Co/Inconel 600 bajo atmodsfera de Ar..........ccccoueneee. 117
4.10.1 Seccion transversal de la union WC-Co/Cu-Zn/Inconel 600 unida a 950°C por
15,25 ¥ 35 MUNULOS . .veeuvieiieeiieeie ettt et e sttt esite et e te e teessaesasesnbeenseeseeseesseesnseenseenseens 118
4.10.2 Seccion transversal de 1la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 980°C por 15,
T AR T 1111 1101 TSRS 123

4.10.3 Interfase WC-Co/Cu-Zn/Inconel 600 unida a 1000°C por 15, 25 y 35 minutos... 130

4.10.4 Pruebas mecanicas de 1as UNIOMNES ..........ccooveeeueiieeeeeeieeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeneaeees 135



4.11 Uniones de WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 bajo atmdsfera de vacio con temperaturas de

950°C a 1000°C y tiempos de permanencias de 15-45 minutos. ..........cccevvereerverereesreeneeens 139
4.11.1 Interfase WC-Co/Cu-Zn/Inconel 600 unida a 950°C por 15, 25, 35 y 45 minutos en
AMOSTEIA AE VACIO. .. veeieiiiiieieiee ettt ettt ettt et et sbe e e 139
4.11.2 Interfase WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 980°C por 15, 25, 35 y 45 minutos en
AMOSTEIA AE VACIO. ...veeieiiiiieietee ettt ettt et e ae et nees 145
4.11.3 Interfase WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 1000°C por 15, 25, 35 y 45 minutos
en AtMOSTEIa A€ VACIO. ..eouuitieiiiietiee sttt ettt 150
4.11.4 Pruebas mecénicas de las uniones producidas en atmdsfera de vacio.................... 156

4.12 Uniones de WC-Co/Cu-Zn+10%vol NTC/inconel 600 bajo atmdsfera de vacio con

temperaturas de 950°C a 1000°C y tiempos de permanencias de 15-45 minutos. ................ 159

4.12.1 Interfase WC-Co/Cu-Zn+10% vol. NTC/inconel 600 unida a 950°C por 35y 45 160

minutos €N atMOSTEra A€ VACIO. ..ooovviviiiiiiiiiiieee 160
4.12.2 Interfase WC-Co/Cu-Zn+10% vol. NTC/inconel 600 unida a 980°C por 35 y 45
minutos e€n atMOSTEra A€ VACIO. c.ooovviviiiiiiiiiiieee 162
4.12.3 Interfase WC-Co/Cu-Zn+10% vol. NTC/inconel 600 unida a 1000°C por 15, 25, 35
y 45 minutos en atmosfera de VACIO. ........eecuveriieriiiieiie et 164
4.12.4 Pruebas mecanicas de las uniones reforzadas con NTC.........coovveevmriieeiiiieecennnen. 165
CONCLUSIONES .ottt et e e e e e e e e et eeeeeeeeee s aeeeeeeeeeaasseaeeeeeeseaaanaes 169

REFERENCIAS ...ttt sttt sr e s enne 173



Contributed Papers from Materials Science and Tecknology 2018 (MS&T18)
October 14-18, 2018. Greater Columbus Conventior Center. Cohmubus. Ohio, USA
Copyright © 2018 MS&T13@

DOIL10.74492018MST_2018_816_821

BRAZING WC-Co TO INCONEL 600 USING CARBON NANOTUBES
REINFORCED Cu-Zn FILLER METAL

G. Castro-Sinchez !, G. Mendoza-Suarez®, R. A L. Drew’, J. Lemus-Ruiz!

Unstituto de Investigacion en Metalurgia y Matennales, Universidad Michoacana de San Nicolds de Hidalgo,
Fco. J. Mujica $/N, Edif. U, C.U.. Apdo. Postal 888, C.P. 58000, Morelia, Mich., México.
*Faculty of Engineering and Computer Science, *Dept. of Mechanical Industnial and Aerospace Engineering
Concordia University, 1515 Ste, Cathenine St. W_, Montreal H3G IM8, QC, Canada.

Keywords: brazing. sintering. interface. diffusion
Abstract

Liquid state diffusion bonding between WC-6%Co and commercial superalloy Inconel 600
produced by brazing with 70Cu-30Zn (wt%) alloy reinforced with 10% of carbon nanotubes
was studied. Experiments were carried out using a sandwich array of WC/Cu-Zn/Inconel 600
at temperatures of 980°C to 1000°C employing different holding times of 15-45 mimutes
under vacuum. Successful jomts were formed at all temperatures and tumes without
interfacial cracking and porosity. The joining occurred by the formation of liquid phase and
a diffusion zone between the elements of the Inconel 600 (mainly Ni. Fe) and the filler metal.
On the WC side. reaction occurred between the filler metal and Co from the cemented
carbide. Scanning electron microscopy (SEM) micrographs showed the different diffusion
layers formed m the reaction zone and that a narrow zone of carbon nanotubes was created
at the center of the interlayer. Microanalysis (EDS) revealed precipitation of Cr carbides
close to both the WC and the Inconel 600 interfaces.






RESUMEN

El carburo de tungsteno es un ceramico de alta dureza con propiedades de resistencia al
desgaste, oxidacion entre otras; pero con baja tenacidad a la fractura, es por ello que al
afadir algun material aglutinante como el Co se mejoran drasticamente sus propiedades
mecanicas, abriendo la posibilidad de su utilizacion para diversos usos. Sin embargo a
mayor cantidad de contenido de Co se sacrifican propiedades como resistencia al
desgaste; es por ello que mediante la adicién de materiales de refuerzo como nanotubos
de carbono (NTC) o particulas de MoN, a los polvos de WC-6%Co se pretende mejorar
la tenacidad a la fractura sin afectar otras propiedades mecanicas. De esta forma se
realizaron tratamientos térmicos mediante calentamiento convencional bajo atmdsfera de
Ar apolvos de WC-Co con y sin material de refuerzo de 1380°C a 1420°C desde 30 a
90 minutos, obteniendo densidades de hasta un 90% para el maximo tiempo y temperatura
aplicados; mediante DRX se detectaron las fases WC, Co y a medida que se aument6 la
temperatura y tiempo de permanencia la fase W3Co3C; las fases WC y CosW>C para las
muestras con contenidos de NTC, asi como las fases WN y CosW3N para las muestras
con contenidos de MoN. Mediante MEB se pudo verificar la evolucion del grado de
sinterizacion para las condiciones experimentales realizadas, apreciando menor porosidad
y coalescencia de particular a mayor temperatura o tiempo de permanencia. Respecto a
las propiedades mecanicas se observa un aumento de 18.09% de tenacidad a la fractura
de la muestra a la cual se le afiadiéo 10% en vol. de NTC y una muy pequena diferencia
en valores de dureza. Para complementar los estudios de sinterizacion se realizaron
ensayos dilatométricos a 1420°C mediante técnica de “velocidad de calentamiento
constante” a polvos de WC-Co asi como WC-Co + 5% vol. NTC y WC-Co + 10% vol.
NTC, mostrando energias de activacion para el inicio de la sinterizacion en presencia de
fase liquida muy parecidas, por consiguiente la adicion del material de refuerzo no

modificara la cantidad minima de energia necesaria para activar la sinterizacion.

Una vez establecidas las mejores condiciones de sinterizacion, se union WC-Co a una
superaleacion inconel 600 mediante brazing usando como material de aporte, Cuz0Zn3o
con y sin adicion de nanotubos de carbono, a temperaturas de 950°C a 1000°C desde 15
a 45 minutos de permanencia en atmosfera de Ar y vacio, obteniendo interfaces con
menores defectos en las uniones realizadas en vacio que en las uniones realizadas en Ar

incluso a las temperaturas y tiempos de permanencia mas bajos; en general para todas las



uniones se observa por un lado difusiéon del Cu hacia el Ni, asi como del Ni y Fe
(elementos presentes en el inconel 600) y por otro lado ligera difusion de Co hacia Co,
también se observa la formacion de carburos de Cr en la interfase metal/metal, y para
tiempos de permanencia mas largos formacion de zonas ricas en Cr incluso en la interfase
ceramico/metal. Para el caso de las uniones donde se afiadi6é 5% en volumen de refuerzo
en la interfase se formo una linea de nanotubos de carbono al centro de esta y en algunos
casos se observo la presencia de Cr el cual formd carburos con el C aportado por los NTC.
Respecto a las propiedades mecanicas al corte realizadas a los 3 sistemas de union (WC-
Co/CuZn/inconel 600 bajo atmosfera de Ar, WC-Co/CuZn/inconel 600 bajo atmdsfera de
vacio y WC-Co/CuZn+10 % vol. NTC/inconel 600 bajo atmoésfera de vacio) el maximo
valor alcanzado para las uniones en Ar fue de 44 MPa para la union realizada a 1000°C
por 25 minutos, valor que fue superado ampliamente por la union realizada en vacio a
1000°C y 35 minutos con valor de 88 MPa; la mejor muestra unida en vacio con adicion

de material de refuerzo reportd un valor de 43 MPa como resistencia al corte.

Palabras clave: sinterizacion, union, fase liquida, soldadura fuerte, difusion.



ABSTRACT

Tungsten carbide is a ceramic with higth hardness, resistance properties, oxidation,
among others; but with low fracture toughness, that is the reason why by adding some
binder material like Co its mechanical propierties are drastically improved, opening the
posibility of its use for various uses. However, more content of Co properties like wear
resistance will be sacrificed; that is why by adding reiforcement materiales like carbon
nanotubes (NTC) or particles of MoN, to the powder of WC-6%Co it is intended to
improve fracture toughness without afeccting other mechanical properties. In this way
thermal treatments were carried out with convencional heating under Ar atmosphere, to
the powders of WC-Co with and without the reiforcement material from 1380°C to
1420°C since 30 to 90 minutes holding, obtaning densities of around 90 % for the
maximum time and temperature applied; through DRX were detected the phases WC; Co
and in mesure that the temperature increased or holding time the phases W3CosC; phases
WC and Co4W>C for the samples with content of NTC, like the phases of WN and
CosW;sN for the samples of with content of MoN. Through MEB it was possible to verify
the evolution of the degree of sintering for the experimental conditions performed,
appreciating less porosity and coalescence of particles at higher temperature or holding
time. Respect to the the mechanical properties, an increase of 18.09% in fracture
toughness of the sample is observed, to the sample with 10% vol. of NTC and a very
small difference in hardness values. To complement the sintering studies, dilatometric
tests were carried out at 1420 °© C by "constant heating rate" technique for WC-Co
powders as well as WC-Co + 5% vol. NTC and WC-Co + 10% vol. NTC, showing
activation energies for the start of sintering in the presence of very similar liquid phase,
therefore the addition of the reinforcement material will not modify the minimum amount

of energy needed to activate the sintering.

Once the variables for sintering were established, the WC-Co was joined to an inconel
600 super alloy by brazing using as filler metal Cu70Zn3o with and without the addition
of carbon nanotubes, at temperatures of 950°C to 1000°C from 15 to 45 minutes holidn
time under atmosphere of Ar and vacuum, obtaining interfaces with lower content of
defects in the joints made in vacuum than in the joints made in Ar, even at the lowest
temperatures and residence times; In general, for all joints, diffusion of Cu towards Ni is

observed on the one hand, as well as Ni and Fe (elements present in inconel 600) and on



the other hand, slight diffusion of Co towards Co; chromium carbides formation is also
observed at the metal / metal interface, and for longer times formation of Cr-rich areas
even at the ceramic / metal interface. In the case of the joints where 5% in reinforcement
volume was added at the interface, a line of carbon nanotubes was formed at the center
of the interface and in some cases the presence of Cr which formed carbides provided by
the NTC. Regarding the mechanical properties (shear strength) made to the 3 joining
systems (WC-Co / CuZn / inconel 600 under Ar atmosphere, WC-Co / CuZn / inconel
600 under vacuum atmosphere and WC-Co / CuZn + 10% vol NTC / inconel 600 under
vacuum atmosphere) the maximum value reached for the joints under Ar atmosphere was
44 MPa for that one made at 1000 ° C for 25 minutes, value that was widely exceeded by
the joint performed in vacuum at 1000 ° C and 35 minutes with a value of 88 MPa; The
best vacuum-bound sample with the addition of reinforcement material reported a value

of 43 MPa.

Keywords: sintering, joining, liquid phase, brazing, diffusion.



JUSTIFICACION

La industria mundial tiene criticas necesidades de materiales con propiedades funcionales
y estructurales, resistentes a aplicaciones en ambientes agresivos, de alta resistencia, con
estabilidad térmica y resistencia al choque térmico.

Sin embargo, la fragilidad natural de los materiales ceramicos, limita sus aplicaciones en
gran medida. Metales y aleaciones generalmente poseen excelentes prestaciones como
bajo costo de produccidn, tenacidad a la fractura, pero por lo general carecen de
durabilidad y resistencia al desgaste como los materiales ceramicos. Para tomar ventaja
de ambos, es necesario unir a la ceramica con piezas metalicas. Las aplicaciones de unién
entre éstos pueden aprovechar y maximizar el rendimiento y minimizar deficiencias, al

tomar ventaja de las propiedades de cada material por separado y en conjunto.

HIPOTESIS

Mediante la adicion de nanotubos de carbono (NTC) se mejoraran propiedades mecéanicas
como la tenacidad a la fractura en el compuesto WC-6%Co, por otro lado, la adicion de
NTC en la zona de unién de ensambles metal/ceramico puede promover en forma positiva

en la resistencia de union de los materiales.

OBJETIVOS



Objetivo general:

Encontrar las condiciones y cinética de sinterizacidon, para polvos de WC-Co sin y

reforzados con nanoestructuras de carbono; una vez obtenidos estos resultados, encontrar

las condiciones de unidn en funcidn de los parametros experimentales utilizados durante

el ensamble entre un cermet (WC-6%Co) y una superaleacion inconel 600, empelando

un material de aporte Cu-Zn con y sin refuerzo en la interfase de nanotubos de carbono.

Objetivos especificos:

Encontrar las condiciones de sinterizacion (temperatura y tiempo) para producir
un cermet WC-6%Co, asi como un cermet de WC-Co reforzado con bajos
porcentajes de nanoestructuras de carbono, por metalurgia de polvos en atmdsfera
controlada.

Estudiar el efecto de la temperatura y el tiempo de permanencia en las
caracteristicas microestructurales, propiedades mecanicas y transformaciones de
fase de los materiales sinterizados.

Encontrar las mejores condiciones para la uniéon (temperatura y tiempo) de WC-
Co a inconel 600 usando Cu-Zn como material de aporte con y sin refuerzo en la
intefase.

Establecer los mecanismos de refuerzo que actiian en el cermet por efecto de la
adicion las nanoestructuras de carbono.

Estudiar el efecto de la temperatura y tiempo de permanencia en las caracteristicas
microestructurales de la interfase de union por brazing del cermet WC-Co a la
superacion inconel 600, empleando atmosferas de Ar y vacio.

Evaluar la resistencia mecéanica de la union y su relacion con las caracteristicas
miscroestructurales de la interfaz de union formada.

Establecer como actia la adicion las nanoestructuras de carbono en la interfase
de la union y como afecta en las propiedades mecanicas de la unidén bajo las

distintas condiciones de union.



Capitulo 1:

Introduccion

SINTERIZACION DE WC-Co Y
UNION A INCONEL 600

En este capitulo se dara una breve
introduccion al tema de produccion de
cermets asi como de union ceramico
metales y la importancia que esto
conlleva asi como los beneficios que
puede traer a la industria.

Microestructura WC-Co




Capitulo 1: Introduccidn

1. Introduccion

La industria mundial tiene criticas necesidades de materiales con propiedades funcionales
y estructurales, resistentes a aplicaciones en ambientes agresivos, de alta resistencia, con
estabilidad térmica y resistencia al choque térmico. Sin embargo, la fragilidad natural de
los materiales cerdmicos limita sus aplicaciones en gran medida. Dentro del
procesamiento de metales y minerales se han requerido herramientas con mejores
propiedades mecanicas, tales como alta dureza, resistencia al desgaste y tenacidad a la
fractura. Las condiciones de operacion en este tipo de industria presentan importantes
niveles de ciclos de fatiga, altas temperaturas, cargas de compresion, choques térmicos,
entre otras, sin embargo, generalmente las herramientas con alta dureza van acompafiadas
de una baja tenacidad y viceversa. Los carburos cementados son producidos por lo general
usando metalurgia de polvos utilizando como ventaja el alto punto de fusion del carburo
de tungsteno [1], la formacion de una fase liquida la cual envuelve las particulas
ceramicas y la posibilidad de generar piezas en masa y con geometria compleja,
obteniendo propiedades de tenacidad entre 11 y 25 MPa y durezas entre 850 y 2200
kg/mm? (HV). Las aleaciones entre carburo de tungsteno y cobalto han sido usadas por
sus caracteristicas de resistencia al desgaste en aplicaciones como herramientas de corte,
o instrumentos de perforacion [2]. Su importancia técnica e industrial ha llevado a realizar
investigaciones para mejorar las propiedades mecanicas de este material, donde el
contenido de cobalto juega un rol importante [3]. Los principales constituyentes de los
carburos cementados son el WC y el Co, el WC tiene como funcion aportar a la aleacion
la resistencia necesaria, asi como propiedades contra el desgaste, por otro lado el cobalto
contribuye en la ductilidad y la tenacidad de la aleacion [4]. Estudios previos muestran
que el comportamiento de la densificacion para polvos finos de WC comienza en 1320°C
[5]. La teoria de densificacion durante la sinterizacion se define en [6] rearreglo de
particulas, formacion de cuellos con porosidad abierta, eliminacion de porosidad abierta
y eliminacion de porosidad cerrada, cabe sefalar que la densificacion ocurre durante las
etapas 0, 2 y 3 mientras que la etapa 1 envuelve Gnicamente formacion de cuellos entre
particulas si crecimiento de grano o particula, diferentes mecanismos contribuyen al
proceso de sinterizacion, el mecanismo dominante en cada etapa es en funcion de la
temperatura. Para obtener la maxima densificacion con el minimo crecimiento de grano

es necesario optimizar las condiciones de sinterizacion esto puede ser logrado mediante




Capitulo 1: Introduccidn

el estudio de la cinética de sinterizacion y su relacion con la microestructura. Aunque, la
sinterizacion del WC-Co se da mediante la formacion de un liquido, se debe considerar
el comportamiento de consolidacion de la aleacion en el estado sélido porque grandes

cambios en densificacion y microestructurales pueden ocurrir durante el calentamiento.

Figura 1.1 Broca con puntas de WC-Co unida a un metal.

El carburo de tungsteno (WC) es un ceramico duro, capaz de soportar grandes
compresiones, ademas de tener buena resistencia al desgaste y a la oxidacion a
temperaturas elevadas, aunado a la capacidad de resistir cambios repentinos de
temperatura, y ser quimicamente resistente. Sin embargo, para incrementar el potencial
practico de estos materiales es necesario desarrollar técnicas de union viables que
permitan, producir componentes de formas complejas en situaciones donde la maquinaria
tiene un elevado costo o donde las necesidades de las propiedades de un ceramico
requieren ser combinadas con las propiedades de un metal. Muchos productos son unidos
usando uno o mdas componentes y de esta manera producir piezas combinando
caracteristicas de todos los materiales presentes. Los métodos de union son variados, entre
ellos estan las uniones mecanicas y las uniones directas, donde recaen las uniones en fase
liquida como brazing, este término engloba un grupo de procesos de unidén que producen
coalescencia de materiales mediante calentamiento a una temperatura donde el material
de aporte llega a su temperatura de fusion, la cual debe estar por debajo de la temperatura
solidus de los materiales a unir. El material de aporte es distribuido entre las superficies
de los materiales a unir para actuar mediante accion capilar y lograr la union. Este método
de soldadura tiene varias ventajas entre ellas se pueden resaltar la facilidad de unir piezas

de geometria compleja obteniendo una extensa area de union, excelente distribucion de
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esfuerzos, capacidad de unir materiales disimiles, asi como de lograr dimensiones finales
precisas entre otros [7]. La correcta eleccion del material de aporte determinard las
propiedades finales de la unidon, tomando en cuenta que este material deberd tener
temperatura de fusion mas baja que los materiales a unir asi también deberd ser un
material que aporte ductilidad para disminuir la cantidad de esfuerzos producidos por

dilatacion y contraccion de los materiales [8].

Los carburos cementados son utilizados generalmente para usos donde se requiere de alta
resistencia al desgaste y excelente dureza, como lo son herramientas de perforacion o
herramientas de corte, sin embargo, bajo condiciones severas de operacidn como
vibracion o impacto estas aleaciones se vuelven fragiles por su baja tenacidad a la
fractura, para superar este problema, se ha estudiado la posibilidad de unir WC-Co con
otros metales bajo varias técnicas de union [9-11]. Por otro lado, las aleaciones base Ni
han sido utilizadas como una de las mejores aleaciones para trabajos a altas temperaturas
como turbinas debido a su versatilidad para resistir amplio rango de ambientes extremos
y otras aplicaciones donde se encuentran condiciones hiumedas, temperaturas de trabajo
poco usuales y entornos corrosivos [12], es por ello la importancia de estudiar las

condiciones de union para estos materiales.
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2.1 Historia del WC-Co (Carburo cementado)

La llegada de los carburos cementados se dio hace més de 100 afios con la finalidad de
sustituir costosas herramientas de corte a base de diamante, el cual es un material cada
vez mas costoso debido a la dificultad para su extraccion de los yacimientos naturales, es
por ello que se comenzd a utilizar materiales con alta dureza y resistencia al desgaste,

propiedades especificas del WC-Co.

El tungsteno es usualmente encontrado en la naturaleza en forma de tungstanato, los
minerales mas importantes para su extraccion son wolframita ((Fe,Mn)WOQs) y scheelita
(CaWOs4) [13]. En el mundo los mayores depositos de tungsteno los tiene China, seguido
por Canada, Rusia, Estados Unidos, Australia, Corea, Turquia entre otros. El primer
carburo de tungsteno sinterizado fue producido en 1914, para uso en herramientas de
perforacion [14]. Fue hasta el afio de 1923 cuando se produjo la primera herramienta de
WC por Kars Schroter [15] de OSRAM el cual le vendio la patente a la empresa alemana
Krupp en 1926, la patente hacia 2 aportaciones:

e Lacombinacioén de un material de alta dureza (WC) con pequetias cantidades (10-
20 wt%) ya sea de Fe, Ni o Co.
e La manufactura de estos materiales mediante la aplicacion de metalurgia de

polvos.

A la combinacion de WC con 6 wt% Co, la empresa alemana le dio el nombre de
WIDIA-N que significaba “como diamante” refiriéndose a la alta dureza que tenia este
nuevo material [13].

Otros nombres le fueron asignados a este mismo material por empresas como General
Electric, que en Estados Unidos le llamo “Carboloy” o por la empresa britanica Thomson-
Huton, que lo llamo Ardooy. La palabra carburo cementado fue designada especialmente
en Estados Unidos para un composito de matriz metalica constituido por particulas
ceramicas duras que normalmente eran de WC, dentro de una matriz metalica.

Esta composicion entre estos dos materiales (WC y Co) es aun usada en la actualidad para
herramientas de corte, brocas, y equipos para la industria a més de 100 afios de su
creacion.

Los siguientes desarrollos como se muestra en la figura 2.1, se dieron poco después

cuando se descubri6 que las soluciones s6lidas de més de un carburo, particularmente

5
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TiC, TaC, NbC y WC tienen mejores propiedades mecanicas que los carburos
cementados; otro importante desarrollo fue a finales de los 60’s con la aplicacién de
recubrimientos como TiC, TiN, TiCN y Al>Os, los cuales aportaban mejores propiedades

al material para obtener mejor resistencia a la abrasion.

Microgranos de WC-Fe
Wat we WC-Co WC-Fe(Co,Ni) Co
recubrimientos (TiC, Ni
TiN, Al,0;)

1910 1980
1800 1930

Figura 2.1 Desarrollo historico de los carburos cementados para herramientas durante
el ultimo siglo [13].

Hoy en dia, los carburos cementados han cubierto diversos sectores de las industrias, casi
el 67% de la produccion total de carburos cementados es aplicado en herramientas de
corte, alrededor del 13% para la mineria, extraccion de petréleo y la excavacion, asi como
el 11% y 9 % para el trabajo de la madera y la industria de la construccion,
respectivamente [16]. Las nuevas aplicaciones son constantemente realizadas para
carburos, en gran parte debido a sus excelentes combinaciones de resistencia a la abrasion,
resistencia mecdnica, alto modulo de elasticidad, resistencia al choque térmico y
resistencia a la corrosion. Una aplicacion especial para carburos cementados es en
taladros para la perforacion de los agujeros muy finos en placas de circuitos impresos

para la industria de la informética y electronica.

Futuros desarrollos en el campo de los carburos cementados estan relacionados con :
(1) la obtencidn de la materia prima la cual es escasa resultando en altos costos, debido a
que los principales depdsitos de materiales como el Co son cada vez menos accesibles;
(i1) el ahorro de energia para produccion de estos materiales; (iii) el incremento de la

demanda por tener materiales especiales con optimizacioén de diferentes propiedades
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[17]. Los principales componentes de los carburos cementados son particulas finas de
carburo de tungsteno, y en menor proporcion el cobalto. El carburo de tungsteno (WC)
es un ceramico duro y quebradizo que combinado con un 3 a 25 wt% de cobalto, forma
un Cermet (ceramico-metal), es decir, las particulas duras de carburo de tungsteno son
incorporadas en un aglutinante metéalico que puede ser el cobalto como se muestra en la

figura 2.2

Figura 2.2 Microestructura de una muestra fracturada de WC94/Co6, atacada con acido
fluorhidrico por 20 minutos, la matriz blanca es el metal (cobalto); las particulas grises
son el ceramico (carburo de tungsteno) [18].

2.1.1 Propiedades del cermet WC-Co

Como ya se menciond el WC-Co es un compuesto que debe sus propiedades a la
combinacion de dos materiales y aun cuando el aglutinante (cobalto) constituye
solamente alrededor del 3 al 25 % en peso, su efecto en las propiedades mecénicas es
significativo en estos materiales compuestos. A continuacion, se describe el efecto del

contenido de cobalto en algunas de las propiedades del material en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Propiedades del WC-Co a diferentes composiciones.

wt%
wC 94.4 85.3 75.0 78.5 60.0
Otros carburos (TiC,TaC, NbC) - 2.7 - 10.0 31.0
Co 6.0 12.0 25.0 11.5 9.0
Propiedades

Densidad g cm™ 14.9 14.2 12.9 13.0 10.6
Dureza HV30 1580 1290 780 1380 1560
Resistencia a la flexion 2000 2450 2900 2250 1700
Modulo elastico GPa 630 580 470 560 520
Tenacidad a la fractura MPa (m)'? 9.6 12.7 14.5 10.9 8.1
Coeficiente de expansion térmica x10° K | 5.5 5.9 7.5 6.4 7.2
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2.2 Cobalto

Existen dos formas alotropicas del cobalto, una en forma hexagonal (g), estable a
temperaturas por debajo de los 400°C y una clbica centrada en las caras (o) la cual es
estable a temperaturas mas altas como se muestra en la figura 2.3, existe ademas una
transformacion que se da en la zona de la trasformacion magnética del Co y consiste en

regresar de la estructura FCC a la estructura HCP a 1100°C.

Figura 2.3 Cambio alotropicos del Co

La temperatura de la transformacion alotropica depende principalmente de la pureza del
metal, para el caso de tener la maxima pureza posible que es 99.998% la transformacion
seraa421.4°C, el cambio de energia libre asociado a esta transformacion es relativamente
bajo aproximadamente de 500J/mol para (¢) — (a) y alrededor de 300J/mol para la
transformacion (o) — (€). En el caso particular debido al tamafio de grano del polvo de
cobalto utilizado, afecta la estabilidad de las dos formas alotropicas, ya que un tamafio
fino de grano, favorece la estabilidad de la fase cubica a temperatura ambiente y atn
cuando a esta temperatura impera la fase hexagonal una proporcién metaestable de fase
cubica esta presente en la estructura final. Para polvos, fibras, esponjas de cobalto una
mezcla de aproximadamente la misma cantidad de ambas fases estd presente [18]. En
carburos cementados sinterizados, el cobalto el cual funciona como aglutinante, presenta
una estructura cubica la cual no se trasforma por tratamiento térmico, la razon de este
comportamiento se atribuye a la estabilizacion de esta fase por efecto de la disolucion de
carbon y tungsteno la cual fue observada a través de espectrometria quimica, confirmando
una transformacion de Co(g) a Co(a) a 727°C, la cual puede ser revertida por esfuerzos

mecanicos a temperatura ambiente[ 19].

2.3 Carburo de Tungsteno

Dentro del grupo IV-VI (metales de transicion), los carburos ofrecen altos puntos de
fusion y altos valores de dureza, por ello son ampliamente usados en la produccion de

herramientas y materiales estructurales capaces de soportar altas temperaturas, ambientes
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de trabajo agresivos y grandes cargas. La dureza caracteristica a temperatura ambiente
del WC es suficientemente estable y decrece muy poco en comparacion con otros
carburos a temperaturas mayores a 1000°C, ademads tiene hasta el doble de mddulo
elastico y hasta 2 veces menor expansion térmica que otros carburos compuestos con
metales de transicion. La primera sintesis de WC fue reportada por Moissan [20] en 1893,
pero fue 25 afos mas tarde que comenz6 su produccion a escala comercial hasta estos
dias. La importancia de este material ha conducido a estudios de este sistema para mejorar

estructura y propiedades del carburo de tungsteno [21].

WC tiene una estructura hexagonal con 2 dtomos por celda unitaria con una relacion de
radio c/a de 0.976 (a=0.2906 nm), los planos de W y el C estan alternados a través de la
direccion [0001], En el sistema W-C, se establecen tres tipos de carburos los cuales son:
W2C, WC y a —WC, como se observa el diagrama W-C en la figura 2.4, siendo la
estructura de este ultimo monocarburo particularmente interesante ya que el WC tiene
una estructura hexagonal la cual no se observa en el metal tungsteno y es el resultado de
la introduccion de dtomos de carbono. Pudiendo notar que durante la reaccion W W,C+
grafito se redistribuye a planos hexagonales, siendo la segregacion de atomos de carbon
durante la conversion de WC a W>C, los que inducen la transformacion de hexagonal
simple a hexagonal compacta [22]. La estructura del WC fue estudiada por Lardner [23]
observando que los 4tomos de tungsteno fueron localizados en los nodos de la estructura
hexagonal simple, mientras que los 4tomos de carbon ocupaban las posiciones, 1/2, 2/3,
1/2, de eta forma la estructura hexagonal de WC puede ser estable a temperaturas hasta

de 2750°C.
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Figura 2.4 Diagrama de fases W-C [21].

La temperatura de sinterizacion de los carburos con metales de transicion, esta por encima
de la temperatura eutéctica y se considera también la relativamente alta concentracion de
carbono en solucion, el cual lleva a una buena densificacion por solucidon-precipitacion y
contribuye a obtener la microestructura deseada. Desde que estos carburos son
usualmente densificados por sinterizacion en fase liquida, la temperatura de sinterizacion
debe ser tan alta como para que al menos una fase alcance el estado liquido, esta fase
suele ser un metal que funcionard como aglutinante para lograr la densificacion del
material, consiguiendo ademas combinaciones satisfactorias entre dureza y tenacidad a
la fractura cuando se evita la precipitacion de otras fases aparte de la estructura fcc, que
aporta el metal y las fases propias del WC como lo puede ser la MsC durante el

enfriamiento [24].

2.4 Sistema WC-Co

El cobalto, ha sido ampliamente utilizado como una opcion de aglutinante en la
produccion de carburos cementados, desde el primer WC-6 wt% Co (WC-82 at. % -Co18
at. %) producido en 1926 bajo el nombre de “WIDIA-N", en nuestros dias, mas del 90%
de todos los carburos de tungsteno utilizan el cobalto como el material preferido con
contenidos de 3 a 25 wt%. La superioridad de este metal contra otros aglutinantes es su

capacidad de poder reducir su tamafio mediante molienda, un excelente mojado con el

10



Capitulo 2: Revision bibliografica

WC, alta solubilidad de WC en Co a temperaturas de sinterizacion y unas excelentes

propiedades que aportan ambos materiales [25].

En el tltimo siglo, han existido muchas investigaciones concernientes del sistema W-C-
Co, estas investigaciones han sido hechas usando solo metalografia y difraccion de
rayos X (DRX), llevando asi la combinaciéon de la informaciéon experimental con
descripciones termoquimicas para definir los limites de las fases en equilibrio. Algunos
investigadores publicaron diagramas para W-C-Co [25] pero fue hasta que Pollok y
Stadelmaier [26], calcularon wuna seccion isotérmica del este sistema a 1400°C,
temperatura que representa el inicio de la sinterizacion, en particular identificaron la fase
(m) de composicion Co2W4C y un carburo CoWsC, donde el WC es estable con cobalto
liquido en un rango de composiciones. El diagrama sin embargo no explicaba la presencia
de (n) en carburos cementados después de un enfriamiento rapido aun con alto contenido
de carbono, esto fue resuelto por Grutter [24] que propuso que (1) permanece en
equilibrio con WC vy la fase liquida entre 1280°C y 1480°C como se muestra en el
diagrama de equilibrio WC-Co de la figura 2.5

A pesar de que existen diferentes diagramas de equilibrio para el WC-Co algunas

coincidencias entre estos son [22]:

e Para composiciones correspondientes a W/C el radio atdmico es cercano a 1, la
fase WC, la fase 3 (cobalto) y liquido son estables.

e Para bajos contenidos de carbono, ocurre la formacidn de una fase (7). Otras fases
ternarias del W2C, seran estables solo a muy bajo contenido de carbon.

e Para un radio atomico W/C debajo de 1, carbon primario precipitard y
permanecerd en equilibrio con WC asi como Co rico en fase § en un estrecho

rango de concentracion de carbono.

11
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Figura 2.5 Diagrama de equilibrio pseudobinario WC-Co [19].

2.5 Fundamentos de la sinterizacion en presencia de fase liquida

La formacion de una fase liquida durante la sinterizacion, usualmente incrementa el
grado de la misma. Muchas formas de sinterizacion en estado liquido han sido llevadas a
cabo desde tiempos muy remotos con la fabricacion de porcelanas. En la actualidad es
ampliamente utilizada para la conformacion de carburos cementados y aleaciones

magnéticas entre otras.

Cuando se realiza sinterizacion en presencia de fase liquida, ocurren varias etapas las
cuales se ilustran en la figura 2.6, donde se parten de los polvos iniciales previamente
mezclados, los cuales al aplicarles calor, comienza la sinterizacion en estado solido
debido a los gradientes de concentracion quimica en la microestructura, la siguiente etapa
consiste en rearreglo de las particulas presentes para dar paso al proceso de solucion-
precipitacion donde se da un crecimiento de grano y una vez alcanzada la temperatura de
formacion del liquido, llegar a la etapa final de la sinterizacion y de esta manera obtener
la densificacion final; es importante entonces la cantidad de liquido necesaria ya que si
el contenido de liquido es bajo, el esqueleto de granos so6lidos inhibird la densificacion,
requiriendo de la solucion-precipitacion, donde existe transporte de masa a través del
liquido, eliminado de esta manera la porosidad residual mediante sinterizacion en estado

solido . [27]

12
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Figura 2.6 Etapas de la sinterizacion en fase liquido.

Con la formacion del liquido, se logra la densificacion debido al fendmeno de fuerzas
capilares del liquido actuando en las particulas solidas. Estas particulas se disolveran
dentro del liquido y rapidamente los sélidos alcanzan un empaquetamiento de mayor
densidad, mientras el liquido elimina los poros presentes entre las particulas solidas. Para
liquidos que mojan al sélido se dice que la energia superficial entre ellos, es menor que
la energia superficial del s6lido-vapor. Es posible lograr la densificacion total del material
gracias a la etapa de rearreglo de particulas y si la suficiente cantidad de liquido fue
formada, tomando en cuenta este ultimo factor y si partiéramos de una densificacion en
verde de 74% en teoria, al menos 26 vol% de liquido es necesario para obtener

densificacion total.

Para llevar a cabo una correcta sinterizacion en estado liquido, es importante tomar en
cuenta aspectos como la tension superficial de la fase liquida, la cual es determinante para
lograr un alto grado de sinterizacion, asi como la solubilidad de sélido en el liquido, el

mojado del liquido con los granos solidos, y la difusion del solido en el liquido.[28]

2.5.1 Factores termodinamicos y cinéticos

Sinterizacion en fase liquida comienza en condiciones de no equilibrio con polvos
iniciales de diferentes composiciones. Las condiciones termodinamicas del sistema, daran

las cualidades y el comportamiento durante el calentamiento, un importante aspecto de

13
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esto es la solubilidad del so6lido en el liquido; Para una tipica sinterizacién en estado
liquido, el solido es soluble en el liquido, pero la solubilidad del liquido en el so6lido es

baja, esto asegurara que el liquido no es transitorio.

La distribucion de la fase liquida en el inicio tendra gran influencia en la densificacion
inicial, ya que el liquido segrega a la superficie para reducir la energia y es mediante la
examinacion del diagrama de equilibrio que es posible determinar la formacion de la fase
liquida y su composicion; cuanto mayor sea la separacion de las curvas sélidus y liquidus,
mayor sera la segregacion del soluto. Entre mas baja sea la energia interfacial, el liquido
penetrara en los limites de grano, llevando asi a una delgada segregacion de capas de esta
fase responsables de una rapida sinterizacion, existen también algunas impurezas que
pueden aparecer preferencialmente en los limites de grano y causan la formacion de una

no esperada capa liquida.

Un factor importante durante la sinterizacion en fase liquida es el mojado, el cual depende
de una baja energia superficial entre liquido-sélido en comparacioén con la energia del
solido-vapor y liquido-vapor; El mojado es favorecido mediante una reaccion quimica en
la interfase solido-liquido, la ausencia de esta interaccion quimica es un buen indicio de
un mojado pobre, y es mediante estas reacciones que los metales reactivos mojan muchos
oxidos mientras que los metales nobles no lo hacen, ya que la mojabilidad de metales
liquidos en 6xidos, incrementa con la afinidad del oxigeno en el liquido. El esparcimiento,
es el proceso cinético asociado al mojado y es importante para la sinterizacion en fase
liquida, debido a que el liquido se puede esparcir y penetrar los limites de grano de la fase
solida a una velocidad de 2um/s, la solubilidad entre las fases liquido y el s6lido aumenta
el esparcimiento en el material, este esparcimiento depende también de la reduccion de la
energia libre, incrementado asi el area del liquido-vapor y s6lido-liquido y disminuyendo

el area del solido-vapor, para esto es necesario que se cumpla la ecuacion 2.1.

y(sv) >y(sD +y(lv) 2.1

Donde vy es la energia superficial de (sv)= solido-vapor, (sl)= solido-liquido y (Iv)=
liquido vapor. En otras palabras un liquido que se esparce sobre un sélido, esta asociado
con una baja energia sobre la combinacion liquido-vapor y solido-liquido comparado con

la interfase s6lido-vapor.
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Después de que el liquido se esparce sobre los limites de grano del s6lido, se forma una
capa que se descompone por regiones, formando estructuras en forma de cuellos o
encuellamientos, cuando el incremento de la energia superficial acompanado de una

reaccion que se completa a través de la interfase s6lido-liquido [29].

Otro aspecto importante a considerar durante la sinterizacion en presencia de fase liquida
es cuando se da la formacion del liquido y existen: fases liquida, sélida y vapor, por lo
tanto el angulo de contacto representa un balance metaestable entre las energias
interfaciales; Para un liquido que moja al solido, la energia libre total debe disminuir, el

contraste entre buen mojado y mojado pobre se muestra en la figura 2.7.

Figura 2.7 Representacion geométrica de las condiciones de equilibrio del solido-
liquido-vapor para un buen mojado o un mojado pobre [30].

El grado de mojado es caracterizado por el angulo de contacto 6, el cual estd incluido en
el liquido; la magnitud de este dngulo 6, dependera del balance de las tres energia
superficiales presentes, el contacto entre s6lido-liquido-vapor tendra como resultado tres
vectores en el plano horizontal dando asi el valor del angulo de contacto a través de la

ecuacion 1.2:

y(sv) = y(sl) + y(lv)cosO (2.2)

Donde (sv)= solido-vapor, (sl)= solido-liquido y (Iv)= liquido vapor, ndtese que el angulo
de contacto dependerd de la diferencia en energias interfaciales y no de valores absolutos.
Las impurezas en la superficie alteraran drasticamente el comportamiento del mojado asi
mismo el angulo de contacto serd menor a altas temperaturas ya que incrementa la

solubilidad del componente sélido.
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El mojado provee una fuerza de union entre particulas, en un sistema tipico de
sinterizacion en fase liquida donde se parte de polvos con una distribucion de tamafo de
particula, asi como su geometria y porosidad, existe una gran cantidad de condiciones de
fuerzas capilares, donde el mojado ocupa la ultima posicion de energia del sistema,
fluyendo preferencialmente de las fuerzas capilares mas bajas que son las que poseen la
energia mas alta por unidad de volumen, dejando los poros mas grandes vacios; Cuando
existe insuficiente liquido para llenar todos los poros, este tiende a jalar las particulas
solidas para minimizar energia, dando lugar a un rearreglo y posterior densificacion. Por
otro lado un mojado pobre o insuficiente significa que la presencia de liquido en la
superficie del sélido no es favorable ya que causara protuberancias y empuje sobre las

particulas sdlidas dejando gran cantidad de porosidad en el material.

Existen dos tipos de solubilidad en un proceso de sinterizacion las cuales son la
solubilidad del liquido en el sélido y la solubilidad de solido en el liquido; Una alta
solubilidad de liquido en el s6lido llevara a la formacion de un liquido transitorio el cual
provocard aumento en el volumen del sélido durante el calentamiento sin llegar a un
encogimiento que provoque una densificacion total, por otro lado la solubilidad del s6lido
en el liquido llevaré a una notable densificacion como se muestra en la figura 2.8 donde
existen dos diferentes situaciones en la direccion de flujo mésico, llevando a un concepto
de solubilidad unipolar (solubilidad del sélido en el liquido) pero no en forma contraria.
Aun asi probablemente una solubilidad entre 1 y 20 vol% del s6lido en el liquido puede

ser comun y es posible lograr densificacion.

Por otro lado la capilaridad es una propiedad en virtud de la cual la superficie libre de un
liquido puesto en contacto con un solido sube o baja en las proximidades de este, seglin
que el liquido lo moje o no, sus efectos son especialmente aparentes en el interior de los

tubos capilares donde se encuentran diametros muy pequefios.
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Figura 2.8 Resumen conceptual de las interacciones y el comportamiento de la
sinterizacion segun la solubilidad,

La sinterizacion en fase liquida, significa que el liquido que moja un s6lido fluye y fluye
preferencialmente dentro de los poros mas pequenos; Si la formacion del liquido se da
desde las particulas mas grandes, en el punto de fusion el liiquido fluira hacia poros
vecinos de tamafio pequeno y dejaran los poros de mayor tamaio para despues, debido a
la mayor facilidad de llenar poros pequefios durante la sinterizacion, es por ello que es

benefico usar aditivos en particulas pequenias .

La capilaridad es el resultado de fuertes fuerzas superficiales sobre el s6lido, cuando un
liquido es formado, causando rearreglo de particulas , densificacion y angulos planos [31].
El modelo de las 2 esferas mostrado en la figura 2.9 muestra que la diferencia de presion
entre el liquido y el vapor dependen de la curvatura del liquido (y) y esta a su vez
dependera de la cantidad de liquido presente, dngulo de contacto, separacion entre
particulas y tamafio de estas mismas. Es asi que la fuerza de atraccion entre 2 esferas esta

dada por la suma de los factores presion y energia superficial [32, 33].
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Figura 2.9 Modelo de dos particulas esfericas con un puente liquido y los factores
geometricos que intervienen en la fuerza capilar.[33]

2.6 Sinterizacion WC-Co

Los carburos cementados son tipicamente producidos mediante sinterizacion en fase
liquida donde se aprovechan las ventajas para, lograr la densificaciéon como lo son: (i)
relativamente baja temperatura, (ii) solubilidad del s6lido en el liquido y (iii) mojabilidad
del liquido sobre los granos solidos. Este fendmeno se da mediante una densificacion
inicial en estado sélido para después obtener mojado del liquido sobre el sélido y con
ello eliminar poros debido a que el sistema minimiza la tensioén superficial del liquido
siendo este el mecanismo que llevara a la densificacion. La maxima densificacion es
alcanzada e influenciada por factores como la cantidad de fase liquida presente, el tamafio
de particula, la solubilidad de s6lido en el liquido, el &ngulo de contacto, el angulo diedral
etc. En el sistema WC-Co una alta densificacion es alcanzada en la primera etapa de la
sinterizacion donde un encogimiento considerable toma presencia antes de la formacion

del liquido como se muestra en la figura 2.10.

Figura 2.10 Encogimiento durante las etapas iniciales de la sinterizacion de WC-Co.
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El encogimiento que se obtiene durante la sinterizaciéon del WC-Co, se hace presente
debido a que la solubilidad del s6lido en el liquido incrementa mediante el aumento en la
temperatura y después el cobalto fluye en la matriz de carburo de tungsteno una vez

alcanzada la temperatura de formacion del liquido.[34]

Este fendmeno ocurre primero en regiones ricas en fase Co, llevando primero a una
densificacion localizada alrededor de particulas de carburo, el tamafio inicial de estos
agregados dependera del tamafio y distribucion del cobalto, es por ello que se debe dar
importancia a la etapa de molienda donde se asegurara un tamafio de particula adecuado
y una homogénea distribucion de la fase liquida entre los granos de WC, un incremento
en el contenido de cobalto llevara a mayor cantidad de formacion de agregados y mayor
grado de densificacion inicial. La distribucion de las particulas de Co en la formacion de
agregados aportard buenos resultados para el encogimiento del compacto. Una vez que el
liquido se forma, la distribuciéon y esparcimiento de este entre particulas de WC sera
rapido debido a su energia superficial, tan pronto como el liquido penetra los limites de
las particulas so6lidas, una fuerza capilar lleva a un empaquetamiento de particulas mas
cercano debido a la solubilidad del s6lido en el liquido. Cominmente las particulas de
WC tienen una geometria irregular, asi que una vez que la fuerza capilar actiia provocando
que las particulas sélidas se encuentren en un empaquetamiento mas cercano, se genera
un torque entre particulas el cual llevard a un rapido rearreglo de particulas, esto es

observado para una baja fraccion de volumen de fase liquida [19].

Cahn y Heady [35] demostraron que cuando las particulas posen superficies irregulares,
habré una fuerza tratando de alinear las partes planas existentes, por una combinacion de
soluciodn inicial y decremento de la energia interfacial, dando lugar a un empaquetamiento

mas cerrado y contribuyendo asi a la densificacion.

Warren y Waldron [36] sugirieron que en la mayoria de los carburos cementados, los
carburos se encuentran en forma de esqueleto continuo durante y después de la
sinterizacion, y para cortos periodos de sinterizacion, el cobalto en formas de delgadas
peliculas permanece entre las particulas de carburo y es capaz de reajustar su posicion
para lograr el encogimiento, sin embargo para prolongados tiempos de sinterizacion, la
estructura en forma de una red rigida de carburos, no tiene la capacidad de reajustarse y

se forma porosidad.
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En muchos casos la densificacion total del WC-Co es lograda antes de la etapa final, pero
los cambios microestructurales de gran importancia se dan dentro de la etapa final de la
sinterizacion, en esta etapa se dara el crecimiento de grano y su distribucion, la forma
final del grano y la distribucidn final del Co, estos factores antes mencionados seran los
determinantes para las propiedades finales del material como lo son la propiedades contra

el desgaste, la resistencia final, tenacidad a la fractura, ductilidad entre otras.

La maxima densificacion atribuida a la etapa final del sinterizado, depende en gran
medida de las caracteristicas de los poros y de gases atrapados en estos, ademas se debe
tomar en cuenta que el esqueleto de granos de WC formado provee rigidez al compacto
y por consiguiente inhibe la eliminacién de poros, esta porosidad solo puede ser cerrada
cuando se alcanza el 90% de la densificacion y los poros pueden estar finalmente aislados
de la atmosfera; Si el gas atrapado es insoluble, los poros reducen su tamafio hasta que se
alcanza un balance entre la energia superficial y el exceso de presion generada por los
poros, es por ello que la sinterizacion es preferible llevarla a cabo bajo atmdsfera de vacio,
asi la densificacion ocurre sin impedimentos con gases atrapados. La distribucion de
tamafio de grano final, se dard durante la 0ltima etapa de sinterizado, aunque esta
dependera en gran medida por las condiciones iniciales de molienda y la distribucion
inicial de tamafo de particula. [37]. La distribuciéon de tamafio de particula se hace mas
grande cuando ocurre un crecimiento de grano discontinuo, particulas de carburo
originalmente grandes actian como nucleos para un rdpido engrosamiento de grano

llevando asi a un crecimiento de grano discontinuo y exagerado [38].

2.7 Sintesis de nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (CNT) son alotropos de carbono con una nanoestructura
cilindrica. Estas moléculas cilindricas de carbono tienen propiedades inusuales, que son
valiosas para la nanotecnologia, la electronica, la Optica y otros campos de la ciencia y la
tecnologia de los materiales. Debido a la excepcional resistencia y rigidez del material es
posible utilizarlos como material de refuerzo en varias aplicaciones como en materiales

ceramicos, poliméricos, etc. [39-41].

Aunque se crean espontaneamente en cualquier hoguera, se han descubierto varias formas
de sintetizar estas estructuras tubulares. Hay varios métodos de obtencion pero los tres

mas importantes son:
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e Sintesis por descarga de arco eléctrico.
e Sintesis por ablacion laser.
e Sintesis por deposicion quimica desde la fase vapor (CVD)

Siendo esta ultima (CVD) una de las mejores opciones debido a la baja temperatura
utilizada para la sintesis en masa de nanotubos de carbon en comparacion con otras

técnicas y la cual consiste en lo siguiente:

Se coloca, en una cdmara, un sustrato con una capa de particulas de un metal catalitico,
que se calienta a temperaturas altas; posteriormente se introduce en la cadmara, un gas de
un hidrocarburo, como por ejemplo el metano. Al descomponerse el gas, libera atomos
de carbono que se depositan sobre las particulas cataliticas del sustrato para dar lugar a
los nanotubos. Los didmetros de los nanotubos que se forman estan relacionados con el
tamafio de las particulas de metal. Este tamafio se puede controlar por deposicion de

patrones (o mascaras) de metal [42].

Una variante de esta forma de sintetizar nanotubos de carbono es el Método de Spray-
Pirolisis, que consiste en inyectar una mezcla catalizador/precursor de carbono a través
de un vaporizador en un horno de reacciéon que permite la sintesis de nanotubos de
carbono sobre la superficie de un sustrato como se muestra en la figura 2.11 [43]. Para
la formacion de los nanotubos ocurren dos reacciones: una homogénea, la cual es la
pirolisis de la mezcla catalizador/precursor de carbono a través de un vaporizador en un
horno de reaccidn y la otra es una reaccion heterogénea que se lleva a cabo dentro del

horno.

Figura 2.11 Esquema representativo del método de Spray-Pirdlisis para la sintesis de
NTC [43].
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2.8 Sinterizacion de WC-Co con adiciones de NTC (nanotubos de carbono)

Existe un creciente interés por los compuestos de matriz cerdmica reforzados con
particulas ceramicas, con fibras o con nanotubos de carbono para importantes
aplicaciones estructurales [44]. Los ceramicos de ingenieria avanzada, tales como Al,Os
y ZrO; fabricados por tecnologias convencionales tienen alta rigidez, excelente
termoestabilidad y relativamente baja densidad. Sin embargo, la extrema fragilidad de los
ceramicos ha limitado su potencial de uso en muchas aplicaciones estructurales y
funcionales [45, 46]. Para superar esta desventaja, el descubrimiento de los nanotubos de
carbono despertd un gran interés en su uso como agente de refuerzo en diversos
materiales, para mejorar propiedades como resistencia y tenacidad. Muchas estrategias se
han propuesto para mejorar las propiedades mecanicas de los cerdmicos, pero pocos han
estudiado en profundidad los nanotubos de carbono como refuerzo en los compuestos

Ceramicos.

Shuigen Huang y col. [47] prepararon compdsitos con matriz de Si3Ns y particulas de
diamante con un tamafio de 2 y 30 um, para después sinterizar al vacio, mediante corriente
de pulsos eléctricos a una temperatura de 1550-1750°C, obteniendo resultados de la
microestructura, transformaciones de fase, comportamiento de la densificacion asi como
la rigidez del material. Resultados obtenidos muestran que con la adicién del 30% de
diamantes sinterizado a 1650°C por 4 minutos a una presion de 60 MPa, disminuye la
densificacion un 6% en comparacion con la densificacion del Si3Ng la cual fue del 100%.
En contraste al aumentar la presion a 100 MPa bajo las mismas condiciones de
calentamiento se observa un porcentaje de densificacion del 99%.

Observando los resultados obtenidos para dureza y tenacidad a la fractura se puede
comparar el mejor valor para la muestra de Si3N4 sin refuerzo sinterizada a 1650°C por 4
minutos, la cual tuvo una dureza Vickers de 1611 kg/mm? y un valor de tenacidad a la
fractura de 5.07 MPa m', por otro lado la muestra de Si3N4 reforzada con particulas de
diamante de 30 pm, duplico el valor de tenacidad a la fractura con 10.4 MPam'?, y una

dureza vickers parecida con un valor de 1620 kg/mm?.

Baris Yavaz y col. [48] mezclaron B4C y nanotubos de carbono de pared multiple (0.05,
1,2 y 3 %peso), para después sinterizarlos mediante SPS en un rango de temperaturas

entre 1590-1700°C a una velocidad de calentamiento de 150°C/min; la dispersion se hizo
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en etanol mediante ultrasonido. Los resultados muestran que en muestra con mayor
cantidad de nanotubos de carbono, se disminuy6 el porcentaje de densificacion, sin
embargo la adicion de las nanoestructuras de carbono, increment6 la dureza y la tenacidad
a la fractura con valores de 32.76 GPa y 5.94MPa m'” respectivamente, lo cual es 12%

mayor que lo reportado.

A. Aguilar y col. [49] analizaron el efecto de afiadir nanotubos de carbono de pared
simple, asi como nanotubos de carbono de pared multiple en pequefias proporciones,
generando un nanocomposito con AlbOs. La dispersion de los nanotubos se efectud
mediante ultrasonido y etanol en agitacion por 3 horas, para después prensar los
conformados en una prensa hidréulica a una presion de 50 MPa, para después sinterizar
a una temperatura de 1520°C por 1 hora en atmosfera de aire; Algunos de los resultados
obtenidos fueron que la densidad del compoésito CNTs/ Al>O3, fue mas bajo que el de la
AlOs sin refuerzo, lo cual se vio reflejado en los resultados de dureza Vickers y tenacidad
a la fractura para la Al,O3; monolitica, las cuales fueron de 17.05 GPa and 3.34 MPa m'?,
respectivamente, en comparacion con los resultados de dureza para el compdsito CNTs/
AlLOs, el cual fue de 12.45 GPa, y tenacidad a la fractura de 1.96 MPa m'?, esto debido

a la presencia de porosidad y la aglomeracion de las nanoestructuras de carbono .

Zhan y col. [50] reportaron una tenacidad a la fractura de 9.7 MPa m!’? al momento de
adicionar 10% en volumen de SWCNT en alumina fabricados por spark-plasma sintering

contra solo 3.7 MPa m!’? para la alimina pura.

A pesar de que los carburos cementados reflejan un aumento en los valores de tenacidad
a la fractura conforme aumenta la cantidad de fase cobalto presente, también se debe
considerar que mayor porcentaje de Co disminuyen también otras propiedades
directamente relacionadas con la cantidad de WC y Co presentes, tales como la dureza y

la densidad del cermet como se mostro en la tabla 2.1.

2.9 Dilatometria del sistema WC-Co

Estudios previos muestran que el comportamiento de la densificacion para polvos finos
de WC comienza en 1320°C [51] y es mediante experimentos dilatométricos que se puede

estudiar la cinética de densificacion durante el sinterizado [52-54] mediante la mediciones
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del encogimiento de la muestra, es posible calcular el rango de densificacion, temperatura
de formacion del liquido [55] y a través del tratamiento de datos arrojados durante un
experimento en el dilatometro, estimar la energia de activacion en la etapa inicial de la
sinterizacion. La teoria de densificacion durante la sinterizacion se define en rearreglo de
particulas, formacion de cuellos con porosidad abierta, eliminacidon de porosidad abierta
y eliminacion de porosidad cerrada, cabe sefalar que la densificacion ocurre durante las
etapas 0, 2 y 3 mientras que la etapa 1 envuelve tnicamente formacion de cuellos entre
particulas si crecimiento de grano o particula, diferentes mecanismos contribuyen al
proceso de sinterizacion, el mecanismo dominante en cada etapa es en funcion de la
temperatura [6]. Para obtener la méxima densificacién con el minimo crecimiento de
grano es necesario optimizar las condiciones de sinterizacion esto puede ser logrado

mediante el estudio de la cinética de sinterizacidn y su relacion con la microestructura.

Aunque los métodos dilatométricos isotérmicos son ampliamente usados para estudios
de cinética de sinterizacion [56-58], estos presentan muchas desventajas tales como
mayor tiempo de experimentacion, y no son recomendables para materiales con baja
conductividad térmica como los materiales ceramicos. El método por velocidad de
calentamiento constante o método no isotérmico, requiere menor trabajo de
experimentacion y es posible calcular la energia de activacion durante la sinterizacion
[59]. Se debe considerar el comportamiento de consolidacion de la aleacion en el estado
solido porque grandes cambios en densificacion y microestructurales pueden ocurrir
durante el calentamiento. Park y col. [60] informaron que gran cantidad de densificacion
se produjo en un intervalo de temperatura relativamente estrecho en el estado sélido
durante el calentamiento hasta la temperatura de sinterizacion en fase liquida. Young y
Cutler [61] propusieron la técnica que se ha aplicado a estudiar el mecanismo de
consolidacion en estado solido de la ceramica, tales como aliimina y alimina dopada con
oxido de circonio y 6xido de titanio [62] y tungsteno con 6xido de cerio y dispersiones
[63].

Varios métodos han sido reportados en la literatura para el calculo de los parametros
cinéticos a partir de una serie de curvas de sinterizacion obtenidas a diferentes velocidades
de calentamiento lineal. Las curvas de densificacion con la ecuacion de Arrhenius han
sido ampliamente utilizadas para calcular la energia de activacion de un sistema durante
la etapa inicial de sinterizacion mediante el método de velocidad de calentamiento

variable se podré calcular la energia de activacion de la formacion de la fase liquida,
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utilizando diferentes velocidades de calentamiento sin necesidad de utilizar un tiempo de
permanencia, a una misma densidad para el calculo de Ea mediante la ecuacién (1.3)

propuesta por previas investigaciones.[64]

n(r2t)=-24¢ 2.3)
A partir de la ecuacion 2.3 se grafica el lado de la parte izquierda como una funcién de
1/T, considerando un valor constante de p y G. El valor de la pendiente se multiplica por
la constante de los gases universales corresponde al valor de la energia de activacion del
sinterizado. Este modelo puede aplicarse solo durante la etapa inicial de la sinterizacion,
en presencia de fase liquida ya que es en esta etapa donde el crecimiento del grano es

limitado.

2.10 Produccion de WC-Co por metalurgia de polvos

Los polvos de carburo de tungsteno y el aglutinante metalico (cobalto) se mezclan
perfectamente en hiimedo en un molino de bolas (u otra maquina mezcladora) por algunas
horas o dias utilizando un liquido organico, como puede ser el hexano, para formar una
mezcla homogénea. La molienda sirve también para refinar el tamafio de particula. La
mezcla se seca después en un horno de induccion en una atmosfera controlada o al vacio
para prevenir oxidacion durante la preparacion para la compactacion.

Posteriormente, con los polvos mezclados se fabrica un compactado en verde con la forma
deseada, a la cual se le puede dar un presinterizado, es decir, un tratamiento térmico a
baja temperatura en una atmosfera de hidrogeno o vacio para dar la suficiente resistencia
al compacto, y asi permitir un preformado.

Un método alternativo para la compactacion del polvo, es el prensado en caliente [65] en
matrices de grafito, método utilizado cuando el componente que se debe fabricar es
demasiado grande para utilizar el prensado en frio.

Las temperaturas tipicas de sinterizado en presencia de fase liquida para WC-Co se
encuentran en el rango de 1370°C a 1425°C como se puede ver en el diagrama
pseudobinario de WC-Co, las cuales estan por debajo del punto de fusion del cobalto, que
es, 1495°C. Por consiguiente, el metal aglutinante puro no funde a la temperatura de

sinterizado. Sin embargo, como muestra el diagrama de fase (figura 2.5), el WC se

25



Capitulo 2: Revision bibliografica

disuelve en el Co en estado s6lido. Durante el tratamiento por el calor, el WC se disuelve
gradualmente dentro de la fase gamma y su punto de fusiéon se reduce, de tal forma que
finalmente el metal se funde. A medida que se forma la fase liquida, esta fluye y empapa
las particulas de WC, y ademas disuelve el solido. La presencia de metal fundido también
sirve para remover gases de las regiones internas de la compactacion. Estos mecanismos
se combinan para efectuar un arreglo entre las particulas remanentes de WC, lo cual
produce un empaquetamiento mas cercano, y a su vez la densificacion y la contraccion
significativa de la masa del WC-Co, eliminando asi practicamente toda la porosidad.
Posteriormente, durante el enfriamiento, el carburo disuelto se precipita y deposita dentro
de los cristales ya existentes, para formar una estructura consistente, la cual es empapada
completamente por el aglutinante de cobalto. Es necesario tener en cuenta el efecto de
disminucién del volumen que ocurre durante el Gltimo estado de la sinterizacion, que

puede llegar a ser del 40% en volumen

2.11 Propiedades mecanicas de los carburos cementados

El contenido de cobalto es la variable mas importante en la producciéon de carburos
cementados de diferentes calidades. La resistencia a la ruptura mejora con el aumento de
contenido de cobalto hasta un maximo de 20+5% en masa de Co. La resistencia méxima
depende en gran medida de las variables, como el tamafio de grano de carburo. Otras
adiciones al carburo como el TiC pueden cambiar sus propiedades, pero tiene un efecto
adverso sobre la resistencia a temperatura ambiente. La adicion de TaC, al WC-Co-TiC
aumenta la resistencia del material a temperatura ambiente. El efecto de una adicion de
NbC al WC-Co es mas o menos similar a la de TaC en cuanto a la resistencia de los
metales [66]. Otra manera de aumentar la resistencia a los carburos cementados es
mediante la adicion de particulas de refuerzo o como se realizo en el presente trabajo
mediante la adiciéon de nanoestructuras de carbono las cuales presentan un elevado
modulo de elasticidad mejorando asi la resistencia del material el cual se vera reflejado

en la tenacidad a la fractura.

2.11.1 Tenacidad a la fractura.

Los materiales ceramicos presentan propiedades de gran interés en diversas aplicaciones

de ingenieria, en especial por su alta dureza, resistencia al “creep” y rigidez. Sin embargo
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su alta fragilidad ha limitado su uso, una de las propiedades que la caracteriza es la
tenacidad a la fractura (Kic) la cual se evalia a través de métodos normalizados como lo
dice la norma (ASTM estandar C 1161). Sin embargo estos métodos son costosos y solo
producen un resultado por probeta. Otro método usado es el de indentacion (IF), el cual
ha sido cuestionado debido a que las ecuaciones producto del modelamiento involucra
constantes de calibracion que introducen errores sistematicos y errores que surgen de las
imprecisiones en las mediciones necesarias en el ensayo. A pesar de esto y de que el
método no ha sido normalizado, sigue siendo utilizado dada su relativa facilidad de
aplicacion [67]. El Método IF requiere del conocimiento del valor de la dureza. La medida
de esta propiedad en estos materiales esta regulada por normas (ASTM estandar C1327-
99) lo que la hace que los resultados obtenidos sean mas confiables. Cuando se aplica una
carga (P) a través de un indentador Vickers a un material fragil se produce una huella y
grietas en los vértices (ver figura 2.12), tanto, las longitudes de las diagonales de la huella,

como la de las grietas, son aprovechadas por el Método IF para la estimacion de Kic [68].

Palmqvist [69], inici6 y desarrolld esta idea probando la tenacidad en los carburos
cementados usando como medida la suma de las longitudes de grieta en las cuatro
esquinas de una muesca de dureza Vickers. Para calcular Kic por este método se han
desarrollado varias ecuaciones, las cuales requieren del conocimiento del valor del
modulo de Young y del modulo de Poisson para su utilizacion. Las ecuaciones se dividen
en tres grupos: tedricas, empiricas, y semiempiricas. Entre las semiempiricas estan las

ecuaciones 1.4 y la ecuacion 1.5

1
Kic = 0.016(EH)? 652 2.4)
. P
Kic = 0.0752 = 2.5)

En estas ecuaciones, E es el modulo de Young, P la carga aplicada a través del indentador,
H la dureza definida como la carga aplicada sobre el area proyectada, ¢ y a se definen en

la figura 2.12.
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Grieta

Figura 2.12 Huella de indentacion Vickers y prolongacion de grieta en las esquinas de
la indentacion [69].

La dureza se evalua mediante la definicién adoptada por Vickers segun la ecuacion 2.6.

1.854 % 10° «P
Hv = (2.6)
(2a)?

Para tener una comparativa acerca de los valores obtenidos mediante este método se
utilizara también el método de medicion de tenacidad a la fractura propuesto por Shetty
y col. que de igual manera se basa su teoria en la relacion que tiene la dureza con los
valores de tenacidad a la fractura y en variables como carga aplicada y la suma de las

grietas generadas, las cuales se engloban en la ecuacion 2.7

Kic = AVH \/Ezl Q2.7)

Donde:

H= dureza (N/mm?)

P= carga aplicada (N)

Y1= sumatoria de la longitud de las grietas

A= constante 0.0028

Una vez estudiadas las mejores condiciones de sinterizacion del WC-Co a través de los

experimentos realizados donde se tomaron como variables tiempo, temperatura y
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atmosfera aplicada, es posible unir este material mediante el proceso brazing a una
superlacion base Ni, utilizando como elemento de union una aleacion de Cu-Zn y estudiar

el efecto de variables como temperatura, tiempo, atmosfera y refuerzo en la interfase.

2.12 Union WC-Co/Inconel 600

Mediante los procesos de union, se han podido usar las caracteristicas propias de los
materiales cerdmicos en combinacion con los materiales metalicos aprovechando las
ventajas y cualidades que ofrecen estos por separados en un nuevo dispositivo hibrido,
pudiendo obtener asi, productos de uso comin como lo son herramientas de corte, piezas
eléctricas, electronicas entre otros. Es por ello que las uniones cerdmico metal han
cobrado la atencidn, promoviendo las investigaciones para perfeccionar cada vez mas este
proceso, ya que la unién de materiales disimiles no se logra de manera sencilla debido la
diferencia y al tipo de propiedades quimicas y fisicas que caracterizan a los elementos a

unir.

Muchos productos son unidos usando uno o mas componentes y de esta manera se
producen piezas combinando caracteristicas de todos los materiales presentes. Los
métodos de union son variados, dentro de las técnicas de unidon ceramico-metal, existe
una clasificacion de los procesos de union en dos areas las cuales son union directa y
fijaciébn mecanica, siendo este ultimo método una manera sencilla y simple de unir dos
materiales que generalmente utiliza un elemento externo para lograr la union, pero que a
su vez reduce la resistencia de la unidén debido a la cantidad de esfuerzos mecanicos que
se generan alrededor de los componentes externos como lo pueden ser tornillos,
remaches, etc. Dentro de la clasificacion de las uniones ceramico-metal como se muestra
en la figura 2.13 se encuentra las uniones por brazing que Schwartz [7] se define como
un grupo de procesos de unioén que producen coalescencia mediante calentamiento hasta
llegar a la temperatura brazing en presencia de un metal de aporte que se lleva por encima

de los 450°C y debajo de la temperaturas solidus del metal base aporte.
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Figura 2.13 Clasificacion de la uniones ceramico-metal.

2.12.1 Proceso Brazing

Brazing, este término engloba un grupo de procesos de unidon que producen coalescencia
de materiales mediante calentamiento a una temperatura donde el material de aporte llega
a su temperatura de fusion, la cual debe estar por debajo de la temperatura solidus de los
materiales a unir. El material de aporte es distribuido entre las superficies de los
materiales a unir para actuar mediante accion capilar y lograr la unioén. Este método de
soldadura tiene varias ventajas entre ellas se pueden resaltar la facilidad de unir piezas de
geometria compleja obteniendo una extensa area de union, excelente distribucion de
esfuerzos, capacidad de unir materiales disimiles, asi como de lograr dimensiones finales
precisas entre otros [7]. La correcta eleccion del material de aporte determinard las
propiedades finales de la unioén, tomando en cuenta que este material deberd tener
temperatura de fusidon mas baja que los materiales a unir asi también deberd ser un
material que aporte ductilidad para disminuir la cantidad de esfuerzos producidos por
dilatacién y contraccion de los materiales [8, 9]. Para enfrentar los requerimientos
necesarios por la industria mundial aleaciones de WC-Co son ampliamente usadas en
uniones con otros elementos como lo mencionan Li y col. [11] indicando que pueden
unirse diferentes materiales mediante “brazing” tales como WC-TiC-Co y acero grado
herramienta usando una intercapa de Cu-Zn-Ni . Uzkut y col. [70] observaron la difusion
de los elementos presentes al momento de unir mediante brazing WC a un acero
SAE1040 usando como elemento de uniéon Cu-Zn-Ni, obteniendo un incremento de

dureza por difusion del Ni.
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Hongsheng Chen y col. [71] realizaron la comparacion entre la union de WC-8wt%
comercial y un acero 410 SS y la unién entre (WC-8 wt%Co) previamente sinterizado
mas una capa de Niquel en la superficie, y un acero 410 SS, utilizando laminas de Cu-
Zn como material de aporte o elemento de union. La mezcla entre WC y Co se realizd
mediante molienda mecénica, para después secarlas al 1.1 % de humedad y pre
compactarlas y poder afiadir una capa de Ni en la superficie y realizar un compactado
final, sinterizarlo al vacio a 1300°C por 2 horas. Una vez teniendo el compuesto, se uniod
con un acero 410SS, usando una lamina de Cu-Zn de 0.2mm. La union se realiz6 al vacio
1x1072 Pa en un rango de temperatura de 990°C, 1010°C, 1020°C, 1050°C, 1070°C, con
permanencias de 5 a 30 min.

Una vez realizada la union, se caracterizd mediante SEM, EDS, XRD, asi como
evaluacion de resistencia al corte. La resistencia de las uniones aumenta primero y luego
disminuye con el aumento de temperatura brazing o tiempo de permanencia. La maxima
resistencia de la unioén entre WC-8% en peso sinterizado mas una capa de Ni y el acero
410 SS fue de 257 MPa, unido a 1010°C durante 15 min, que es casi dos veces la de WC
— Co comercial unido al acero 410ss (139 MPa). Cuando la temperatura de unién es baja
y los tiempos de permanencia cortos, la union metalurgica es dificil de ser logrado debido
a la mala mojabilidad de los sustratos y la insuficiencia de difusion de a&tomos. Por otro
lado, se forma mucha fase y por la gran cantidad difusion de Fe y Cr durante el proceso
de soldadura. Si bien existe poca fase y en la union WC-Co+Ni / 410 SS debido a la
solidificacion isotérmica y una capa intermedia con gradiente térmico entre el Ni y el
WC. Los elementos Niy Cu que se forman entre la interfase y la capa de Ni, contribuyen
a la union entre WC-Co+Ni y el acero inoxidable concluyendo también que la capa de Ni

es beneficioso para relajar el estrés y mejorar la resistencia de las uniones.

Hongsheng Chen y col. [72] realizaron la unién entre WC-8 wt% Co y un acero
inoxidable 3Cr13 utilizando laminas de Cu-Zn como material de aporte recubiertas con
una capa de Ni por ambos lados en un arreglo tipo sandwich aplicando una carga de 5
KPa para mantener el arreglo alineado durante el proceso de union y asegurar contacto
entre el material de aporte y las partes a unir. Las temperaturas variaron de 1060, 1080,
1100, 1120 y 1140°C y tiempos de 5 a 25 minutos, bajo atmésfera de vacio de 5x107 Pa.
El valor maximo de resistencia al corte de las uniones fue de 154 MPa a 1100°C durante
10 min. Las caracterizacion de la union WC — Co / Cu-Zn / 3Cr13, fue estudiada por SEM

equipado con EDS y XRD. Los resultados mostraron que las uniones soldadas se
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fracturaron cerca de la intercapa. El Ni afiadido promovi6 la formacion de la zona de
interdifusion, con efectos positivos sobre la resistencia de la unioén. Solucion soélida
austenitica fue formada, y la mayoria de la solucion sélida se presentd en cristales de

forma columnar.

Guo Yajie y col. [73] realizaron uniones entre WC-Co con un acero 40Cr utilizando
intercapa multiple de Ti-Ni-Ti a temperaturas de 950, 1000, 1050 y 1100°C con tiempo
de permanencia de 1 hora en una atmosfera de vacio de 10° Pa. Las microestructuras
interfaciales de las uniones fueron obtenidas en SEM y se dividieron en dos partes (WC
y material de aporte y material de aporte con el acero) debido a que se utiliz6 un elemento
de unién con espesor considerable, los resultados revelaron que las capas de titanio que
se encontraban originalmente se consumieron completamente y se transformaron en una
capa activa de liquido transitorio que reaccionaria con los dos materiales base. La fase
liquida transitoria penetrd en el carburo cementado, lo que lleva a la formaciéon de una
capa de TiC formado por reaccion y particulas dispersas de WC. En contraste, se
identificé una capa individual de TiC en el lado de acero. Ademas, dos compuestos
intermetalicos de Ni-Ti (NiTi y Ni3Ti), los cuales se corroboraron mediante DRX fueron
observadas en ambos lados de la union. Asi también la capa de NiTi se consumid
gradualmente debido al aumento de la reaccion interfacial por efecto de la temperatura de
unidn, acompanando de el crecimiento de las capas de TiC y las capas de NizTi. La
resistencia al corte de las juntas aumentd primero y luego disminuyeron bruscamente
cuando la temperatura de la union fue superior a 1050°C, ya que la capa de Ni3Ti crecid

en espesor obteniendo la maxima resistencia al corte de 137 MPa a 1000°C.

Wen Shian Chen y col. [74] analizaron la uniéon de Inconel 625 utilizando cintas de Cu
de 50 pum y 100 pm como elemento de union utilizando temperaturas de 1120°C a 1200°C
y tiempos de permanencia de hasta 1 hora; Los resultados obtenidos del andlisis de la
seccion transversal a la union fueron precipitados de CrNiz nanométricos y un compuesto
cuaternario Cr / Mo / Nb / Ni dentro de la matriz rica en Cu/ Ni. El espesor de la cinta de
cobre de 50 um es suficiente para lograr la junta, sin embargo, la aplicacion de lamina de
Cu de 100 pum de espesor tiene efecto sobre la resistencia al corte. La muestra soldada a
1160°C durante 1800 segundos demuestra la mejor resistencia al corte de 470 MPa, y su

fractura esta dominado por un efecto ductil, la disminucion de la temperatura de brazing
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disminuye ligeramente la resistencia de la junta soldada debido a la presencia de unos
pocos huecos producto de esfuerzos de contraccion aislados menores de 15 um. Al
aumentar la temperatura, especialmente para la muestra unida a 1200°C, deteriora
significativamente la resistencia al corte de la junta por debajo de 260 MPa debido a la

formacion de poros durante la solidificacion.

2.13 Mojabilidad metal liquido- ceramico

Es bien conocido que la mojabilidad en muchos sistemas metal liquido-ceramico es muy
pobre, principalmente si se trata de sistemas en donde el ceramico es un 6xido. Esto se
debe al alto grado de enlace idnico que presentan los 6xidos ceramicos lo que impide su
buena mojabilidad por un metal liquido, a diferencia de sistemas ceramicos tales como
los nitruros o carburos donde la mojabilidad del cerdmico por el metal es mayor, como

consecuencia de que estos Ultimos presentan un enlace con mayor caracter covalente [75].

El mecanismo para la formacién de una interfase (mojabilidad) metal-ceramico es la
disminucion de la energia libre presente cuando se tiene un contacto intimo entre las
superficies metalica y ceramica. Esta energia cambia por unidad de area de interfase

formada AG y esta dada por la ecuacion (1.8) ecuacion de Dupre [76].

AG =ym+yc—ymc (2.8)

Donde ym y yc son las energias de superficie del metal y del ceramico respectivamente,
y ymc es la energia superficial en la interfase metal-ceramico. AG es igual al trabajo de
adhesion (Wad) que se define como el trabajo requerido para separar una unidad de area
de la interfase en dos superficies diferentes. Si Wad es substituido por AG en la ecuacion

1.9 queda como:

ymc = yrm+ yrc — Wad (2.9)

Es evidente que la energia interfacial metal-ceramico (ymc) decrece en la medida que el
trabajo de adhesion aumenta. Por lo tanto, para mejorar el contacto entre el metal y el
ceramico se debe incrementar el trabajo de adhesion. Una practica comun es derivar ya

sea ymc o Wad a partir del dngulo de contacto medido entre un liquido en equilibrio
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(metal) con un substrato solido (ceramico), tal y como se ilustra en la figura 2.14. (0 es el

angulo de contacto).

Figura 2.14 Angulo de contacto entre una gota de metal liquido y un sustrato ceramico.

Estas ecuaciones muestran que la mojabilidad del substrato mejora cuando 6 <90 y que
un mayor contacto entre el liquido y el solido se tendra en la medida que 6 tienda a 0.
Asimismo, se tiene que el trabajo de adhesion entre las fases solida y liquida puede
expresarse entonces en términos del angulo de contacto y la tension superficial del liquido

(energia superficial).

2.14 Materiales precursores

A continuacién, se dara una breve descripcion de los materiales utilizados durante la
unidn (ya sea comerciales o producidos en laboratorio) WC-Co/Cu-Zn/Inconel 600. En
el caso particular del WC-Co, sus caracteristicas y aplicaciones han sido resaltadas
previamente en el presente trabajo ya que este material fue sinterizado partiendo de
condiciones establecidas por otros investigadores y encontrando las propias condiciones
de sinterizacion para lograr la maxima densidad relativa necesaria para poder llevar a
cabo su posterior union; este estudio fue realizado en el laboratorio de unién de materiales
del IIMM a partir de polvos comerciales de WC y Co. Asi también se dard una
descripcion del proceso de elaboracion asi como algunas caracteristicas fisicas de los
nanotubos de carbono utilizados tanto para la creacion de un nuevo cermet con WC-Co
como para reforzar la interfase de la union WC-Co/Cu-Zn/Inconel 600 los cuales fueron

sintetizados en el laboratorio de posgrado de Ingeniera Quimica de la UMSNH.

2.14.1 Aleacion Cu-Zn (laton)
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La aleacion Cu70%wt-Zn30%wt comercialmente conocida como laton donde las
proporciones de cobre y zinc pueden variar para crear una variedad de latones con
propiedades diversas. En los latones industriales el porcentaje de zinc se mantiene
siempre inferior al 50%. Su composicion influye en las caracteristicas mecanicas, la
fusibilidad y la capacidad de conformacion por fundicion, forja, troquelado y mecanizado.
En frio, los lingotes obtenidos pueden transformarse en laminas de diferentes espesores,
varillas o cortarse en tiras susceptibles de estirarse para fabricar alambres.
Su densidad también depende de su composicion. En general, la densidad del laton ronda
entre 8.4 g/cm?y 8.7 g/cm?. Su punto de fusion dependera de la composicion del material
para el caso particular donde se tiene Cu70%wt-Zn30%wt el punto de fusion estara por
encima de 950°C como se muestra en el diagrama de la figura 2.15 a partir de esta
temperatura la aleacion se encontrara en estado liquido pudiendo de esta forma interactuar
con los materiales a unir mediante el proceso brazing. Las propiedades fisicas
caracteristicas de la aleacion Cu70-Zn30 son coeficiente de expansion térmica de 20x10°
® m/mK" médulo de Young de 115 MPa, dureza entre 60 y 120 HB, y una resistencia al
corte de 300 MPa

Figura 2. 15 Diagrama de fase Cu-Zn [77].

2.14.2 Inconel 600

Entre las aleaciones base niquel, el inconel 600, desarrollado en 1931, con un contenido
de Ni 72%, Cr 16%, Fe 8%, es un material estindar de ingenieria para aplicaciones que
requieren resistencia a la corrosiéon y a calor. La aleacion presenta la combinacion

deseable de alta resistencia y buena maquinabilidad, y se usa ampliamente en la industria
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quimica y en el campo aeronautica en motores y componentes de fuselaje que deben

soportar alta temperatura [78].

La microestructura tipica de una superaleacion base niquel es mostrada en la figura 2.16

y consta de lo siguiente:

Figura 2.16 Representacion esquematica de la microestructura tipica de una

superaleacion base Ni [12].

e Matriz gamma (). La fase gamma es una solucion solida austenitica base niquel
con estructura FCC y una distribucion aleatoria de diferentes especies de atomos,
conteniendo un alto porcentaje en solucion de elementos como Co, Cr, Moy W.

e Gamma prima (y’). Los solutos esenciales, Al y/o Ti, se afiaden en cantidades y
proporciones mutuas con una concentracion total tipica menor a 10% en peso, con
el fin de precipitar las fracciones de alto volumen de la estructura ctibica primitiva
[Ni3(Al, T1)] coherente con la matriz y.

e Carburos. El carbono (0.05-0.2% peso) combinado con los elementos refractarios
y radiactivos Ti y Cr, forman carburos que después del tratamiento térmico y
servicio, generan bajos carburos tales como M23Cs y M6C en los limites de grano.

e Limite de grano y’. La exposicion a tratamientos térmicos y servicio genera una
pelicula de v a lo largo de los limites de grano, lo que ayuda a mejorar las
propiedades de fluencia a la ruptura.

e Boruros. Los elementos C y B son adheridos como soluciones so6lidas para el
fortalecimiento de los limites de grano (y por lo tanto se utilizan con aleaciones
policristalinas). Cuando la solubilidad solida de boro es excedida, la posibilidad
de formar boruros se ve fortalecida.

La resistencia a temperatura alta de las superaleaciones base niquel surge de una

combinacion de diferentes mecanismos de fortalecimiento, incluyendo las contribuciones
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de los elementos de solucion solida, y los limites de grano. Sin embargo quien provee la
mejor resistencia es la coherencia del compuesto intermetdlico vy’ precipitado en una
matriz y. La aleacion inconel 600 es una solucion solida austenitica estable. Las Unicas
fases presentes en la microestructura son nitruros de titanio, carburos de titanio (o
soluciones de dos componentes comunmente llamados cyanonitruros) y carburos de
cromo. Estos nitruros y cyanonitruros son estables a las temperaturas por debajo del punto
de fusion y no se ven afectadas por el tratamiento térmico. A temperaturas entre 540°C y
980°C, carburos de cromo precipitan fuera de la solucion sélida. La precipitacion ocurre
tanto en los limites de grano, como en la matriz. A temperatura por encima de los 760°C,
los carburos predominantes son Cr7Cs. Debajo de 760°C los carburos de Cr23Cs también
estan presentes. A 980°C las particulas de carbono elemental se encuentran dispersas en
la microestructura de la aleacion, que exhiben crecimiento de grano, e inician a unirse.
La solucion de carburos empieza a 1040°C. Tratamientos de solubilidad de 1 a 2 horas
disuelven los carburos completamente y se origina un crecimiento de grano mayor, este
tratamiento es benéfico en la obtencion de la fluencia maxima y resistencia a la ruptura

[12].

Algunas propiedades fisicas de la aleacion inconel 600 son dadas por el fabricante y se

muestran en la tabla 2.2

Tabla 2.2 Propiedades fisicas de la aleacion inconel 600 [7].

Propiedad Valor
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Densidad 8.47 g/cm?
Punto de fusion 1413°C
Coeficiente de expansion 13.3um/m°C
Modulo de rigidez 75.6 GPa
Modulo eléstico 206 GPa
Dureza Vickers 135 HV
Resistencia a la flexion 221 MPa

2.15 Propiedades mecanicas de la union

La caracterizacion mecanica de una junta metal-ceramica es un problema complejo, hay
una variedad de propiedades diferentes que deben considerarse en las juntas de metal y
ceramica. Dependiendo de la aplicacion de la junta, algunas propiedades son mas
importantes que otros. Sin embargo, el rendimiento mecanico es una de las propiedades
mas importantes para cualquier unioén. Es importante distinguir entre uniones hechas entre
materiales similares, ya sean metales, ceramicas, materiales compuestos y uniones que
implican interfaces entre materiales diferentes, por ejemplo, metal unido a ceramica o
vidrio o ceramica adherida al vidrio. En el caso de materiales disimiles, se debe considerar
la compatibilidad de los dos componentes como lo son la diferencia en coeficientes de
expansion, la compatibilidad quimica, la morfologia de los materiales a unir etc. [79]. En
la actualidad se utilizan varios métodos para medir la resistencia de las uniones, los mas
comunes son ensayos de flexion y corte, evaluando el esfuerzo al que es sometida la
unidn en las superficies unidas., la caracterizacion de la resistencia interfacial por pruebas
al corte tienen varias limitaciones. El primero esté relacionado con la variedad de técnicas
utilizadas por diferentes grupos de investigacion, lo que dificulta establecer una
comparacion de resultados. La prueba de corte proporciona una forma alternativa de
evaluar la resistencia mecanica de las interfases; ya que las muestras se producen
facilmente, pero los resultados son generalmente mas bajos que los obtenidos en las
pruebas de flexion, la seleccion de un método apropiado para medir la resistencia de la
unién es dependiendo del proposito de la prueba, pero los parametros que afectan la
calidad mecanica de la union puede ser controlada por mecanicos de fractura y métodos
de ensayo convencionales. Los valores de resistencia de la uniéon obtenidos también

dependen de la técnica de ensayo elegida. Los valores de prueba de flexion son
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generalmente mas altos que la prueba al corte. La prueba de corte es una de las mas
sencillas. Sin embargo, la tension de corte en la interfaz no es simple, se deben considerar
aspectos como la traccion que se origina, la influencia de los cambios de posicion por las
condiciones de fijacion que se dan producto de la carga aplicada asi como la geometria

de las muestras unidas [79].

Los ensayos al corte han sido utilizados por gran cantidad de investigadores [80-82], y
el arreglo que se utilizd para evaluar la resistencia al corte se muestra en la figura 2.17 y

se profundizara mas adelante.

Figura 2.17 Representacion esquematica del arreglo para evaluacion de resistencia al
corte [83].
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se dard una
explicacion detallada de la secuencia
experimental utilizada para el
desarrollo del proyecto describiendo
las técnicas utilizadas siempre bajo
las normas aplicables asi también de
los equipos utilizados y de los
accesorios que fue necesario
inventar y fabricar.

Es importante recalcar que los
métodos y técnicas utilizadas fueron
Algunos equipos utilizados durante previamente analizadas y
el desarrollo experimental recopiladas de otros investigadores y
trabajos previos del grupo de

trabajo.




Capitulo 3: Desarrollo experimental

El proyecto de investigacion se dividio en dos partes:
La primera parte del proyecto se subdivide en:

e Sinterizacion de polvos comerciales de WC-Co variando temperatura y tiempo
de permanencia.

e Sintesis de nanotubos de carbono.

e Sinterizaciéon de polvos comerciales de WC-Co con adicion de nanotubos de
carbono o particulas de MoN como refuerzo.

e Cinética de sinterizacion para los sistemas WC-Co y WC-Co con adiciones de
NTC.

e Evaluacion mecanica para los sistemas WC-Co y WC-Co con adiciéon de NTC.

Una vez controladas las condiciones de sinterizacion del WC-Co se comenzo6 con la

segunda parte del proyecto y se subdivide en:

e Union de WC-Co a una superlacion inconel 600 en atmosfera de Ar.

e Union de WC-Co a una superlacion inconel 600 en atmosfera de vacio.

e Union de WC-Co a una superlacion inconel 600 en atmoésfera de vacio, con
adicion de nanotubos de carbono en la interfase como refuerzo.

e (Caracterizacion microestructural de las interfaces resultantes.

e Evaluacion mecanica de los diferentes sistemas metal/ceramico.

A continuacidn, se dard un cuadro sindptico en la figura 3.1, un panorama general desde
los materiales de inicio, las diferentes etapas de procesamiento de los materiales asi como,
la caracterizacion realizada y evaluacion mecanica empleada durante el desarrollo de la
primera etapa del proyecto, correspondiente a la sinterizacion de WC-Co. De manera
similar en la figura 2.2 se muestran las diferentes etapas desde preparacion de los
materiales asi como la caracterizacion de las interfases y las pruebas mecanicas al corte,
realizadas durante segunda etapa del proyecto correspondiente a la union del arreglo WC-

Co/Cu-Zn/Inconel 600.
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Figura 3.1 Esquema general de la etapa de sinterizacion de WC-Co

Figura 3.2 Esquema general de la etapa de union WC-Co/CuZn/Inconel 600
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3.1 Materiales de inicio

Algunos detalles de los materiales usados para el desarrollo de este se muestran en la tabla

3.1

Tabla 3.1 Materiales utilizados para el proceso de experimentacion

Material Lote Composicion (wt%) Proveedor
WC-Co 404515 WC-6Co AEE
Cu-Zn 13505 Cu70/Ni30 Alfa Aesar, a Jonhson

Mathey Company, Usa

Inconel 600 NX055XG C16A Ni73/Cr16/Fe9/Mn0.2/Si | Special Metalls PPC
0.2/C 0.2/Cu0.5 Company

Nanotubos de carbono | --—---- Sintetizados en 1Q-
UMSNH

MoN | e Sintetizados en 1Q-
UMSNH

3.2 Sintesis funcionalizacion y purificacion de nanotubos de carbono

Para llevar a cabo la produccion de los nanotubos de carbono, se recurrié a los
laboratorios del posgrado de la Facultad de Ingenieria Quimica de la UMSNH; la meta
inicial fue producir 1 gramo de nanotubos de carbono de pared multiple. Existen muchas
técnicas diferentes para produccion de nanotubos de carbon, entre ellas sintesis por
descarga de arco eléctrico, sintesis por ablacion laser y sintesis por deposicion quimica
desde la fase vapor (CVD), en nuestro caso se eligi6 sintetizarlos mediante la técnica de
spray pirolisis, la cual es un variante del CVD, que consiste en inyectar una mezcla
catalizador/precursor de carbono a través de un vaporizador en un horno de reaccion que
permite la sintesis de nanotubos de carbono sobre la superficie de un sustrato, esta técnica
especifica nos permitird obtener nanotubos de carbono de pared multiple; los pasos

seguidos para la obtencion del material final son sintesis, funcionalizacion y purificacion.

Para la sintesis de los nanotubos por spray pirolisis [84] se inyectdé una mezcla de una
fuente de carbono y un catalizador, desde un nebulizador a un tubo de cuarzo con un
diametro interno de 0,9 cm y una longitud de 23 cm, dentro de un horno cilindrico

(Thermolyne 1200) con un controlador de temperatura de alta precision (1 K) a 700°C.
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Como fuente de carbono se utiliz6 alfa-pineno, como catalizador ferroceno y como gas

de arrastre Argoén, de acuerdo al esquema de la figura 3.3

Figura 3.3 Representacion esquematica de la sintesis de los NTC

Una vez consumida la mezcla de alfa-pineno/catalizador, el horno se enfrio bajo flujo de
argon hasta alcanzar la temperatura ambiente. La pelicula de NTC formada se removio
mecanicamente de las paredes del tubo de cuarzo. Una vez sintetizados estas
nanoestructuras fue necesario un nuevo proceso el cual consistd en remover impurezas
de las paredes de los nanotubos producto de la contaminacién ejercida por los materiales
precursores [85]. La purificacion de los nanotubos se realizé por disolucion acida del
soporte y de las particulas del metal. El material sintetizado empleado fue disuelto en una
solucion de HNOs3 y sometido a ultrasonido durante 15 minutos y en reposo durante 12
horas a temperatura ambiente. El material fue filtrado, lavado con abundante agua
destilada, y secado a 80°C por 24 horas. La eliminacién de carbén amorfo de la muestras
se llevo acabo por calentamiento en aire a 540°C durante 30 minutos. Como tercer y
ultima etapa del proceso los materiales sintetizados  fueron funcionalizados
principalmente obtener una buena dispersion [86] para el cual serd utilizado; este proceso
fue llevado a cabo mediante disolucion del material en HNO3 y H>SO4 con posterior

filtrado y secado a 100°C por 12 horas.

La principal ventaja de la técnica CVD frente a las técnicas por PVD, radica en la energia
térmica empleada. Para el CVD las temperaturas de sintesis son bajas o medias (desde
500° hasta 1200° C), mientras que en las técnicas de deposicion fisica de vapor (PVD), se

alcanzan temperaturas por encima de los 1500° C [42].

44



Capitulo 3: Desarrollo experimental

3.3 Mezclado por molienda entre WC-Co y NTC

Uno de los mayores retos en el procesamiento de compuestos con adiciones de nanotubos
de carbono, radican en lograr una buena dispersion [87], ya que es de suma importancia
que los nanotubos de forma individual, estén distribuidos uniformemente en toda la
matriz y separados uno del otro; La presencia de aglomerados son altamente indeseables,
especialmente en matrices ceramicas, ya que pueden actuar como defectos que conducen
a la concentracion de esfuerzos y posible falla. Por otro lado, con una buena dispersion,
de este material de refuerzo puede contribuir directamente a las propiedades mecénicas,
es por ello que de acuerdo a otras investigaciones [88], se prepard una suspension de
alcohol isopropilico y nanotubos de carbono, la cual fue sometida a agitacion ultrasonica
durante 15 minutos y después secados en un horno a 80°C, una vez asegurada la
dispersion de las nanoestructuras, se procedid a mezclarse con los polvos de WC-Co,
mediante el uso de un molino ceramico de 3” de didmetro y con bolas esféricas de ytria
de '4” de diametro, de alta pureza, para evitar introducir contaminantes a la mezcla; La
relacion dentro del volumen del contenedor del molino fue de 30% para los medios de
molienda y 40% para los materiales a mezclar con una velocidad de 180 rpm durante 4
horas, para asegurar el efecto cascada dentro del molino y obtener una correcta mezcla de
materiales [89]. Por otro lado, las particulas de MoN no presentan mayor problema para
homogenizarse con los polvos de WC-Co por lo que se utilizaron 4 horas de molienda a

180 rpm.

Una vez obtenida una mezcla homogénea de polvos de WC-Co y los materiales de
refuerzo, es posible continuar con el proceso de densificacion para los 3 sistemas que se
estudiaron (WC-Co, WC-Co + NTC y WC-Co + MoN), cabe sefialar que los polvos de
WC-Co comerciales, segun el fabricante, ya cuentan con el proceso de mezclado de las

particulas de WC con el Co.

El siguiente paso fue producir pastillas de las distintas mezclas de WC-Co, empleando un
dado metélico aplicando una presion uniaxial en frio de 200 MPa [88] en una prensa
hidraulica, para obtener conformados de 6.3 mm de didmetro y 3 mm de alto listos para
sinterizarse. Estos mismos pasos se aplicaron para obtener conformados de WC-Co+5%

Vol. NTC y WC-Co+5% en peso MoN.

Una vez obtenidos los conformados, se sinterizaron en un horno eléctrico horizontal

marca Carbolite, usando tubo de mullita, con atmodsfera de argéon (grado comercial

45



Capitulo 3: Desarrollo experimental

Praxair), a temperaturas seleccionadas de acuerdo al diagrama de equilibrio WC-Co; para
elegir los tiempos de permanencia se consultaron otras investigaciones y se seleccionaron
tiempos de permanencia de 30, 60 y 90 minutos [90-93]. Una vez obtenidos los compactos

se midio la densificacion mediante el método de Arquimedes.

3.4 Sinterizacion de WC-Co

La produccion del WC-Co se dio bajo distintos métodos de procesamiento y
sinterizacion, para el presente estudio se produjeron compactos mediante metalurgia de
polvos y se sinterizaron en un horno de calentamiento convencional, polvos comerciales
de WC-Co, una mezcla de polvos de WC-Co con adicion de 5% en volumen de nanotubos
de carbon (NTC) y una mezcla de polvos de WC-Co con adicion de 5% en peso de
particulas de MoN a 1380°C , 1400°C y 1420°C durante tiempos de 30 a 90 minutos.

3.5 Preparacion de las muestras sinterizadas

Los conformados de WC-Co y WC-Co + NTC, previamente sinterizados, se fracturaron
mediante la aplicacion de una fuerza mecanica y asi poder observar la fractura en
microscopia, cabe sefialar que debido al caracter i6nico del WC y a que la fase metalica
Co se encuentra distribuida en toda la pieza no fue necesario un proceso de metalizado.

Se prepararon también muestras pulidas para observar la superficie de los compactos.

3.6 Analisis por dilatometria

Todo estudio de sinterizacion debe estar acompafiado de experimentos donde se muestre
una evidencia de los cambios que sufre el material cuando es sometido a tratamientos
térmicos, es por ello que una vez obtenidos los mejores resultados de densificacion, se
tomo la temperatura para la cual se obtuvo una densidad relativa de al menos el 90%;
teniendo en cuenta este factor, experimentos dilatométricos fueron llevados a cabo en un
dilatometro vertical marca Linseis modelo L200, ilustrado en la figura 3.4, para ello fue
necesario preparar compactos de 6.3 mm de didmetro y al menos 3 mm de alto [94] con
las condiciones de preparacion y prensado antes mencionadas para WC-Co, asi como para
WC-Co+ 5 % vol. NTC WC-Co+ 10 % vol. NTC, esto con la finalidad de evaluar el
efecto de la adicién de nanoestructuras de carbono en la matriz ceramica , la técnica
dilatométrica usada fue variar las velocidades de calentamiento hasta llegar a una misma
temperatura, en presencia de gas argon de pureza comercial, estas velocidades de

calentamiento controladas fueron de 5°C/min, 10°C/min y 20°C/min hasta 1420°C,
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después las muestran fueron enfriadas dentro del horno. El dilatdmetro (Linseis L200)
registro los cambios de longitud axial con una precision de £0.1 um. La energia de
activacion, velocidad de calentamiento y densificacion in situ, fue estimada de acuerdo a
los resultados obtenidos asi también se corroboraron densificaciones obtenidas mediante

el método de Arquimedes.

Figura 3.4 Representacion esquematica del dilatometro Linseis L200.

3.7 Union WC-Co/Cu-Zn/Inconel 600

Una vez obtenidos los mejores parametros de sinterizacion para los polvos de WC-Co se
produjeron una serie de pastillas sinterizadas con una densidad relativa de 90%, las cuales
fueron unidas a una superlacion base niquel inconel 600 utilizando como material de
aporte la aleacion Cu-Zn y como material de refuerzo para la interfase nanotubos de
carbono. Los materiales utilizados para el proceso de union por brazing fueron los que se

muestran en la tabla 3.1

Tabla 3.1 Materiales utilizados y sus dimensiones finales
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Material Forma Didmetro Espesor Largo
Pastillas WC-Co Cilindro 6.5 mm 3 mm -
Cu-Zn lamina - 25um -
Inconel 600 Placa - 3mm 10mm x10mm
Nanotubos de Nanotubos 200 nm - 700 nm
carbono

Debido a la forma geométrica inicial de los materiales a unir se les dio una preparacioén
especifica para cada material. El inconel 600 utilizado se encuentra en forma de placa por
lo cual fue necesario realizar cortes de lcm x 1 cm en una cortadora de alta velocidad
IsoMet utilizando disco con alta concentracion de diamante. Las superficies de los
materiales a unirse fueron desbastadas y con la finalidad de eliminar contaminantes o
imperfecciones producto del proceso de corte, es por ello que se llevaron en su totalidad
a una superficie espejo y después se rayaron creando un perfil de anclaje[95] obteniendo
superficies con rugosidad controlada , asegurando la reproducibilidad como lo sugieren
algunas investigaciones previas [96] Cabe sefialar que la rugosidad de la superficie fue

medida utilizando un perfilémetro marca Nanovea model SL50.

Los ensambles para el sistema WC-Co/CuZn/Inconel 600 fueron arreglos tipo sandwich,
este arreglo se da cuando se colocan las dos superficies a unir previamente preparadas
(WC-Co e inconel 600) en forma vertical y se inserta entre ambas la ldmina de CuZn.
Una vez acomodados los materiales se colocan en un dado de grafito aplicando un torque
de 11b-ft ,el dado debera tener una previa preparacion la cual consiste en recubrir con
nitruro de boro todas sus paredes, asi como la superficie de los tornillos de grafito que
estaran en contacto y asi evitar contaminacion de carbon en el arreglo; este dado fue
disefiado para mantener los materiales en su lugar ya que se ejercera una presion inicial
constante durante el proceso de unidon y esto asegurara que las superficies de los

elementos presentes se encuentren siempre en contacto como se muestra en la figura 3.5.
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Figura 3.5 Representacion esquematica del arreglo tipo sandwich para el sistema

WC-Co/CuZn/Inconel 600.

Este mismo arreglo y mismo proceso sera repetido para obtener uniones con adiciones de
nanotubos de carbono en la interfase la diferencia consiste en colocar el material de
refuerzo ente dos laminas de CuZn y dispersar por toda la superficie de union las nano

estructuras como se muestra en la figura 3.6

Figura 3.6 Representacion esquematica del arreglo tipo sandwich para el sistema

WC-Co/CuZn+10% vol NTC/Inconel 600.

Para poder llevar a cabo el proceso de union mediante brazing se utilizd un horno
horizontal de atmosfera controlada marca Carbolite y durante la estancia en la
Universidad de Concordia se utiliz6 un horno horizontal de atmosfera controlada
equipado con bombas de vacio marca SPX Lindberg; ambos hornos constan de una
camara tubular de 8 cm de diametro y 80 cm de largo selladas por ambos extremos. El
arreglo tipo sandwich de WC-Co/CuZn/Inconel 600 montado en el dado de grafito, fue
puesto en el centro del horno dentro de la cdmara tubular como se muestra en la figura

3.7.
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Figura 3.7 Esquema representativo del horno horizontal utilizado para producir

uniones.

Las temperaturas elegidas para llevar a cabo los tratamientos térmicos para la union son
establecidas en base a la temperatura de fusion del metal de aporte Cuz0Zn3o la cual segin
el diagrama de equilibrio de la figura 2.15 es (~950°C), una vez establecida la temperatura
de fusion de la aleacion se determinaron las temperaturas de union las cuales fueron
950°C 980°C y 1000°C con diferentes tiempos de permanencia [97, 98], segln el tipo de

arreglo y la atmosfera aplicada como se muestra a continuacion.

Atmosfera: Argon, Tipo de arreglo: WC-Co/CuZn/inconel 600

950°C 980°C y 1000°C por 15, 25 y 35 minutos.

Atmosfera: Vacio, Tipo de arreglo: WC-Co/CuZn/inconel 600

950°C 980°C y 1000°C por 15, 25, 35 y 45 minutos.

Atmosfera: Vacio, Tipo de arreglo: WC-Co/Cu-Zn+10 % vol. NTC/inconel 600

950°C por 35 y 45 minutos, 980°C por 35 y 45 minutos, 1000°C por 15, 25, 35 y 45

minutos.

Una vez producidos los ensambles de union y para poder observar la superficie transversal
de la union correctamente en el microscopio electronico de barrido fue necesario como
primer paso, le montaje de cada una de las uniones en resina de secado rapido y se realizo
corte en una cortadora de baja velocidad marca Bueheler tipo Isomet, La siguiente etapa
fue preparar las probetas en desbaste grueso y desbaste fino y etapa final de pulido, esto
con la finalidad de eliminar imperfecciones en la superficie producto de las etapas de
desbaste grueso hasta llegar a un acabado espejo libre de rayas y contaminantes que

pudieran estar presentes.
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Para el desbaste grueso se utilizo discos abrasivos de diamante de 15 pm y 9 um a 500
rpm, posteriormente se utilizé un pafio y una suspension de diamante de 6 umy 3 um a
100 rpm; finalmente se dio acabado espejo con suspension de diamante de 1 um.
Finalmente se limpi6 la superficie con agua a presion y limpieza ultrasonica por 5
minutos. Cabe senalar que debido a las diferencias de dureza entre los materiales unidos
es necesario desarrollar cierta habilidad y evitar dafios como rayas o traslapes en la zona

unida principalmente en el metal.

3.8 Tamaiio de particula

Para la determinacion de tamafo de particular de los polvos iniciales de WC-Co se
utilizaron 2 métodos; El primero consistid en utilizar un analizador de distribucion de
tamafio de particula marca Horiba modelo 300, el cual tiene capacidad de detectar
particulas en suspension desde 0.1 pm hasta 600um, su operacion requiere pequefias
cantidades de polvos a analizar y la técnica utilizada es mediante difraccion laser, la cual
mide las distribuciones de tamafo de particula a partir de la variacion angular de la
intensidad de la luz dispersada cuando un rayo laser pasa a través de una muestra de
particulas dispersas. Las particulas grandes dispersan la luz en angulos pequefios en

relacion con el rayo laser, y las particulas pequenas dispersan la luz en dngulos grandes.

La segunda técnica utilizada para corroborar tanto la distribucion de tamafio de particula
fue a través de imagenes de microscopia electronica de barrido, donde se obtuvieron 4
imagenes de 4 diferentes zonas a 3000x, 5000x, 7500x y 10000x utilizando un software
llamado Image] para analizar las imdgenes tomadas de los polvos; cabe sefialar que
debido a la morfologia irregular de los polvos fue necesario aproximar todas las particulas
a la forma de una esfera y de esta manera se obtuvo el rango de la distribucion aproximada

de la distribucion d tamafios de particular

3.9 Caracterizacion por MEB

Esta técnica de caracterizacion es de las mas comunes en la ciencia en ingeniera de los
materiales, y fue elemental y a menudo utilizada durante la duracién del proyecto de
investigacion. Se utilizaron tres microscopios, el primero de ellos fue el Jeol Scanning
Microscope, JSM-6400, IIMM-UMSNH), este microscopio fue utilizado para observar
la morfologia de los polvos iniciales de WC-Co, la microestructura de las muestras
sinterizadas del mismo material asi como realizar analisis elementales cuantitativos, este

microscopio también fue usado para realizar estudios del comportamiento interfasial de
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la union WC-Co/CuZn/Inconel600. Se utiliz6 también el equipo FEG-SEM 7600F
(IIMM-UMSNH), para observar materia prima de tamafio nanométrico como lo
nanotubos de carbono producidos en la Facultad de Quimica de la UMNSH, la
sinterizacion de WC-Co con adiciones de NTC, asi como la interfase de las uniones WC-
Co/CuZn+10%vol. NTC/Inconel600 y donde era necesario obtener detalles pequefios de
las muestras analizadas. Por ultimo se utiliz6 un microscopio marca Hitachi (Universidad
de Concordia QC. Canadd) para observar las uniones preliminares de WC-

Co/CuZn/Inconel600 unidas en atmodsfera de vacio.

3.10 Caracterizacion por DRX

Esta técnica experimental, no destructiva, para el estudio y analisis de materiales, basada
en el fenomeno de difraccion de los rayos X por solidos en estado cristalino, la cual se
empled para diferentes fines entre ellos, nos permitid corroborar la autenticidad de los
materiales iniciales como los polvos de WC-Co, las barras de inconel 600, las laminas de
Cu-Zn; asi como verificar la pureza después de tratamientos de purificacion efectuados a
los nanotubos de carbono, y las fases obtenidas después de las sinterizaciones y uniones
realizadas. Se utiliz6 un difracto metro marca Bruker modelo D8 (IIMM-UMSNH),
empleando para su operacion una lampara de cobre (A=1.5406 A), con una aceleracion de
voltaje de 30-40 KeV y una emision de corriente de 25-30mA; el rango de barrido se hizo

ente 10° y 90°, con un paso de 0.2 ° y tiempo de medida entre pasos de 2 segundos.

3.11 Micro-dureza Vickers, HV

Esta prueba es un método para medir la dureza de los materiales, es decir, la resistencia
de un material al ser penetrado y es muy util para caracterizar la resistencia de las fases
que aparecen en la microestructura de un material; se utilizé la norma la norma ASTM
E384 (Método de prueba para medir la dureza Knoop y Vickers de materiales) y se

realizaron un total de 10 indentaciones por muestra utilizando un durémetro Nanovea.

3.12 Pruebas mecanicas al corte

Una vez analizadas las interfases en microscopia, es necesario probar la resistencia
mecanica que producen las uniones en una maquina universal de pruebas mecanicas
marca Instrom modelo 5969 con una capacidad de carga maxima de SkN, para ello y por
el poco desarrollo existente de tecnologia para realizacién de pruebas mecénicas a

uniones, fue necesario disefiar un dispositivo (figura 3.8) para poder insertar la forma
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cilindrica del WC-Co y aplicar una carga al corte sobre el material Inconel 600, el cual
tiene forma rectangular; este dispositivo adaptado a la maquina universal fue disefiado
tomando en cuenta las dimensiones de las muestras a evaluar, la capacidad de recorrido
total de la maquina universal el cual es de 50, la maxima abertura de las mordazas de es
de 1/8", las cuales sujetaran el dispositivo empleado, asi como la alineacion del
dispositivo para que la fuerza aplicada a la union sea perpendicular a la unién y asegurar
una correcta aplicacion de fuerza de corte; Cabe sefialar que este dispositivo se desarrollo

bajo tomando en cuenta ensayos mecanicos previos [95].

Figura 3.8 Representacion del dispositivo utilizado para las pruebas al corte.
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Capitulo 4:

Resultados y discusion

RESULTADOS

En este capitulo se presentaran los
resultados obtenidos durante el proceso
de experimentacion, se explicaran y se
discutirdn mediante el conocimiento
adquirido y tomando en cuenta siempre
las aportaciones de previas
investigaciones, para los siguientes
temas:

Sinterizacion de WC-Co.
Sinterizacion de WC-Co con
adicion de materiales de
refuerzo.

Cinética de la sinterizacion.

: . . Propiedades mecanicas.
Grafica obtenida por dilatometria Union de WC a inconel600 en

durante la sinterizacion de WC-Co atmosfera de Ary vacio.
Unidén de WC a inconel 600 con

refuerzo en la interfase.
Pruebas mecanicas a la
uniones realizadas.
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4.1 Caracterizacion de los materiales iniciales previo a la sinterizacion

En las siguientes paginas se muestran resultados de la caracterizacion de los materiales
iniciales que intervinieron en el proceso de sinterizacion de WC-Co asi como WC-Co
reforzado con nanotubos de carbono (NTC) o particulas de MoN, seguido de un analisis de
los resultados obtenidos durante la caracterizacion de los compactos. Se dard especial
atencion a las observaciones emitidas durante los seminarios, mediante una discusion de

resultados clara y concisa que aporte respuestas a las interrogantes planteadas.

Como se ha explicado anteriormente, la sinterizacidén exige una serie de factores fisicos y
quimicos que permitan alcanzar satisfactoriamente un buen proceso de compactacion; estos
factores pueden influir directamente desde la consolidacion hasta la microestructura final,
tales factores pueden ser tan sencillos como la morfologia y tamafio de particula, impurezas
dentro del material o el proceso de fabricacion, asi también la técnica de sinterizacion y el
control de todas las variables que cada técnica conlleva, es por ello que se realiz6 un analisis
de los materiales de inicio ya sea para corroborar especificaciones que el fabricante provee,
0 para observar las caracteristicas de los materiales creados durante la investigacion y de esta
forma tomar desde un inicio las precauciones necesarias y establecer condiciones y variables

pertinentes para obtener los mejores resultados.

4.1.1 Polvos de carburo de tungsteno

En la figura 4.1 se muestra la imagen por microscopia electronica de barrido (MEB) de
polvos de WC y Co que se utilizaron durante el proceso de sinterizacion, logrando obtener a
través de analisis de imagenes en software (Imagel), a diferentes aumentos, una distribucioén
de tamafio de particula de 0.5-3 um, siendo las particulas mas pequefias las de Co<1 pm,y
las mas grandes las de WC; con esta distribucion de tamafio de particula segln la clasificacion
de manufactura existente para polvos de WC-Co se cuenta con polvos en el rango de tamafio
fino o microcristalino; La morfologia de la fase Co se asemeja a particulas redondeadas
1sométricas, mientras que el WC presenta morfologia de particulas de solidos irregulares asi

como soélidos semicubicos; las caracteristicas fisicas de las particulas tiene influencia en el

55



Capitulo 4: Resultados y discusién

proceso de densificacion y asi poder alcanzar buenos resultados [99], pero también se debe
tomar en cuenta la correcta distribucion para lograr una homogenizacién entre las dos fases
presentes, tratando de evitar al maximo aglomerados de particulas, los cuales pueden causar
sinterizacion de mala calidad asi como defectos microestructurales en el cermet[100]. Es por
ello que mediante un mapeo realizado a los polvos iniciales como se muestra en la figura 4.2,
se puede corroborar que la fase cobalto estd correctamente distribuida a través de los granos

de WC, lo cual es un indicio de que la etapa de molienda estuvo correctamente aplicada.

Figura 4.1 Morfologia de los polvos de WC-Co.

Figura 4.2 Distribucion del Co dentro de los polvos de WC-Co.

En la tabla 4.1 se muestran los resultados obtenidos mediante analisis cuantitativo en MEB,
pudiendo constatar, como era de esperarse, la presencia de los elementos wolframio, cobalto
y carbono asi como una ligera cantidad de titanio como impureza dentro de lo polvos de

WC-Co, como se muestra en la siguiente tabla; cabe sefalar que para aplicaciones como
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herramientas de corte se afiaden carburos como TiC, TaC o NbC, tomando el nombre de
cermets al momento de mezclarse con fases aglutinantes como Ni o Co; estos llamados

cermets son usualmente mas duros que los carburos cementados pero con menor tenacidad a

la fractura [91].

Tabla 4.1 Andlisis cuantitativo de polvos de WC-Co.

Elemento (% en peso) (Yoat)
Carbon 4.956838 29.75027
Cobalto 7.06452 13.65463

Ti 0.443009 3.186694
Oxigeno 0.5423 1.304323
W 87.436342 52.1040

Mediante un andlisis de difraccion de rayos X realizado a los polvos de WC-Co, se
obtuvieron fases que muestran Unicamente la presencia del WC, ya que el polvo esta
constituido de 94% de este material, el cual se indexo con la tarjeta JCPDS:00-051-0939; asi
también se encontrd, en menor medida de Co indexada con la tarjeta JCPDS: 00-089-4307.;
sin embargo no se debe descartar la presencia de impurezas como el titanio, que pueden estar
en cantidades minimas y no fueron detectadas durante el andlisis como se muestra en la

figura 4.3.
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Figura 4.3 Patron de difraccion de rayos X de los polvos de WC-Co.

4.1.1.1 Distribucion de tamaiio de particula

Una vez analizadas las imdgenes de microscopia electronica de barrido, para determinar el
rango de distribucion de tamafio de particula se corroboraron los datos mediante el andlisis
en 2 equipos (Horiba Capa 300 y Coulter LS100 Q) que utilizan difraccion laser como técnica
para la determinacion de este dato; a continuacion se muestran las graficas obtenidas, donde
se observa que los resultados que se obtuvieron en ambos equipos de medicion fueron
similares, en la figura 4.4 se muestra una distribucién bimodal para los polvos de Co y WC;
la primer curva corresponde a los polvos de con una distribucion de 0.4 pm a 1 pm, siendo
la mayoria de estos polvos (16% del total del cobalto) polvos de 0.55 pm. La segunda curva
corresponde a los polvos de WC, presentando una distribucion de tamafio de particulade 1 a

2.7 um siendo el 22% de estos polvos particulas de 2.1 pm.

En la figura 4.5 se muestra la distribucion de area superficial con respecto al tamafio de
particulas, y debido a que las particulas de cobalto son més pequeias en comparacion con las

particulas de WC muestran un area superficial mayor teniendo en cuenta que la cantidad de
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cobalto presente en la mezcla de polvos es unicamente de 6%, cabe sefialar que el uso de
polvos finos con grandes areas superficiales, cuentan con gran cantidad de O que consume
significativamente la cantidad de C, y a menor cantidad de carbono mayor probabilidad de
crear fases que perjudicaran las propiedades mecanicas del material. Tomando en cuenta
estos resultados se puede afirmar que la bimodalidad de los polvos sera favorable para la
compactacion y posterior consolidacion del cermet ya que la cavidades que se pudieran
formar entre las particulas mas grandes (particulas de WC), serdn ocupadas por las particulas
mas pequenas (particulas de Co), favoreciendo desde la formacion por prensado de los

compactos, hasta la consolidacion de los mismos una vez que se forme la fase liquida.

Figura 4.4 Distribucion tamafo de particula WC-Co.

Figura 4.5 Distribucion area superficial WC-Co.
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4.1.2 Particulas de MoN

En la figura 4.6 se muestra mediante imagen en MEB por electrones secundarios la
morfologia de las particulas de MoN a utilizar como material de refuerzo para la sinterizacion
de WC-Co; estas particulas un tamano de particula promedio de 1-3 pum, el cual fue
corroborado con un analizador de distribucion de tamano de particula por difraccion laser,
la morfologia de estas particulas es de forma irregular en forma de hojuelas, esta morfologia
se da principalmente por la manera de obtencidon del material y por la presencia o no de
dopantes, asi como de la temperatura a la cual fueron sometidos la cual puede ir desde los
100°C a los 700°C, sin afectaciones al material debido a su gran estabilidad y resistencia a
altas temperaturas; en algunas imagenes se pueden observar poros dentro de algunos cristales,
los cuales pueden ser atribuidos a la eliminacion de humedad durante el proceso de
transformacion en la obtenciéon del MoN sin presencia de dopantes [101]; asi también
mediante la técnica EDS se observa como era de esperarse la presencia en mayor medida de
molibdeno, asi como oxigeno y una pequeia parte de carbon. En los resultados de DRX de
la figura 4.7, se presenta el patron de difraccion de rayos X de los polvos del material después
de la nitruracion, donde la fase principal que fue indexada fue el beta- nitruro de molibdeno
JCPDS: 00-025-1368, como era de esperarse para las condiciones de nitruracion empleadas.

Asi también, se encontraron niveles muy bajos de molibdeno metélico JCPDS: 00-042-1120.

Figura 4.6 Imagen de MEB de particulas de MoN.
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Figura 4.7 Patron de difraccion de rayos X de los particulas de MoN.

4.2 Sintesis de Nanotubos de carbono

En la figura 4.8 a) se muestran las micrografias de los nanotubos de carbono previo al proceso
de purificacion y funcionalizacion, observando buena dispersion de los nanotubos de carbono
a pesar de la tendencia a formar aglomeraciones de éstos, debido a la fuerza que generan
entre si mediante enlaces débiles como lo son los de Van Der Walls [102]. Mediante
microanalisis se detecté como impureza principalmente el fierro (1.8% wt), producto de que
la sintesis fue a base de ferroceno como elemento catalizador para la produccion de estas
nanoestructuras, cabe sefalar que una vez realizados los procesos de purificacion y
funcionalizacion de los nanotubos de carbono, se tendra una mejor dispersion de nanotubos
y se reducird notablemente el diametro de los mismos, debido a que algunos elementos
utilizados en la sintesis se afladen a las paredes de los nanotubos dando como resultado a
simple vista didmetros de mayor tamafio como se observa en la figura 4.8b), donde la
dimension de estas nanoestructuras, alcanzan un promedio de 230 nm de didmetro y
longitudes que llegan a 7um; por otro lado una vez purificados estos materiales se obtienen
didmetros en promedio de 100 nm, como se muestra en la figura 4.8 ¢), coincidiendo
en dimensiones con otros investigadores que utilizaron nanotubos de carbono de pared
multiple [103, 104]. Las dimensiones obtenidas durante la sintesis de estos materiales

dependera entre otras cosas de la técnica empleada para su elaboracion, asi como la
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temperatura, flujo de gas materiales precursores y otros factores [ 105]; para el caso particular
la técnica utilizada, fue por spray pirolisis, donde se obtienen nanotubos de carbono de pared
multiple, y debido a los didmetros obtenidos, se puede afirmar que efectivamente se obtuviera
nanotubos de pared multiple MWCNT). Puesto que un nanotubo puede tener hasta 700 veces
la longitud de su didmetro, la longitud promedio obtenida en el laboratorio de Ingenieria
Quimica de la UMSNH, cumplira con las funciones para los cuales seran aplicados. En la
figura 4.9 se muestra el difractograma realizado para corroborar la pureza de los nanotubos
de carbon y de esta manera confirmar que no existe la formacion de picos caracteristicos
pertenecientes a alguna otra fase que pudiera evidenciar la presencia de impurezas en
cantidades significativas, pudiendo corroborar que la etapa de purificacion fue correctamente
aplicada ya que los picos caracteristicos que aparecen son distintivos de las nanoestructuras

de carbono.

Figura 4.8 Imagen de MEB mostrando a) distribucién general de nanotubos de carbén y b)

mediciones in situ de nanotubos de carboén.
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Figura 4.9 Patron de difraccion de rayos X de los nanotubos de carbono.

4.3 Mezclado de polvos de WC-Co y NTC

Debido a la naturaleza de formar aglomeraciones entre los nanotubos de carbono y tomando
en cuenta que la homogeneidad al momento de mezclar los materiales de refuerzo con los
polvos de WC-Co es un factor muy importante previo al proceso de sinterizacion, se dio
especial atencion a la reaccidon y comportamiento de estas nanoestructuras al mezclarse con
los polvos, obteniendo imagenes de MEB a varios aumentos para asegurar la correcta
distribucion del material de refuerzo.

Como ya se ha comentado, para la correcta distribucion del material de refuerzo dentro del
carburo cementado es necesario una mezcla correcta, entre polvos de WC-Co y nanotubos
de carbono, siendo el proceso de mezclado mediante molino de bolas un factor importante
para obtener homogeneidad entre los materiales presentes. En la figura 4.10 a), y mediante
los contrastes obtenidos en la imagen se puede observar la presencia de los nanotubos de
carbon en varias zonas, sin descartar que en las zonas donde aparentemente no hay presencia
del material de refuerzo, se debe considerar que pueden estar debajo de las particulas de WC
y por esa razon no son visibles en la micrografia, aun asi se espera que durante el proceso de

sinterizacion, que incluyen rearreglo de particulas y formacién de fase liquida, se dé un
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reacomodamiento adicional al ya inducido mediante el mezclado; en la figura 4.10 b), donde
se eligio un area mas pequena para observar el comportamiento de los nanotubos de carbono
entre las particulas de WC y Co después del mezclado, se puede observar que estas
nanoestructuras se mezclan principalmente con las particulas mas pequenas (particulas de
Co), las cuales estan ahora embebidas en el refuerzo y alrededor de los granos de WC; En la
figura 3.10 c) se puede observar a mayores magnificaciones que efectivamente se dio una
mezcla principalmente entre nanotubos de carbono y particulas de Co; considerando que el
Co es el metal que aporta al cermet la tenacidad a la fractura [106], las nanotubos de carbono
son materiales con altas propiedades mecanicas [107] y que las grietas se propagan
preferentemente a través de los limites de grano de WC donde se encuentra la fase Co [108]

, €s posible que la energia de la grieta sea disminuida con la adicion del material de refuerzo.

Figura 4.10 Distribucion de los nanotubos de carbono entre polvos de WC-Co después del
proceso de mezclado a diferentes aumentos.
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4.4 Caracterizacion de los compactos sinterizados

A continuacion, se muestra en la tabla 4.2 las densidades relativas obtenidas para las
muestras sinterizadas de WC-Co, WC-Co+5% vol. NTC y WC-Co+5% vol. MoN, a

diferentes tiempos y diferentes temperaturas.

Tabla 4.2 Muestras sinterizadas

WC-CO WC-Co+NTC WC-CO+ MoN
Tt Densidad relativa %
1380°C 30 min 71.3 70.8 81.3
1400°C 30 min 76.4 73.4 74.8
1400°C 60 min 83.1 82.2 84.9
1420°C 90 min 89.7 - -

4.4.1 Sinterizacion de WC-Co a 1380°C durante 30 minutos

La primera temperatura y tiempo de permanencia seleccionados para comenzar a evaluar los
efectos de la temperatura durante la sinterizacion de WC-Co fue 1380°C durante 30 minutos;
en la figura 4.11 a) se muestra la micrografia obtenidas mediante electrones secundarios en
MEB a 6000X; en la microestructura se puede observar granos de carburo de tungsteno
orientados en sus caras y embebidos en una matriz de Co; el tamafio promedio de los granos
de carburo de tungsteno se encuentra entre 1 y 2 um, tomando en cuenta que el tamafio inicial
de tamano de particula para el WC oscila en este mismo rango, esto pudo ser debido a que
en contenidos bajos de cobalto, incluso si el 4ngulo diedral es cero, algunos limites de grano
de las particulas no se mojaron. La coexistencia de los limites de grano que mojaron y los
que no se mojaron, juega un papel importante en el comportamiento del crecimiento del
grano, en el limite de grano que si se mojo y si el espesor de la capa liquida es delgado, el
crecimiento se manifiesta por el efecto de Ostwald [109] y se llevara a cabo transporte de
masa y por consiguiente coalescencia de particulas solidas. Por otro lado, en el limite de
grano que no fue mojado, el crecimiento esta restringido a la migracion de masa inicamente

por de limite de grano. En otras palabras, la localizacion del liquido de cobalto y el mojado
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que se tenga sobre los so6lidos contribuira al crecimiento homogéneo o heterogéneo y esto

afectara indudablemente la microestructura [110].

La sinterizacion en fase solida podria contribuir al crecimiento discontinuo del grano y
podemos observar que no hubo crecimiento significativo durante el calentamiento, sin
embargo si hubo un rearreglo de particulas ya que las superficies de las microparticulas de
WC estan orientadas unas con otras con respecto de sus superficies. Con respecto al Co y
mediante analisis puntuales realizados en las partes mas oscuras de la muestra, se confirma
la presencia de este elemento (Co) alrededor de los granos de WC; De acuerdo a la
densificacion obtenida mediante el método de Arquimedes, la cual fue de 71.3%, podemos
concluir que es un valor bajo, especialmente para materiales que deben tener alta resistencia
y tenacidad a la fractura, debido a la cantidad de porosidad que presentan; existen varias
razones por las cuales se pueden generar poros en la microestructuras de los carburos
cementados entre ellas estdn una baja cantidad de contenido en carbono, una mezcla
insuficiente de los materiales precursores, gases atrapados durante la sinterizacion por efecto
de la atmosfera aplicada o una distribucion desigual de presion durante la formacion del
conformado [38], asi como el exceso de cantidad de carbon presente el cual puede formar
inclusiones de carbon libre y por otro lado la falta de este provocara la saturacion de Co con
el W pueden formar fases como MsC o M2C en exceso [111]. En el caso particular la
aparicion de poros como se observan en la superficie de la microestructura pudo ser debido
al tipo de atmosfera utilizada , ya que el gas argon tiene cierto grado de impureza lo cual
pudo originar reaccién con el carbon y de esta manera generar gases atrapados en la
estructura; otra razon muy clara fue la falta de temperatura y tiempo para la transformacion
de los polvos [112], ya que durante el proceso de sinterizacion se desarrollan varias etapas;
la sinterizacion del WC-Co sin bien, es cierto que se da en presencia de fase liquida, estudios
demuestran que gran parte del encogimiento se produce durante la sinterizacion en estado
solido [113, 114], previo a la formacion del liquido, donde las particulas de grano fino ocupan
un papel importante junto con una mezcla de polvos homogénea. Mediante el uso del
diagrama WC-Co podemos afirmar que alrededor de los 1100°C se tiene solubilidad del WC
en Co so6lido, y después se obtendran al incrementar la temperatura las dos fases necesarias

(WC+Co y liquido); mediante céalculos de difusion la disolucion de WC en Co solido
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comienza a partir de los 800°C, para tamafios de particula de 0.05-2um como es el caso del
presente trabajo, teniendo en el rango de los 1200-1280°C el rango de temperatura donde se
da la mayor velocidad de solubilidad del solido en el liquido [115]. La etapa final de
sinterizacion se dard cuando el total de fase Co se encuentre en fase liquida, pudiendo asi
llenar la porosidad remanente; si la fase Co no alcanza en su totalidad la fase liquida para
poder fluir entre los poros existentes, esto quedara como un area sin llenar, llegando asi a la
disminucioén en la densificacion total del material. En la figura 4.11 b) se muestra la fractura
del WC-Co, observando principalmente que esta se pudo haber dado a través de la fase

metalica, de forma intergranular.

Figura 4.11 Micrografia de WC-Co sinterizada a 1380°C por 30 minutos y b) Fractografia
de la muestra WC-Co sinterizada a 1380°C por 30 minutos.

Mediante DRX mostrado en la figura 4.12 se corrobord la presencia principalmente de la fase

WC con niimero de tarjeta 00-051-0939 y pequefias cantidades de Co en 43° y 45° lo cual es

comun debido a que solo existe desde un inicio 6% en peso de esta fase .
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Figura 4.12 Patrén de difraccion de WC-Co sinterizado a 1380°C por 30 minutos.

4.4.2 Sinterizacion de WC-Co a 1400°C durante 30 minutos.

Después de un aumento de 20°C a la temperatura con el mismo tiempo de permanencia se
pueden observar cambios por efecto de la temperatura como se muestra en la figura 4.13. Se
puede observar formacién de granos de mayor tamafio debido a la alta solubilidad del solido
en el liquido que para sistemas como el WC-Co se reporta hasta un 40% de solubilidad del
WC en el Co liquido, y a la energia superficial provocando asi el crecimiento de particulas
de WC; Investigaciones muestran la manera que analizaron la microestructura resultante
después de sinterizar WC-Co, haciendo énfasis en el crecimiento de grano considerando
factores como la energia superficial del sistema, ya que, de la relacion de esta, dependera si
se forma coalescencia entre granos de WC formando aglomeraciones de pequefios granos
que aparentan ser uno de gran tamafio o si la relacion de esta energia superficial, provocara
mantener granos de WC finos con delgadas capas de Co a su alrededor[90] . Durante la
formacion de la fase liquida se produce, en las primeras etapas, un reordenamiento fisico de
las particulas sélidas asi como un proceso de solucion-precipitacion, donde el proceso de
reordenamiento es predominante, aunque es posible que la solucion-precipitacion se
produzca simultdneamente. El reordenamiento termina cuando los granos se empaquetan en

su totalidad, pero la densificacion puede continuar por solucidon-precipitacion [91].
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La densidad relativa alcanzada bajo estas condiciones fue de 76.4% un aumento de 5.1%;
unos de los factores clave para el aumento en la densificacion, esta ligado con el incremento
de la temperatura y con ello el aumento de la mojabilidad de las particulas en fase sélida por
la fase liquida que para el caso particular se ha demostrado la buena mojabilidad del liquido
sobre el so6lido al obtener bajos valores de angulos de contacto a 1315°C [90]; este fendmeno
es de considerable importancia tanto para los mecanismos de densificacion implicados en el
proceso como para la morfologia de la microestructura sinterizada. Por lo tanto, se puede
demostrar que la fuerza motriz para concretar la densificacion, ademas de ser una funcion de
la energia superficial de la fase liquida, se ve afectada directamente por el &ngulo de contacto
del cobalto liquido sobre los granos de WC, de esta manera, la mojabilidad influye en el
grado de contacto que se produce entre las particulas solidas. A su vez, se espera que este
contacto afecte los procesos de densificacion, asi como el reordenamiento de las particulas y
el proceso de solucidn- precipitacion [91].

Se puede observar también mediante un mapeo realizado a la misma zona de estudio a
10000X, la distribucion de la fase cobalto (zonas azules) alrededor de las particulas solidas
de WC, esta distribucion obtenida desde el proceso de mezclado de los materiales, asegurara
que las propiedades mecanicas (tenacidad a la fractura) del cermet, se mantengan estables
absorbiendo deformaciones plasticas a las cuales pudiera ser sometido el material y evitando

la formacion de grietas inducidas por esfuerzos.
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Figura 4.13 Micrografia de WC-Co sinterizada a 1400°C por 30 minutos a baja y alta
magnificacion asi como su respetivo mapeo.

En la figura 4.14 a), se presenta un mapeo de la fractura de la muestra de WC-Co sinterizada
a 1400°C durante 30 minutos, unicamente para realzar la distribucion del Co (zonas rojas)
entre el WC (zonas verdes), en la figura 4.14 b), se puede apreciar la distribucion de esta
fase, la cual se transform6 en liquido una vez alcanzada la temperatura eutéctica, es
homogénea entre los granos de WC, demostrando asi que la adicion del material de refuerzo
no afect6 la distribucion de esta fase (Co), la cual aportara propiedades de tenacidad a la

fractura al material.

Figura 4.14 a) Mapeo de muestra fracturada de WC-Co y b) imagen de WC-Co reforzado

con NTC, sinterizadas a 1400°C por 30 minutos.
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Mediante DRX mostrado en la figura 4.15, se puede observar que no existe cambio
significativo al aumentar la temperatura de sinterizacion, ya que se presenta de igual manera
la fase WC con niimero de tarjeta 00-051-0939 y pequeiias cantidades de Co en 260=43°y
20=45°.

Figura 4.14 Patron de difraccion de WC-Co sinterizado a 1400°C por 30 minutos.

4.4.3 Sinterizacion de WC-Co a 1400°C durante 60 minutos.

Una vez analizado el efecto en la microestructura y consolidacion del material de incrementar
20°C la temperatura por encima de la temperatura de fusion del cobalto, se ha demostrado
que los valores densificacion final aun no es la adecuada, esto debido a la porosidad que
presenta y en el entendido que se deben encontrar las mejores condiciones de sinterizacion,
ya que estas seran usadas para reproducir el material en masa y poder realizar uniones
disimiles donde el cermet debera tener al menos 90% de densificacion debido a la aplicacion
a la cual esta destinado. Es por ello que se duplico el tiempo de permanencia al tratamiento
térmico aplicado, el cual se refleja en el valor de densificacion alcanzado el cual fue de 83.1%
lo cual equivale a un aumento de 6.7% con respecto a las condiciones de sinterizacion a

1400°C por 30 minutos. En la microestructura que se muestra en la figura 4.15 a) se observan
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granos de WC (fase dispersa) en formas de prismas entre la fase Co (fase continua) con una
distribucion homogénea; se observa un aumento considerable en el tamafio de grano, por
efecto de la temperatura y tiempo; este fendmeno se presenta principalmente cuando
contenido de fase liquida es bajo y se produce a través de dos tipos de mecanismos de
transferencia de masa, es decir, a través de interfaces solido / liquido (entre particulas de WC
y Co liquido), asi como limites de grano solido / sélido (entre particulas de WC). A mayor
contenido de fase liquida, la transferencia de masa a través de interfaces solido / liquido
desempefiara un papel cada vez mas importante en el crecimiento del grano. Cabe sefalar
que la continuidad del esqueleto de granos de WC no se pierde incluso a altas cantidades de
contenido de fase Co (40% wt). [110]. Estudios previamente publicados demostraron que el
rapido crecimiento de los granos esta estrechamente relacionado con la densificacion y el
cambio de la morfologia de los granos de particulas en forma de agregados equiaxiales, a
granos en forma de prisma con superficies bien definidas y limites de grano. Estd demostrado
ademas, que la forma, cambios y el aumento en el tamafio de los granos WC ocurren casi
instantaneamente durante el calentamiento antes de alcanzar la temperatura de sinterizacién
de la fase liquida; con el fin de controlar el crecimiento de grano de materiales, es necesario
comprender la evolucion de la microestructura durante el calentamiento, particularmente
cambios en la forma, orientacion cristalografica y limites de grano del WC y su relaciéon con
el crecimiento del grano. Se ha especulado ampliamente que la rapidez inicial del crecimiento
del grano se logra mediante la coalescencia de los granos de WC cuando existe baja energia
superficial entre en los limites de grano, siendo los granos més pequefios los mas propensos
a disolverse en los de mayor tamafio [116]. Se observa que la coalescencia como mecanismo
de crecimiento de grano ocurre durante diferentes procesos de metalurgia fisica, incluido el
crecimiento de grano durante la recristalizacion y las etapas finales de sinterizacion cuando
existe la presencia de la fase liquida. Investigaciones realizadas sugieren que el crecimiento
de grano se da a lo largo de toda la etapa de calentamiento, sin embargo alcanza un
crecimiento exponencial antes de llegar a la temperatura eutéctica que es donde gran cantidad

de liquido.

En la figura4.15 b) se muestra la fractura de la muestra WC-Co sinterizada a 1400°C durante

60 minutos, la fractura por lo general se puede dar de 3 formas las cuales son, fractura
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transgranular en granos de WC, fractura intergranular en los limites de grano de WC, en las
insterfases WC/WC o WC/Co y una combinacion de estas dos; en el caso particular la
fractura se dio principalmente en la zona rica en Co y posiblemente entre los limites de grano
de WC , ya que simple vista no se aprecian granos fracturados. Mediante la figura 4.15¢) y
d) se puede observar la distribucion de la fase cobalto entre los granos de WC, mediante la

cual se puede constatar la distribucion de esta fase a lo largo del esqueleto de granos de WC.

Figura 4.15 a) Micrografia de MEB de la superficie pulida de WC-Co sinterizado a
1400°c por 60 minutos b) muestra fracturada, c) y d) mapeo de la muestra fracturada.
En la figura 4.16 se muestra los patrones de difraccion de rayos X resaltando principalmente
los picos caracteristicos de la fase WC, para esta caso los picos de Co que generalmente se
presentan en 20= 42° y 45°, es dificil apreciarlos; la variante que se presenta en este DRX
por efecto de aumentar 30 minutos el tiempo de permanencia es que a 26=40° se presenta un
pico apenas perceptible el cual puede ser caracteristico segiin investigaciones previa de la

formacion del carburo M7C3 por excesiva cantidad de carbono formando grafito libre[117],
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el cual debido a la magnitud del pico caracteristico se puede afirmar que estuvo dentro de

los rangos normales.

Figura 4.16 Patron de difraccion de WC-Co sinterizado a 1400°C por 60 minutos.

4.4.4 Sinterizacion de WC-Co a 1420°C durante 90 minutos.

Se ha observado un crecimiento gradual de grano, conforme se aumenta tanto temperatura
como tiempo de permanencia en los tratamientos térmicos hechos a los conformados de WC-
Co, lo cual segun investigaciones [118], esta relacionado con el proceso de encogimiento de
material y densificacion, asi también conforme se han cambiado esta variables la fase liquida
ha mojado mayor cantidad de granos de WC formando la fase continua para lo cual esta
diseniado dentro de este sistema WC-Co. Aun asi, la maxima densificacion alcanzada no ha
llegado al 90%, es por ello que se procedid a experimentar con una mayor temperatura y
mayor tiempo de permanencia, obteniendo como resultado final 89.7 % de densificacion. En
la figura 4.17 se observa la micrografia donde se observa que los tamanos de grano no
crecieron significativamente en comparacion con las condiciones anteriores, también se
observa mediante la técnica empleada de mapeo que la distribucion de cobalto entre

particulas de WC es la mas homogénea que se ha visto a lo largo de las micrografias
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presentadas, esto debido a que mediante el aumento de la temperatura se pudo haber
mejorado la mojabilidad con las particulas sélidas, llevando este fendmeno conocido como
sinterizacion en presencia de fase liquida sumado al proceso previo de sinterizacion en fase
solida a la eliminacion de al menos alrededor del 40% de la porosidad tomando en cuenta
que el conformado en verde tenia aproximadamente 52% de la densificacion total después
del proceso de prensado uniaxial de los polvos de WC-Co. Se puede observar también
mediante el mapeo en la figura 4.17 una zona rica en titanio, esta fase no es homogénea a lo
largo de la microestructura del WC-Co, sin embargo debemos recordar que los cermets tienen
pequeiias adiciones de titanio como se pudo corroborar en el anélisis quimico realizado a los
polvos antes de su procesamiento donde arrojo una cantidad muy pequefias de titanio, este
elemento lo vemos presente rodeando los granos de carburo de tungsteno como se puede
observar en el mapeo. Estudios demuestran que carburos ctbicos duros como TiC, TaC y
NbC son a menudo agregados a la mezcla de polvo y previos a la sinterizacion, esto creara
nuevas fases con mayor dureza que los propios carburos de tungsteno, como lo pueden ser
el TiC que en combinacion con los granos de WC-Co formara un esqueleto continuo con
propiedades al desgaste especial para requerimientos como herramientas de corte y

perforacion.
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Figura 4.17 Imagenes de MEB de a) superficie pulida b) mapeo de la superficie pulida
c¢) mapeo del Co y d) mapeo del Ti, para WC-Co sinterizado a 1420°C por 90 minutos.
En la figura 4.18 se presenta un difractograma de rayos X, para la muestra sinterizada a 1420
°C por 90 minutos, donde se presentan en pequefia cantidad, la fase n (W3Co03C), resultado
de la decarburizacion que sufren durante la sinterizacion producto de los gases que se forman
y reaccionan con el carbon, estas fases de cardcter fragiles, podrian minimizarse con la
adicion a las mezclas de un exceso de carbono, de acuerdo con el diagrama de fases W-C-
Co, o con la utilizacion de un horno con elementos calefactores de grafito. Asi también, se

presentan las fases esperadas como lo son WC y Co.

Figura 4.18 Patron de difraccion de WC-Co sinterizado a 1420°C por 90 minutos.
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Estudios acerca de la pérdida de masa por efecto de temperaturas por encima de la
temperatura eutéctica, bajo flujo de argéon, muestran pérdida de masa debido principalmente
a la vaporizacion de H>O, después CO: , esto por debajo de los 600°C y debido a la formacion
de CO; en el rango de temperaturas de 700 a 900°C, esta reacciones afectaran directamente
dependiendo de factores de operaciéon como composicion inicial y cantidad de ligantes
utilizados durante el prensado asi como pureza del gas inerte, los propios materiales con los
que esta disefiado el horno y sus accesorios, asi como la morfologia de la mezcla inicial de
polvos, ya que el uso de polvos finos con grandes areas superficiales cuentan con gran
cantidad de O que consume significativamente la cantidad de C. Teniendo en cuenta este
factor y en afan de evitar al maximo la fase eta () que es cuando la cantidad de carbono es
muy poca o la fase grafito que es cuando se tiene un exceso de carbdn, los cuales son fases
indeseables debido a que bajan considerablemente las propiedades mecanicas del carburo
[119, 120], en el presente trabajo se uso un porta muestra de gafito para tratar de obtener un
exceso de C que compense el balance por la pérdida de C por los fendémenos antes
mencionados y asi tratar las muestras térmicamente hasta la temperatura de sinterizacion, sin
embargo se mostrd6 mediante DRX, que aun asi se presenta una pequefia cantidad de esta

fase.

4.5 Sinterizacion WC-Co con 5% vol. NTC

Mediante la adicion de nanotubos de carbono se espera mejorar las propiedades mecanicas
en especial aquella que afecta mas los carburos cementados, sin alterar otras propiedades
como la resistencia al desgaste y dureza; es por ello que se planted la idea de reforzar la
matriz con nanotubos de pared multiple (MWCNT) debido a sus propiedades como alto
modulo de Young (1TPa) [121, 122], y su resistencia a la flexion de aproximadamente
60GPa [123]. Para ello es necesario corroborar, si estas nanoestructuras, sufririan cambios
morfoldgicos o alotrdpicos, por consecuencia de las altas temperatura de sinterizacion a las
cuales son sometidos; a su vez se caracterizaria la distribucion de los nanotubos de carbono.
En la figura 4.19, se muestra un esquema representativo de como fue la distribucion de los
nanotubos de carbono después de la mezcla con las particulas de WC-Co, siendo

representadas las particulas de WC como figuras geométricas de mayor tamafio, el Co como
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las particulas geométricas regulares de menor tamafio y los nanotubos de carbono se
representan como lineas irregulares entre estas particulas, por lo general estas
nanoestructuras se localizan en los limites entre las particulas de WC, asi también pueden
localizarse entre la superficie de las particulas mas pequefias correspondientes a la fase

cobalto.

Figura 4.19 Representacion esquematica de la distribucion de los nanotubos de carbono

entre las particulas de WC-Co.

La forma mas comun de caracterizar esta distribucion es mediante microscopia electronica
de barrido a baja magnificaciones, la cual puede ser fotos de la muestra pulida o de la fractura
que es la manera mas usada de conocer la distribucion de estos materiales, aunque no es del
todo recomendable, ya que debido al esfuerzo generado al momento de fracturar la muestra
no todos los nanotubos de carbono se encuentran en el plano de la superficie de la fractura,
ya que uno de los mecanismos activos durante la fractura es la extraccion de la NTC, que
afecta directamente a los aglomerados més fuertes debido a una uniéon més débil con la matriz
ceramica. Ademas, la presencia de aglomerados de NTC es més probable en compuestos de
mayor contenido de NTC debido a dificultades naturales de dispersion [124]. Se analizaron
las microestructuras de las muestras pulidas a diferentes temperaturas y tiempos de
permanencia, en la figura 4.20 a), la muestra WC-Co+5%vol NTC, sinterizada 1380°C por

30 minutos, la cual tuvo una densificacion de 70.8% y un promedio de tamafo de grano de
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WC de 1.64um, como es de esperarse la muestra cuenta con porosidad producto de gases
atrapados y de falta de mojado del liquido sobre el solido; la densificacion alcanzada
entonces fue producto principalmente de la sinterizacion que se dio en estado solido donde
hubo un rearreglo de particulas y debido al tamafio final de las particulas el cual es muy
parecidos al tamafio de las particulas iniciales, se puede afirmar que no hubo significante
transporte de masa a través de los limites de grano de WC. En la figura 4.20 b) se muestra la
imagen de WC-Co+5%vol NTC sinterizada a 1400°C por 30 minutos, siendo los partes mas
claras las particulas de WC y la parte obscura la fase Co, se puede observar partes con
crecimientos de particulas de hasta 2.5 pm producto de la difusion y transporte de masa
interparticular, se observa también por otro lado zona donde la particulas son mas pequenas
de alrededor de 1.4 pm, este fenomeno fue probablemente debido a que en la microestructura
se detectd una zona donde no hubo presencia de nanotubos de carbono, y por consiguiente
las particulas incrementaron de tamafio conforme aumento la temperatura y tiempo de
sinterizacion como establece la teoria de la sinterizacion en estado sélido, y en la zona donde
se encuentran las particulas mas finas donde incluso existen particulas de menos de 1 pm, se
puede pensar que es un area donde hubo una correcta distribuciéon de NTC y debido a esto
pudieron ejercer una fuerte red alrededor de las particulas de WC, llevando incluso a un
refinamiento de grano [125, 126]. En la figura 4.20 c) se muestra la microestructura de la
muestra WC-Co+5%vol NTC sinterizada a 1400°C durante 60 minutos, para estas
condiciones se logr6 alcanzar una densificacion de 82.2%, observando una distribucion
homogénea tanto de la fase Co como de las particulas de WC, obteniendo un tamaiio de grano
homogéneo de 1.8um, comparado con las condiciones de sinterizacion donde se aplicod
1380°C por 30 minutos se tuvo un crecimiento de 0.2um, pero comparando las mismas
condiciones de sinterizacion con la muestra libre de nanotubos de carbono la cual tuvo granos
promedios de 2.5um, podemos concluir que se redujo por lo menos en 0.5um el tamafio final
de grano.

En general se obtienen valores de densificacion ligeramente por debajo de los valores
obtenidos en WC-Co sin adiciones de nanotubos de carbono esto se debe a la cantidad de
nanotubos presente, considerando que a bajas cantidades de estos es posible incluso aumentar
la densificacion final del material ya que se llenaran micro y nano poros con este material,

sin embargo si la cantidad de refuerzo es mayor y debido a la dificultad natural que presenta
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para obtener una dispersion homogénea, afectard en los valores de densidad relativa ya que
pueden afectar los mecanismos de transporte de masa o flujo de la fase liquida, los cuales
son los mas importantes para la sinterizacion en presencia de fase liquida de los carburos

cementados [127].

Figura 4.20 a) Micrografia de WC-Co+5%vol NTC, sinterizada 1380°C por 30 minutos,
b) WC-Co+5%vol NTC sinterizada a 1400°C por 30 minutos y ¢) WC-Co+5%vol NTC
sinterizada a 1400°C durante 60 minutos.

Para determinar si el material de refuerzo se conservo, después de un tratamiento térmico a

altas temperaturas, confirmando su termoestabilidad, se observé principalmente en su
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morfologia mediante micrografias de muestras fracturadas en la figura 4.21 a), se observa la
fractura de la muestra de WC-Co+5%vol NTC, sinterizada a 1400°C por 60 minutos; a bajos
aumentos, se puede apreciar la presencia de los nanotubos de carbono entre las particulas de
WC; aunque se pudiera pensar que la presencia de los nanotubos afectaria drasticamente la
sinterizacion y la densificacion final material se pudo corroborar que la densidad relativa
final obtenida fue del 82.2%, algunas investigaciones que utilizaron nanotubos de carbono
como refuerzo [128], no presentan problemas para lograr muestras con altos valores de
densificacion, aun con la adicioén de gran cantidad de nanotubos de carbono, cabe sefalar que
debido a que la densidad de los polvos de WC-Co es aproximadamente 8 veces mayor que la
densidad de las nanotubos de carbono, se eligié una cantidad maxima de refuerzo en
porcentaje en volumen, reduciendo asi, la posibilidad de afectar la interaccion entre
particulas de WC durante la sinterizacion en fase sélida, asi como la interaccion entre liquido
y particulas sélidas en la posterior sinterizacion en presencia de fase liquida.

En la figura 4.21 b) se puede observar a mayores magnificaciones la distribucion de los
nanotubos de carbono y la forma geométrica de estos después de haber sido sometidos a un
tratamiento térmico, de esta imagen se pueden rescatar dos importantes aspectos, el primero
es que los nanotubos de carbono conservaron su morfologia, manteniendo también con ello
por consecuencia sus excelente propiedades mecanicas por los cuales fueron elegidos como
material de refuerzo, confirmando su termoestabilidad [128], atn a temperaturas de
1420°C, el segundo importante aspecto que se puede observar a altas magnificaciones es la
distribucion de los nanotubos de carbono, siendo esta libre de grandes aglomeraciones, lo
cual es la principal variable que se debe tener en cuenta al momento de elegir este material
para refuerzo sobre todo en lo materiales ceramicos y material de matriz metélica [129].
Como era de esperarse y segin el esquema representativo de la figura 4.19, donde los
nanotubos de carbono se encuentran localizados principalmente entre las particulas de WC
desde el proceso de mezclado. Observando el tamafio de grano resultante para estas
condiciones de sinterizacion, es posible que los nanotubos de carbono hayan actuado como
inhibidores de tamafio de grano, impidiendo la movilidad y el crecimiento de grano debido a
que forman una fuerte red alrededor de los granos , llevando con esto a un l6gico aumento
en sus propiedades mecanicas [126, 130]. Otras investigaciones han utilizado inhibidores de

tamafio de grano como el Cr, VC, TiC [131, 132], que son elementos que difunden a los
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limites de grano aumentando asi la energia superficial entre particulas y consiguiendo de esta

manera evitar un crecimiento excesivo del tamafio de grano.

Figura 4.21 Fractura de la muestra de WC-Co+5%vol NTC, sinterizada a 1400°C por 60

minutos a altas y bajas magnificaciones.

En la figura 4.22 a) correspondiente al difractograma de la muestra WC+5% vol. NTC
sinterizada a 1400°C durante 30 minutos, se muestra practicamente la fase correspondiente
al WC, debido a la cantidad de Co existente es probable que no lo haya detectado asi también
es dificil detectar los nanotubos de carbono mediante esta técnica y por lo que se puede
apreciar para estas condiciones practicamente no se encontrd alguna trasformacion; pero no
asi, para el DRX que se muestra en la figura 4.22 b) correspondiente al difractograma de la
muestra WC+5% vol. NTC sinterizada a 1400°C durante 60 minutos, donde se tienen
principalmente 2 fases; la primera es la caracteristica fase WC que se muestra en los picos
mas grandes del difractograma, y la segunda fase que se detectd fue la fase cobalto carburo
de tungsteno CosW>C, la cual solo se detectd para estas condiciones de sinterizacién y con
5% en volumen de NTC. Es dificil determinar exactamente la cantidad de carbono presente
durante la sinterizacion debido a que se sabe cuanto carbono se agrega en el material de
refuerzo, pero no se sabe cuanto carbono se pierde por efecto de gasificacion o cuanto
carbono se aumenta por efecto de componentes como el porta muestra, sin embargo seglin el
diagrama de fase W-C, y acorde al DRX se pudo haber formado o-W>C que es un tipo de

carburo de probable formacion para esta composicion.
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Figura 4.22 Difractograma de la muestra WC+5% vol. NTC sinterizada a 1400°C durante
30 minutos y b) 1400°C durante 60 minutos.

4.6 Sinterizacion de WC-Co con 5% wt de f-MoN

Las manera de reforzar los materiales para obtener mejores propiedades entre ellas las
propiedades mecanicas deseables, consiste en reforzarlos mediante varias técnicas, una de
ellas es el uso de particulas cerdmicas; para el caso particular y tratdndose de materiales

ceramicos con matriz metalica, se decidi6 a usar particulas de f-MoN como refuerzo al WC-
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Co, debido a sus propiedades fisicas y quimicas, que pueden ser similares a los de los metales
del grupo del platino, obteniendo durezas de valores muy superiores al de los metales y
estabilidad térmica [133].

Se sinterizo la mezcla de las particulas de WC-Co con MoN obteniendo los resultados que
se muestran en la figura 3.23 a) donde se observa la microestructura de WC-Co adicionado
un 5% en volumen de MoN sinterizada a 1380°C durante 30 minutos, donde mediante la
técnica de andlisis puntual se determind que las zonas mas claras con una forma definida
corresponden a las particulas de WC que no reaccionaron con el MoN; las zonas grises en
cambio corresponden a areas donde se encuentran los elemento Co (en mayor cantidad), el
tamafio de particulas de WC se mantiene constante después del reacomodo de particulas que
hubo pero sin llegar a la formacién de nuevas particulas de mayor tamafo por efecto de la
temperatura aplicada y una densificacion del 81.3 %, cabe sefialar que este valor es mas alto
que el valor alcanzado a las mismas condiciones de sinterizacion de WC-Co, ya que su pudo
haber formado segun el diagrama de equilibrio entre Mo y Co un eutéctico a 1335°C [134]
lo cual favoreceria la formacion de la fase liquida y por consiguiente una mayor
densificacion, en la figura 4.23 b) se muestra la microestructura de la muestra WC+5% MoN,
sinterizada a 1400°C durante 30 minutos donde se observa que al aumentar la temperatura
se favorece el crecimiento de las zonas ricas en Mo, asi también favorece la coalescencia
entre particulas llevada a cabo durante la etapa de sinterizacion en estado solido, pero se
cuenta con porosidades de gran tamano, lo cual se ve reflejado en la disminuciéon de la
densidad relativa en vez de tener un aumento en la misma, En la figura 4.23 c) se observa
que el tamafno de grano de WC se mantiene homogéneo entre 2.5um y hasta 3um, para las
muestra WC-Co+5% MoN sinterizada a 1400°C por 60 minutos, con una densificacion de
84.9%; para estas condiciones se tiene una mejor distribucion del Co entre los granos de WC
es por ello que se logro alcanzar una mejor densificacion, sin embargo no aumenta mucho el
tamafio de grano, con respecto a la muestra sinterizada a 1380°C durante 30 minutos y no
sigue un patron como las demds sinterizaciones antes mencionadas donde a mayor
temperatura y tiempo se obtenian mejores resultados de densificacion, es por ello que sera
necesario un estudio mas profundo del efecto del MoN en la formacion del liquido para estas

condiciones.
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Figura 4.23 WC-Co + 5% en volumen de MoN sinterizada: a) 1380°C, 30 minutos b)
1400°C, 30 minutos y ¢) 1400°C, 60 minutos.

En la figura 4.24 se muestra una imagen y un mapeo de la distribucién de los elementos
presentes en la microestructura de la muestra WC+5% MoN sinterizada a 1400°C durante 60
minutos, donde principalmente se puede resaltar la distribucion del cobalto entre las
particulas de WC, asi como la afinidad que tiene el Co y el Mo ya que su distribucion coincide

en las mismas zonas a lo largo de la imagen.
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Figura 4.24 a) microestructura, b) mapeo del Mo, ¢) mapeo de W, C, Co y MO y ¢) mapeo
del Co, de la muestra WC+5% MoN sinterizada a 1400°C durante 60 minutos.

Mediante DRX mostrado en la figura 4.25 se pueden observar las fases que se formaron por
efecto de la sinterizacion a 1400°C durante 60 minutos, ya que inicialmente se contaba con
fases como WC, Co, B-Mo2N y Mo, mientras que ahora se encuentran picos caracteristicos
para la fase WN con niimero de tarjeta JCPDS 00-025-1256 que se encuentra en 32°, 36°,
48°, 64.5° ,66° 73° 76° Y 78°, por otro lado se formo la fase CosW3N donde sus picos

caracteristicos se encuentran en 32.5°, 35° 40° 43° y 46° principalmente.
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Figura 4.25 Difractograma de la muestra WC+5% MoN sinterizada a 1400°C durante 60
minutos.

4.7 Propiedades mecanicas de los elementos sinterizados (tenacidad a la fractura y

dureza).

Para conocer el efecto de la adicidon de nanotubos de carbono como material de refuerzo y de
esta manera tratar de incrementar la tenacidad a la fractura sin la necesidad de aumentar la
cantidad de aglutinante y con ello conservar las propiedades de resistencia al desgaste y
dureza, propias del cermet, se realizaron indentaciones a muestras de WC-Co y WC-Co+
(10%vol) NTC, mediante el método IF, dando los resultados que se presentanenla figura
3.26.
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Figura 4.26 Dureza Vickers y tenacidad a la fractura para WC-Co comercial, WC-Co y
WC-Co + (10% vol.) NTC sinterizados a 1420°C durante 90 minutos.

Como se puede observar en la figura 4.26 se obtuvieron valores de dureza para WC-Co
comercial, WC-Co y WC-Co + (10% vol.) NTC y mediante la aplicacion del método IF,
derivado de la longitud de las grietas generadas por la aplicacion de una carga mediante un
indentador piramidal, se determin6 la tenacidad a la fractura para los polvos previamente
mezclados por molienda mecanica y posteriormente sinterizados. Para el caso del WC-Co y
WC-Co+(10%vol) NTC, los cuales fueron sinterizados a una temperatura de 1420° C con
un tiempo de permanencia de 90 minutos, el resultado obtenido, después de adicionar un
10% vol. de nanotubos de carbono fue el siguiente:

Las durezas correspondientes fueron para WC-Co de 1012 kgf/mm?y para wc-Co+ 10% vol.
de NTC de 1083 kgf/mm? ; este aumento en el valor de dureza se debe principalmente al
tamafio de grano de ambas muestras, ya que debido a la adicién de nanotubos de carbono los
cuales actuaron como inhibidores de crecimiento de tamano de grano como ya se explico con
anterioridad y debido a que la propiedades de dureza se debe principalmente a la fase WC,
la muestra con tamafio de grano mas pequeiio (WC-Co+ 10% vol de NTC) obtuvo un valor
de dureza superior.

Mediante la aplicacion del método IF, se observa una mejora del 18.09% en el valor de la

tenacidad a la fractura obteniendo 8.6 Kic MPa (m)'?, para la muestra de WC-Co sin refuerzo
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y de 10.5 Kic MPa (m)'? para la muestra a la cual se le afiadié material de refuerzo estos
valores los podemos comparar con el valor obtenido, para el WC-6%Co (comercial) el cual

presenta un valor de tenacidad a la fractura de 9.6 Kic MPa (m)'?

. Otras investigaciones [50,
135, 136] han hecho hincapié en la ventajas de usar nanotubos de carbono como material de
refuerzo en materiales compuestos, logrando mejorar hasta un 25 % la tenacidad a la fractura
de estos materiales, sin embargo en recientes publicaciones se ha hecho uso de estas
nanoestrucuturas de carbono en Al,O3 pudiendo obtener resultados de hasta 3 veces mayores
que los del ceramico por si solo.

Existe otro método [137] para la determinacién de la tenacidad a la fractura aplicado
especificamente en materiales compuestos de WC y Co el cual relaciona en una formula las
propiedades de dureza con tenacidad a la fractura y la suma del total de las grietas generadas
cuando se aplica una carga de 30 kgf, basandose en la técnica Plagmvist la cual asegura
mediciones de tenacidad a la fractura reproducibles. Los resultados de tenacidad a la fractura
para este método para la muestra de WC-Co con un suma total de longitud de grietas de 286
pm y una dureza de 1012 kgf/mm? fue de 8.9 Kic MPa m)"%; y para la muestra WC-Co+10
% vol NTC con una suma total de longitud de grietas de 224 pm y una dureza de 1083
kgf/mm? fue de 10.42 Kic MPa ().

Los resultados de dureza y tenacidad a la fractura se complementan mediante MEB donde se
observo el comportamiento de las grietas una vez aplicada una carga en el material como se
presenta en la figura 4.27 a) se muestra la huella piramidal del indentador, al haber aplicado
una carga de 30 kgf, para los compactos de WC-Co sinterizados a 1420°C durante 90
minutos, pudiendo notar las microgrietas que se generaron regularmente en las esquinas de
la huella a partir del largo de estas grietas es como se calcularon los valores de tenacidad a la
fractura; cabe sefialar que debido al 4rea de la huella la cual es de aproximadamente 17 mm?
se puede afirmar que la medicion serd confiable ya que debido al tamafio final de grano la
indentacion ocupa al menos 2500 granos de WC. Enla  figura4.27 b) se aprecia la longitud
de la grieta generada en el material WC-Co a mayores aumentos, cabe sefialar que las grietas

generadas en esta muestra tienen valores muy parecidos en todas las mediciones.
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En la figura 4.28 a) se muestra que el mecanismo de fractura observado principalmente es
deformacion plastica de la fase Co, existen cuatro posibles zonas donde se pueden generar
micro fracturas en los carburos cementados, las cuales son mediante la aplicacién de una
carga que llevard a la deformacion plastica del Co y posterior agrietamiento, fractura en los
granos de WC, en la interfase WC/WC o en la interfase WC/Co [138], para el caso particular
la propagacion de la grieta se dio en su mayoria a través de la fase cobalto y en menor medida
en la interfase WC/Co. En la figura 4.28 b) se observa la longitud de la grieta para el WC-
Co+10% vol. NTC, notandose una disminucion de 10 um en el largo de la grieta con respecto
al WC sin refuerzo, indicando desde esta etapa que la tenacidad a la fractura sera mas alta en
el material con adicion de nanotubos de carbon.

Analizando los resultados podemos concluir que la mejora en los valores de tenacidad a la
fractura puede ser atribuido a la adicién de nanotubos de carbono el cual es un material con
un alto valor de Modulo de Young [139-142], capaz de disminuir la energia necesaria para
la propagacion de la grieta producida por una carga inducida [69, 143, 144] ya que como se
observa en la figura 4.28 a), se tiene una fractura de tipo intergranular [145], y como se
muestra en la figura 4.21, las nanoestructura de carbono adicionadas tienden a establecerse

en los limites de los granos de WC, dentro del material.

E

Figura 4.27 a) Huella de la indentacioén Vickers realizada bajo una carga de 30 kgf a WC-
Co y b) grieta producida en la esquina del rombo en WC-Co.
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Figura 4.28 a) Grieta producida por la carga aplicada en el WC-Co +(10% vol) NTC y
b) medicién de la grieta producida en la esquina del rombo en WC-Co +(10% vol).

4.8 Dilatometria del WC-Co

Mediante el uso de la dilatometria se estudi6 la cinética de sinterizacion para muestras de
WC-Co con 0%, 5%, y 10 % en volumen de nanotubos de carbono, con la finalidad de
reportar los efectos que tendra la adicion de este material de refuerzo en la densificacion de
las muestras. Para ello, se realizaron experimentos bajo la técnica de velocidad de
calentamiento constante (constant heating rate), la cual consiste en utilizar diferentes
velocidades de calentamiento a una temperatura constante.

En la figura 4.29 se muestra la densificacion que se obtuvo a con diferentes velocidades de
calentamiento de 5°C/min, 10°C/min y 20°C/min, hasta llegar a una temperatura maxima de
1420°C, ya que a esta temperatura se asegura la transformacion de la fase Co en liquido,
ademas de un grado de mojado en el s6lido por el liquido superior al exhibido a temperaturas
mas bajas. Segin lo mostrado en las curvas dilatométricas resultantes se partio de una
densidad en verde del 65% producto de la compactacion que sufrieron los polvos a causa de
la presion ejercida sobre ellos, esto quiere decir que al menos existia un 35% de porosidad la
cual tenia que ser eliminado mediante el tratamiento térmico aplicado; las curvas en general
para todas las velocidades de calentamiento muestra un comportamiento similar, ya que la
densidad disminuye a valores de por lo menos 62.5%, esto debido a la expansion térmica que
presenta el material, tratdndose de un metal como lo es el cobalto y un ceramico como el

WC, el cual tiene hasta el doble de expansion térmica que otros carburos como se menciond
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en la revision bibliografica, la temperatura donde comenz6 la densificacion en fase solida
varia segun la velocidad de calentamiento, para después pasar a la formacion del liquido,
siendo para la velocidad de calentamiento mas lenta (5°C/min) una temperatura de formacion
de liquido de 1240°C y para la mas rapida (20°C/min) una temperatura de 1211°C, donde
comienza el proceso de densificacion en fase liquida hasta llegar a la temperatura méxima de
1420°C donde se nota un cambio en el comportamiento de la muestra ya que se sigue
densificando el material por efecto de la temperatura pero no a la misma intensidad. La
diferencia entre las temperaturas de inicio de sinterizacion (en fase solida y liquida) se debe
principalmente a que hubo mas tiempo para la etapa de rearreglo de particulas y difusion, en
la velocidad de calentamiento mas lenta, por otro lado para la velocidad de calentamiento
mayor la cual fue 4 veces mas rapida, no hubo suficiente tiempo para notar la etapa inicial
de sinterizacion mediante dilatometria, pasando rapidamente a la sinterizacion asistida por
fase liquida.

A la velocidad de calentamiento mas baja (5°C/min), se alcanz6 la maxima densificacion,
debido a que segun la teoria de la sinterizacion la densificacion estd regida principalmente
por variables como tiempo, temperatura y tamaio de particulas [31], tomando en cuenta estas
variables y descartando temperatura y tamafio de particula ya que fueron las mismas, las
particulas de WC sinterizadas a 5°C/min tuvieron mayor tiempo para efectuar el incremento
de densidad por solucion- precipitacion, el cual es considerada la etapa mas importante del
proceso. A esta misma velocidad de calentamiento (5°C/min) se observa que a 900°C el
material comienza el encogimiento, esto no quiere decir que la fase liquida se ha formado
pero los polvos sinterizados finos de WC suelen densificar desde antes de alcanzar la
temperatura eutéctica mediante sinterizacion en fase sélida producto de la difusion en los
limites de grano y rearreglo parcial de las particulas solidas; estos procesos se aceleraran una

vez formada la fase liquida promoviendo la sinterizacion total de la pieza.[146]
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Figura 4.29 Densificacion por dilatometria para polvos de WC-Co a 5°C, 10°C y 20°C por
minuto.

En la figura 4.30 se muestra una comparativa de la densidad alcanzada medida con el método
de Arquimedes y la densificacion final que reportan los experimentos dilatométricos
mediante la longitud final de la muestra, mostrando mediante el método de Arquimedes,
densidades ligeramente mas bajas a las obtenidas por dilatometria asociado a que existe

menor precision en este método.
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Figura 4.30 Densificacion por el método de Arquimedes para polvos de WC-Co a 5°C por
minuto, 10°C por minuto y 20°C por minutos.
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En la figura 4.31 se muestra la deformacion axial que sufrieron las muestras por efecto de la
temperatura, el total de las muestras comenzaron con una misma longitud radial ya que fue
utilizado el mismo dado para formar los compactos, asi tambien cada muestra presenta una
longitud axial determinada: conforme se incrementa la temperatura se notan valores
positivos de deformacion de las muestras para todas las velocidades de calentamiento lo que
quiere decir que los compactos sufrieron un incremento de volumen por la expansion termica
del material de hasta 0.023 pm para el caso de la velocidad de calentamineto de 10°C/min,
siendo como era de esperarse hasta una dismunucion de 0.03 pm para la velocidad de

calentamiento de 5°C/min.
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Figura 4.31 Deformacion axial de polvos de WC-Co para velocidades de calentamiento de a 5°C
por minuto, 10°C por minuto y 20°C por minutos.

Se realizaron también calculos de la Ea (energia de activacion) para el sistema WC-Co los
cuales se muestran en la figura 4.32, basada en la grafica de Arrhenius, interpolando una
linea recta entre 3 puntos definidos los cuales son cada una de las velocidades de

calentamiento utilizadas, para después de una regresion lineal, obtener la pendiente de la
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linea. Para ello se tomaran en cuenta factores como asumir que no existe crecimiento de
grano a la temperatura y densificacion, ya que esta temperatura es el inicio de la fase liquida
y que el tamafio de particula depende de la velocidad de sinterizacion ya que a menor
velocidad de sinterizacion se tendrd mayor crecimiento de grano; de esta forma se grafico
In[T*(dd/dt)xT] contra 1/T para las tres velocidades de calentamiento obteniendo un valor
de Ea 99.36+8 kJ/mol, para el sistema WC-Co. Diferentes autores han reportado diversos
mecanismos para la sinterizacion de WC-Co, bajo diferentes técnicas de sinterizacion
Faming Zhang y col. [127] sinterizé nano compuestos de WC-Co con adiciones de nanotubos
de carbono mediante SPS y determiné que los mecanismos dominantes durante la
densificacion fueron presencia de fluido plastico (fase liquida) y posteriormente difusion .
Xu Wang y col. [147] calcularon la energia de activacion durante el crecimiento de grano de
particulas de WC la cual fue de 474 KJ/mol, cabe sefialar que esta energia es consistente para
la disolucion del WC en el liquido y esta energia incluye ya etapas finales de sinterizacion
que es cuando se da también coalescencia entre granos de WC. La cinética de sinterizacion
cuando se lleva sinterizacion en fase liquida es generalmente muy compleja debido a que
existen varios factores que lleva a la densificacion final del material en diferentes etapas a

través del tratamiento térmico [148].
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Figura 3.32 Grafica de Arrhenius para polvos de WC-Co utilizando 3 diferentes
velocidades de calentamiento.
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El proceso de sinterizacion de los polvos de WC puede entenderse mejor si los resultados de
densificacion y microestructurales estdn vinculados; En la figura 4.33 se muestran
micrografias de las muestras pulidas sinterizadas a 20°C/min, 10°C/min y 5°C/min donde se
puede observar, como era de esperarse, que el tamafio de grano para la velocidad de
calentamiento mas lenta, resulto con el tamafio promedio mas grande con 3.5 pm como se
muestra en la figura 4.33 c), asi mismo para las velocidad de 10°C/min y 20°C (figuras 4.33
b) y a) respectivamente) obtuvieron un tamafio de grano promedio para particulas de WC de
2.4 um y 2.5 um respectivamente, también se puede observar que en algunas zonas de la
microestructura se encuentran particulas de WC unidas a otras particulas de WC producto de
la interaccidn que existe entre ellas empezando a coalescencia entre particulas en el limite de

grano como se predijo mediante el calculo de energia de activacion.

Figura 3.33 Micrografias de MEB para la superficie pulida de WC-Co sinterizado: a)
20°C/min, b) 10°C/min y ¢) 5 °C/min.
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Mediante espectrometros obtenidos de DRX, como se muestra en la figura 4.34 se puede
observar las fases cobalto y WC principalmente sin notar cambios significantes producto de
las diferentes velocidades de calentamiento aplicadas; mediante la aplicacion de la ecuacion
de Scherrer [149], la cual dice que la amplitud a media altura de un pico individual (FWHM),
de una fase es inversamente relacionada con el tamaifio de cristal; mientras mas estrecho el
pico, mas grande el tamafo del cristalito. Esto se debe a la periodicidad de los dominios de
cristalito que refuerzan la difraccion de rayos X [150]. Analizando los 3 picos principales
mediante el software Origin, figura 4.35 de la fase WC, se puede observar el ancho a media
altura aumenta conforme baja la velocidad de calentamiento lo cual segin la teoria de
Scherrer [149, 151] concuerda con los tamafios de grano ya descritos, obteniendo en el pico
de mayor intensidad para la velocidad de calentamiento de 20°C/min 6=0.12285°, para

10°C/min 6=0.1126° y para la velocidad de calentamiento mas lenta 5°C/min 6=0.09215°.

Figura 4.34 Drx para polvos de WC-Co sinterizados a diferentes velocidades de
calentamiento.
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Figura 3.35 Ampliacion a 26=35° del Drx para polvos de WC-Co sinterizados a diferentes
velocidades de calentamiento.

4.8.1 Dilatometria WC-Co+ 5 % vol. NTC

Una vez analizadas las curvas dilatométricas para la sinterizacion de polvos de WC-Co se
analizara el efecto durante la sinterizacion de la adicion de 5% vol. de nanotubos de carbono
utilizando las misma 3 velocidades de calentamiento (5°C/min. 10°C/min y 20°C/min) como
se muestra en la figura 4.36, se partié de una densidad relativa en verde de 65% producto de
la compactacion de la mezcla de polvos de WC y las nanoestructuras de carbono, mostrando
en todas las velocidades un aparente incremento en la densificacion entre la temperatura
ambiente y 200°C, este incremento fue en realidad la perdida de agua de las muestras ,
después de esto se presenta para todas las velocidades de calentamiento el mismo
comportamiento de disminuir hasta un 63% de la densidad relativa, debido a la expansion
térmica comun en los materiales producto de la aplicacion de calor, cabe sefialar que a partir
de este momento, es donde realmente inicia la densificacion y a este punto se le llama la
densidad relativa dilatométrica, la cual para el caso particular llega hasta la temperatura
aproximada de 820°C dependiendo de la velocidad de calentamiento, se aprecia el inicio de
la activacion de la sinterizacion, debido a que en este punto, las curvas dilatométricas
mostradas, tienden a mostrar un comportamiento de encogimiento de material el cual es
registrado por el dilatdbmetro como una disminucion en la longitud axial; Para la velocidad

de calentamiento mas lenta, la etapa inicial de la sinterizacion en fase solida comenzo a los
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790°C por efecto de la sinterizacion en estado so6lido, no asi para la velocidad de
calentamiento mas répida fue de 810°. Investigaciones [91] demuestran que antes de la
formacion de la fase liquida es posible llegar a un encogimiento de al menos % del total,

dependiendo del tamafio de grano.

Ya se ha explicado que la sinterizacion de WC comienza antes de la formacion del liquido
por medio de sinterizacion en fase solida de los granos de WC y debido a la solubilidad del
C en Co atin en fase solida, aun asi se puede ver en la figura 4.36 sobre todo en las velocidades
de calentamiento mas bajas que es donde se tuvo mayor tiempo para la temperatura de
formacion del liquido. Para el caso del experimento efectuado a 10°C se registré una
temperatura de 800°C para el comienzo de la sinterizacion en fase sélida y en 1181°C a
partir de este punto se sigue efectuando la densificacion del material con pero mayor
velocidad debido al comienzo de la formacion del liquido y de acuerdo a la teoria de la
sinterizacion todos los fendmenos lleva consigo como solucioén, re-precipitacion, hasta
coalescencia de particulas. Por otro lado es interesante notar que las temperaturas de
activacion de la sinterizacion disminuyeron con la adiciones de nanotubos de carbono, esto
pudo deberse a que los carburos cementados presentan alta sensibilidad por el contenido de
carbono, el Co presente como fase aglutinante tiene una alta solubilidad de C desde
temperaturas inferiores a 900°C que es donde se presenta sinterizacion en fase soélida,
aumentado esta solubilidad hasta temperaturas mayores a 1200°C que es donde se presenta
la formacion de la fase liquida [152]. Por lo tanto los nanotubos de carbono pudieron haberse
disuelto dentro del Co en forma de soluto durante el proceso de sinterizacion, resultando en
la destruccion de los nanotubos de carbono y alterando el contenido de C y con ello alterando
las condiciones de sinterizacion [127] ademds se debera tomar en cuenta que tanto el gas
inerte utilizado como los nanotubos de carbono tienen ligeras impurezas producto de los

procesos de fabricacion.
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Figura 4.36 Densificacion por dilatometria para polvos de WC-Co+ 5 % vol. NTC. a 5°C
por minuto, 10°C por minuto y 20°C por minutos.

Una vez obtenidos los puntos donde comienza la formacion del liquido, se hicieron calculos
de la energia de activacion con 5% vol. de adicion de nanotubos de carbono dando como
resultado 126.47 Kj/mol para la muestra WC-Co + (5%vol) NTC , asumiendo que el tamano
de particula depende de la velocidad de sinterizacion [153] y que en los experimentos
dilatométricos es valida la suposicion que el crecimiento axial que son los cambios de
longitudes registrados por el dilatdmetro y el crecimiento radial son los mismos [154, 155],
se puede calcular la energia de activacion Q, como se muestra en la figura 4.37 mediante la

ecuacion de Arrhenius [156].
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Figura 4.37 Grafica de Arrhenius para polvos de WC-Co+ 5 % vol. NTC. utilizando 3
diferentes velocidades de calentamiento.

4.8.2 Dilatometria WC-Co+ 10 % vol. NTC

Para analizar con mas detalle el efecto de la adicion de nanotubos de carbono se hicieron
experimentos dilatométricos a polvos de WC-Co + 10% vol. de nanotubos de carbono
utilizando 3 velocidades de calentamiento (5°C/min. 10°C/min y 20°C/min) como se
muestra en la figura 4.38; se parti6 de una densidad relativa en verde de 65% mostrando a
todas las velocidades un aumento de volumen registrado por el dilatometro producto de la
expansion que presenta el material por efecto del calor, una vez alcanzada la temperatura de
800°C se activa la sinterizacion en estado solido para la velocidad de calentamiento de
10°C/minuto y para la velocidad de calentamiento mas lenta se observa una temperatura un
poco menor, cabe sefialar que para la velocidad de 20°C /minuto, los cambios registrados por
el dilatdbmetro se registran a aproximadamente 900°C debido a que la alta velocidad de
calentamiento no da suficiente tiempo para llevar a cabo las etapas de la sinterizacion .La
maxima densificacion se observé como era de esperarse a la velocidad de calentamiento mas
lenta llegando a un 86% de la densidad relativa, ganando con esto un 33% de la densificacion

ya que una vez concluida la expansion térmica la muestra se encontraba de un 53% de la
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densidad. Esta disminucion en la temperatura de activacion de la sinterizacién como ya se
habia explicado puede deberse a la alta sensibilidad por el contenido de carbono; el Co
presente como fase aglutinante tiene una alta cantidad de solubilidad de C desde temperaturas

inferiores a 900°C que es donde se presenta sinterizacion en fase solida.
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Figura 4.38 Densificacion por dilatometria para polvos de WC-Co+ 10 % vol. NTC. con
velocidades de calentamiento de 5°C, 10°C y 20°C por minuto.

Para obtener la energia de activacion de formacion del liquido para este sistema, se hicieron
calculos con 10% vol de adicion de nanotubos de carbono dando como resultado 129.47
Kj/mol para la muestra WC-Co + (10%vol) ntc , asumiendo que el tamafio de particula
depende de la velocidad de sinterizacion y que no cambia para la correcta aplicacion del
método no isotérmico. Al analizar el total de los resultados de las energias de activacion
necesarias para la formacion del liquido podemos observar que al adicionar 5% y 10% de
nanotubos de carbono la cantidad de energia minima necesaria aumenta maximo 30 Kj/mol,
lo cual es un indicativo que la adicion del material de refuerzo no afectara demasiado la

energia necesaria para llevar a cabo la sinterizacion del WC-Co. Algunos investigadores [93]
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observaron que el contenido de carbon es una factor a tomar en cuenta ya que puede producir
gradientes de cobalto durante la formacion de la fase liquida promoviendo migracion de la
fase liquida, difusion de carbon en el liquido y reaccion del carbono formando excesiva fase
eta, afectando con esto la cinética sinterizacion. Mas sin embargo observado los valores
obtenidos y acorde a otra investigacion [157], donde se encontraron valores de energia de
activacion de 111 Kj/mol para la etapa inicial de la sinterizacion en el rango de 1323°K que
es justamente el rango utilizado por esta investigacion para estimar los valores de energia de

activacion, ratificando asi los valores obtenidos para los sistemas antes mencionados.
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Figura 4.39 Grafica de Arrhenius para polvos de WC-Co+ 10 %vol. NTC utilizando 3
diferentes velocidades de calentamiento.

Resumen de los experimentos dilatométricos :

A traves de los experimetnos dilatométricos llevados a cabo para polvos de WC-Co y polvos
de WC-Co + 5% vol NTC y WC-Co+10% vol NTC, se notaron los inicios de la sinterizacion
tanto en estado solido como la formacion del liquido. En general la mejor densificacion se
dio para la velocidad de calentamiento mas lenta y fueron estas condiciones las que debido

a los parametros aplicados, arrojaron curvas mas definidas pudiendo observar con mas detalle
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el comportamiento de la sinterizacion de los polvos. La diferencia en el proceso de
sinterizacion de los compactos sin adiciones de nanotubos y los compactos con adiciones de
este metaerial fue principalemente en la temperatura de inicio de sinterizacion en estado
solido, la cual a mayor cantidad de refuerzo en el material fue ligeramente menor Ila
temperatura de inicio para la etapa inicial de la sinterizacion, referente a la temperatura de
inicio de la formacion del liquido existe una diferencia minima entre todos los sistemas
analizados siendo la velocidad de calentamiento mas lenta la que presento la temepeatura
mas alta de formacion del liquido, pero a su vez esta velocidad fue en todos los sistemas la
que mejor o mas alta densificacion alcanzoé de todas las velocidades aplicadas. Las energias
de activacion para todos los sistemas son muy parecidas teniendo una ligero aumento en los
sistemas con adicion de material de refuerzo, pero aun asi, se encuentran dentro de los rangos

establecidos por otras investigaciones.

4.9 Union ceramico/ metal por brazing

En base a los estudios de sinterizacion de polvos de WC-Co y con la finalidad de continuar
el desarrollo del presente estudio se procedid a realizar uniones de este material a una
superaleacion Inconel 600 usando como material de aporte Cu-Zn mediante el método de
brazing, para ello fue necesario producir en masa compactos de WC-Co sinterizados a
1420°C durante 90 minutos bajo atmosfera de Ar, debido a que con estos pardmetros se
alcanzo la maxima densificacion del material asegurando las mejores propiedades mecénicas

posibles.

4.9.1 Caracterizacion de materiales precursores

Con la finalidad de tener un control de calidad, ademdas de evaluar los cambios fisicos y
quimicos tanto en la interfase de la union como en los materiales base, se caracterizaron los
materiales precursores, para evaluar los cambios producto del proceso de union al cual
fueron sometidos en la tabla 4.3 se muestra la composicion de cada uno de los elementos a
usar (datos proporcionados por el fabricante). El WC-6%Co no est4 incluido en la tabla

debido a que se ha estudiado previamente.
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Tabla 4.3 Composicion quimica de los materiales a unir.

Ni Cr Fe C Mn Si Cu Zn
(Wt%)
Inconel 600* 73.09 16.41 9.11 0.2 .20 0.19 0.13
CuZn* - - - - - - 70 30

*Datos proporcionados por el proveedor.

4.9.1.1 Caracterizacion del WC-Co

No se profundizara demasiado en los resultados de caracterizacion del WC-Co debido a que
ya fueron presentados con anterioridad sin embargo se puede resaltar en la figura 4.40 la
microestructura inicial del compacto donde se muestra la morfologia en forma de primas de
los granos de WC embebidos en la fase liquida Co, la cual jugara un papel de suma
importancia para la union y formacién de la interfase entre el WC-Co y el Cu-Zn; La
densificacion alcanzada para las condiciones a las que fue sinterizado este material (1420°C
y 90 minutos) fue del 90%, se espera también que la porosidad remanente presente en el
material sea favorable para la unioén debido a que formara un perfil de anclaje al momento de
alcanzar la temperatura brazing el sistema. Se obtuvo también DRX como se mostr6 en la
figura 4.18, obteniendo picos caracteristicos tinicamente de la fase WC y en menor medida

de Co.

Figura 4.40 Micrografia de la muestra pulida de MEB sinterizada a 1420°C durante 90
minutos.
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4.9.1.2 Caracterizacion del elemento de union Cu-Zn

Con la finalidad de corroborar las especificaciones que aporta el proveedor acerca del
material que serd usado como intercapa se realiz6 DRX a las ldminas de Cu-Zn y de esta
manera corroborar y poder descartar la presencia de impurezas que pudieran influir en el
comportamiento de la interfase durante la union, obteniendo picos tnicamente de Cu y de
Zn, con lo cual se puede concluir que mediante esta técnica no se detecto presencia de alguna
otra fase como se muestra en la figura 4.41, cabe sefialar que debido a que esta aleacion se
convertird en liquida para poder efectuar la unidon de los materiales, no se presenta la

microestructura inicial de la misma.

Figura 4.41 Difractograma por rayos X de la aleacion Cu70Zn3o usada como intercapa.

4.9.1.3 Inconel 600

Uno de los materiales a unir serd la superaleacion base Ni inconel 600, la cual se presenta
mediante la figura 4.42, donde se muestra el metal base inconel 600 pulido y atacado
mediante el reactivo, y es debido a este proceso electroquimico que se pueden revelar los
granos equiaxiales de grano ASTM 5.5 de la estructura austenitica del material [158]. Debido

a que este material fue tratado térmicamente mediante un recocido para eliminar la mayor
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cantidad de esfuerzos residuales producto del proceso de laminado al cual fue sometido y
darle propiedades de maquinabilidad, se encuentran también precipitados del tipo MC que
producto de la temperatura se convirtieron en carburos de tipo M23Cs y MeC, precipitandose
en los limites de grano tal y como marca la literatura. Mediante DRX mostrado en la figura
4.43 se muestra unicamente la fase compuesta por Ni, Cr y Fe, aunque esta aleacion se
compone de més cantidad de componentes debido a las pequefias cantidades contenidas no

se puede detectar mediante difraccion de rayos X.

Figura 4.42 Fotomicrografia del metal base inconel 600 pulida y atacada mediante

reactivo Kallings.
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Figura 4.43 Difractograma de rayos X del material base inconel 600.

4.9.1.4 Caracterizacion de la rugosidad de las superficies

La preparacion de la superficie antes de la union es de suma importancia para tener
superficies libres de contaminantes, asi como crear una morfologia macroscopica uniforme.
En la figura 4.44 (superficie del WC-Co) y 3.45 (superficie del inconel 600) se observan
imagenes tridimensionales de la superficie de los materiales a unir previamente preparados
metalograficamente y posteriormente rayados con lijas de SiC de grano 320 en un solo
sentido de desbaste con el fin de crear un perfil de anclaje controlado obteniendo valores de
rugosidad para el inconel de 0.845 pm y un valor de 0.645pum para el WC-Co, el cual
comparado con el promedio de rugosidad utilizado para unir AI203 a un metal fue de 0.3 pm

Existen varios métodos de preparacion de superficies [159] disefiados para mejorar la
cohesion y mojabilidad los cuales pueden ser mecéanicos, quimicos, térmicos, O sus
combinaciones como electroquimicas, termomecanicos etc. La preparacion de las superficies
a unir incluye 2 principales etapas, las cuales incluyen la modificacion de la capa superficial

por los métodos ya descritos con inmediata limpieza para evitar impurezas. Los métodos
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mecanicos son especiales para remover impurezas organicas € inorganicas, influenciado la
topografia de la superficie y reactividad , ademas la rugosidad de las superficies cambia la
naturaleza del fluido del metal de aporte en forma liquida a un fluido turbulento mejorando

asi la mojabilidad segun previas investigaciones [7].

Figura 4.44 Imagen por perfilometria de la rugosidad de la superficie a unir para el
WC-Co.

Figura 4.45 Imagen por perfilometria de la rugosidad de la superficie a unir para el
inconel 600.

4.9.2 Mojado del Cu-Zn sobre el WC-Co

Para analizar el dngulo de contacto que se forma entre el material de aporte y la superficie
del WC-Co, fue necesario realizar pruebas en un dilatdmetro optico para medir mediante un
software el comportamiento del angulo de mojado del Cu-Zn (material de aporte) sobre el

WC-Co (sustrato). En angulo de mojado se da entre la tangente de la superficie liquida al
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punto de contacto del sélido-liquido-aire y la superficie solida caracterizan la interaccion
entre el liquido y el sustrato sélido, las mediciones del angulo de mojado permite una
determinacion preliminar de la soldabilidad de los materiales asi como las propiedades de las
uniones [160]. De acuerdo con algunas investigaciones para una correcta medicion de este
angulo se debera tener previa preparacion de las muestras como superficies planas en especial
la de sustrato solido (WC-Co), tener una orientacion horizontal y deben ser materiales
quimicamente homogéneos, las mediciones de mojabilidad deberan hacerse con cuidado, ya
que la presencia de alguna impureza puede ser una fuente de errores [161]. Existen estudio
sobre la mojabilidad y esparcimiento del cobalto y niquel en WC lo cuales son los

aglutinantes mas comunes para los carburos cementados [162-164].

Es importante asegurarse que la morfologia de la superficie del sustrato sea homogénea como
ya se habia explicado antes es por ello que en la figura 4.46 se presenta la imagen de MEB
de la superficie del WC-Co, resaltando que la superficie observada es muy uniforme y apenas

se observan zonas heterogéneas, como la porosidad residual.

Figura 4.46 Imagen de MEB de la superficie de WC-Co (sustrato).

En la figura 4.47 a) se muestra la configuracion inicial de la posicion de los materiales a
estudiar; atendiendo las recomendaciones de otros investigadores; se prepar6 la superficie
del sustrato para su correcta evaluacion, asi también se tomo en cuenta la posicion tanto del
WC-Co como del Cu-Zn. En la figura 4.47 b), se muestra claramente el esparcimiento que

se logro a través de la temperatura maxima aplicada (1150°C) y después de 15 minutos de
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permanencia, sobre la superficie de la pastilla de WC-Co (la cual tiene un 6 de 6.7 mm)

obteniendo un diametro aproximado de esparcimiento de 4.5 mm.

Figura 4.47 a) configuracion inicial del WC-Co y el material de aporte y b) mojado del
Cu-Zn sobre el WC-Co.

En la figura 4.48 se muestra la evolucion del dngulo de contacto formado entre el Cu-.Zn y
el WC-Co, mostrando tinicamente las temperaturas mas representativas donde hubo cambios
significativos en el angulo de mojado, cabe senalar que dicho angulo fue medido entre la
horizontal paralela al s6lido y el punto triple que forman el sé6lido el liquido y el vapor o
dicho de otra manera la tangente de la gota liquida con respecto a la base de una superficie
solida, como lo mencionan otras investigaciones [165]. Es importante mencionar también
que para lograr una medicion de mayor confiabilidad se debe tratar las imagenes aplicando
algoritmos existentes que llevaran a ajuste de contraste sin modificacion de brillo, ajustar en
escala de grises la imagen, efectuar un afilado de bordes y localizar los puntos de contacto
exactos para trazar las lineas que daran la medida del &ngulo como lo menciona [166]. Se
puede observar a través de las iméagenes mediante el método sessile drop [167] la
disminucion del &ngulo de mojado conforme aumenta la temperatura como era de esperarse,
mostrando a una temperatura de 1085°C un angulo de 53°, que como marca la literatura
cualquier angulo menor de 90°C se considerara como un angulo que moja el sustrato.
Conforme aumenta la temperatura disminuye este angulo de mojado de tal manera que al
aumentar 10° a temperatura disminuye dicho dngulo 8°; una vez alcanzada la temperatura de
1150°C se logra disminuir hasta 20° en angulo de mojado, sin embargo aunque esta fue la

temperatura maxima alcanzada es mediante la aplicacion de un tiempo de permanencia
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cuando se logra obtener el angulo de contacto mas bajo el cual fue de 21°; este angulo fue
el menor obtenido desde los 15 minutos de permanencia ya una después de 30 minutos a la

temperatura maxima de 1150° no mostrd cambios significativos en el valor de este angulo.

Figura 4.48 Evolucion del angulo de mojado del Cu-Zn sobre el WC-Co en funcion de la
temperatura y tiempo de permanencia.

112



Capitulo 4: Resultados y discusién

Es importante complementar los estudios de medicién de angulo de mojado con las
observaciones microestructurales mediante microscopia electronica aplicada en la interfase
entre el sustrato (WC-Co) y la gota o metal de aporte utilizado (Cu-Zn) como se muestra en
la figura 4.49, a 5000X observando la interfase formada entre el ceramico y el metal,
pudiendo apreciar la interaccion que se dio entre estos dos materiales mediante su unién
producto de la afinidad quimica entre ellos produciendo un angulo de mojado que favorece

la unidén ceramico metal.

Figura 4.49 Interfase de la union del WC-Co y el Cu-Zn.

Mediante un mapeo elemental se pudo obtener la interaccion que se dio entre los elementos
presentes como se muestra en la figura 4.50 observando principalmente islas de cobalto
distribuidas entre los granos de WC, lo cual es normal ya que este metal deberd estar
distribuido entre los granos de WC para darle propiedades de tenacidad a la fractura al cermet.
Se observa también una linea rica en Co en la interfase de alrededor de 1um, formada entre
los dos materiales unidos, segin investigaciones este fendmeno se da por varios motivos y
puede ocurrir o no dependiendo de ciertas variables y generalmente ocurre en la rampa de

WC-Co

enfriamiento, a la temperatura el aglutinan ¢, 7, >n de este fenomeno es la

diferencia de densidad entre estado liquido y solido. Si el contenido de carbono es mas bajo
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en el interior la temperatura de solidificacion sera mayor; cuando el WC se enfria lo
suficientemente lento, el interior se solidifica primero, ejerciendo una fuerza de compresion
hacia las partes exteriores que todavia estan empapadas con Co liquido. Las condiciones que
conducen a la acumulacién de cobalto en la superficie son: mayor contenido de carbono en
la superficie que en interior del cuerpo (disminucion de punto de fusion), alto contenido de

Co especialmente en la zona de superficie, y una baja velocidad de enfriamiento [168].

Figura 4.50 Mapeo de los elementos presentes en la interfase WC/Cu-Zn.

4.9.1.6 Simulacion de la distribucion de temperatura para la union WC-Co/inconel
600

Con el fin de estimar como fluye el calor por efecto de la temperatura aplicada a la unién del
WC-Co vy el inconel 600, se realizé una simulaciéon en Ansys 15.1, la cual incluye como
parametros la geometria de las piezas a unir (temperatura estimada 1000°C) asi como el tipo

de transferencia de calor al cual est4 siendo sometido y por supuesto el tipo de material usado.
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Por el hecho de ser materiales disimiles uno de los cuales es un metal con un coeficiente de
expansion y conduccion térmica mayor al otro, el cual es un cermet con caracter
mayoritariamente ceramico (94% WC) y solo un 6% de caracter metalico por el contenido
de Co. La forma en que fluye el calor a través de estos elementos nos podra indicar que
material alcanzara el equilibrio térmico primero una vez alcanzada la temperatura de
permanencia que para el caso particular fue la temperatura de unién mas alta (1000°C), que
es donde en teoria se dard la mayor cantidad de difusion entre los elementos a unir y la
intercapa. También se considerard, dependiendo de la forma en que fluye el calor a través de
los materiales utilizados, la afectacion que pudiera tener sobre todo con el material cerdmico
debido a las diferencias de coeficientes de expansion ya que los metales muestran en general
coeficientes de expansion térmicas mayores a los ceramicos lo cual se amplifica si el metal
se encuentra a una temperatura diferente al ceramico, que durante el calentamiento sera en
general mayor y durante el enfriamiento serd menor. En la figura 4.51 a) se muestra como
al llegar a la temperatura requerida, el area alrededor de la pastilla de WC asi como los bordes
del inconel 600, son los primeros en verse afectados por el calor, en esta etapa existe un
gradiente de temperatura entre el cerdmico y el inconel 600 asi como con el material de
aporte, pudiendo provocar esfuerzos residuales producto de ese gradiente de temperatura
localizado. En la figura 4.51 b) se puede observar como el inconel 600 se encuentra a una
temperatura totalmente diferente al ceramico, llevando con ello a una notable diferencia en
el transporte de calor de ambos materiales teniendo como consecuencia la muy probable
generacion de esfuerzos, al analizar estos resultados podemos afirmar que la seleccion de un
material de aporte con la ductilidad suficiente es necesario para disminuir estos esfuerzos y
evitar al maximo los defectos que esto podria llevar consigo. En la figura 4.51 c) el cerdmico
comienza a tender al equilibrio térmico con el inconel 600, cabe sefialar que el gradiente de
temperatura comienza a ser menor sobre todo en la base del ceramico, lo cual ayuda bastante
al propdsito de evitar al maximo la generacion la esfuerzos ya que es precisamente esta parte
la que estara en contacto directo con la intercapa y el metal a unir, por ultimo en la figura
4.51 d), se muestran los materiales en el maximo equilibrio térmico que pueden alcanzar,

donde el flujo de calor es de aproximadamente 3.6 x10-'2 W/mm?.
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Figura 4.51 Simulacién de la distribucion de temperatura para la union WC-Co/inconel
600.

4.10 Resultados de las uniones WC-Co/Inconel 600 bajo atmdésfera de Ar

Cermets del tipo WC-Co fueron unidos a una superlacion Inconel 600 usando como metal de
aporte la aleacion Cu-Zn, mediante el método brazing ,las condiciones de union fueron a
950°, 980°y 1000° durante 15, 25 y 35 minutos, bajo atmosfera de Ar, siendo estos (tiempo
y temperatura) los parametros a evaluar durante la union de los materiales. Un resumen de
los resulados obtenidos para los arreglos tipo sdndwich WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 se

muestra en la tabla 4.4.

Tabla 4.4 Resultados de las uniones WC-Co/Inconel 600 bajo atmosfera de Ar.

Temperatura Tiempo de Unido (v') No Atmosfera
permanencia unido(%)
950°C 15,25,35 4 Ar
980°C 15,25,35 v Ar
1000°C 15,25,35 4 Ar
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4.10.1 Seccion transversal de la union WC-Co/Cu-Zn/Inconel 600 unida a 950°C por
15,25 y 35 minutos

Mediante MEB, se pudo observar la seccion transversal de la muestra WC-
Co/Cu-Zn/Inconel 600 unida a 950°C por diferentes tiempos de permanencia (15, 25 y 35
minutos). En la figura 4.52 se muestran la interfase para un tiempo de permanencia de 15
minutos, el cual presenta una union deficiente entre el material de aporte y la aleacion inconel
600, lo cual pudo deberse a esfuerzos generados durante el enfriamiento o por acumulacion
y posterior evaporacion del elemento Zn. Por otro lado, para la interfase entre el cermet y el
elemento de unioén se puede ver claramente que el Cu-Zn mojé directamente el cerdmico
provocando la union entre estos dos materiales con pequeias cantidades de porosidad; si el
material se uni6 fue porque a lo largo de la interfase existen zonas muy limitadas donde si
existio unidn entre el material de aporte y la superlacion base Ni, asi como otras zonas donde
el cermet y el Cu-Zn unieron perfectamente pero no existe un area donde la unién haya sido

totalmente satisfactoria.

Figura 4.52 Seccion transversal de la union WC/CuZn/inconel 600 unida a 950°C por 15
minutos.

La causa de este defecto se puede evidenciar mediante el analisis en linea y la imagen a
mayores aumentos donde se llevo a cabo ese andlisis en la figura 4.53 a) donde se presenta
el andlisis lineal entre la interfase formada entre los metales (inconel 600 y Cu-Zn)
apreciando dos lineas o frentes separados formados por los elementos Zn y Cr impidiendo la

difusion de los demas elementos como lo son el Cu, el Ni, o ¢l Fe.
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Esto se puede deber a que segun las reglas de Hume-Rothery no existe solubilidad total entre
estos elementos, ademads se puede observar que gran cantidad de la porosidad se gener6 en la
zona rica en Zn como se puede observar en la figura 4.53 b), esto pudo ser debido a que este
elemento tiene una temperatura de evaporacion de aproximadamente 910°C, recordando que
fue sometido a una temperatura 40°C mayor a su punto de ebullision, grandes cantidades de
zinc pudieron haberse evaporado dejando porosidades las cuales porovocaron defectos en la
unidn, aun asi no todo el zinc se perdid en el proceso de calentamiento ya que debido a la
presion ejercida entre los materiales a unir no permitié escape de este elemento en forma

£ascosa.

Figura 4.53 a) Analisis en linea de interfase CuZn-inconel 600 y b) imagen a 2000x de la
interfase CuZn-inconel 600

En la figura 4.54 se muestran la interfase para un tiempo de permanencia de 25 minutos,
donde se observa una correcta union entre en material de aporte y el Inconel 600, por otro
lado la union entre el Cu-Zn y el WC-Co forman una interfase con fracturas en el ceramico
el cual pude deberse a la diferencia de expansion térmica entre el metal y el ceramico,
formando concentracion de esfuerzos cerca de la interfase cerdmico/metal, investigaciones
han demostrado [169] y medido la concentracion de esfuerzos cerca de la interfase tanto al
material ceramico como al metalico, obteniendo valores de esfuerzos cerca de la interfase de
hasta 2 veces mayores en el metal que en el ceramico, sin embargo, es el ceramico el que
tiene mayor probabilidad de fracturarse debido a su carécter duro y fragil. El Cu como ya es

sabido presenta un mayor coeficiente de expansion térmica comparado con el WC-Co, por
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lo tanto, se contrajo mas durante el enfriamiento a partir de la temperatura de unién. Sin
embargo, su contraccion fue restringida por su union al WC-Co, lo que generalmente resulta
en esfuerzos de compresion en el lado ceramico. El Cu reaccion6 a esa tendencia, tratando
de extender la interfaz, produciendo la concentracion de esfuerzos de tension, especialmente
cerca de la interfaz con el WC-Co. Por otro lado se realizdo un mapeo a 1000x de la figura
4.55 donde se puede observar la distribucion y difusion que hubo entre los elementos
presentes destacando aglomeraciones de Cr formando un frente en los limites del inconel
600, asi como ligera concentracion de Zn inmediatamente después de la linea de Cr. En
comparacion con la muestra unida a 950°C por 15 minutos donde las concentraciones de zinc
se observa en un linea pero de notable mayor concentracion, y al momento de aumentar por
10 minutos el tiempo de espera a la temperatura de unidén redujo considerablemente la
concentracion de este elemento favoreciendo con ello la unidn entre el material de aporte y

el Inconel 600.

Figura 4.54 Seccion transversal de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 950°C por
25 minutos.

Figura 4.55 Mapeo de la seccion transversal de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600
unida a 950°C por 25 minutos.
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En la figura 4.56 se muestra el tiempo de permanencia mas largo utilizado para esta
temperatura el cual fue de 35 mintuos la interfase muestra una unién con mejor calidad ya
que a diferencia de la unién a 950°C por 15 y 25 minutos, donde hubo demasiados problemas
para lograr una junta homogénea libre de poros, grietas y en general todos los defectos que
son perjudiciales para los procesos de union [170], al aplicar un tiempo de permanencia de
35 minutos se siguen teniendo defectos en la interfase como islas sin unir entre el ceramico
y el metal de aporte, sin embargo para este tiempo de permanencia el cual fue el mas largo
se obtuvo en general la mejor interfase. Cabe sefialar que todos los defectos ya mencionados
anteriormente pueden deberse a que la aleacion Cu-Zn, seglin el diagrama de fases mostrado
en la figura 2.15, tiene un punto de fusiéon de aproximadamente 940°C , tomando en cuenta
que la temperatura de union fue apenas 10°C arriba (950°C), y tomando en cuenta que existid
una evaporacion de Zn , el cual provocd que el punto de fusién aumentara, provocando que
el proceso de union fuera controlado por una fase liquida parcial transitoria [171], lo cual
favorece el crecimiento de la interfase en la etapa inicial desde que se alcanza la temperatura
brazing, pero va disminuyendo cuando la cantidad de liquido empobrece producto de que la
temperatura de fusion del elemento de aporte se vuelve mas alta. Tomando en cuenta los
aspectos anteriores y en razéon de que la variable fue el tiempo de permanencia se dio una
buena unidn a un corto tiempo de permanencia ya que habia mas cantidad de Zn presente,
generando mayor cantidad de fase liquida, sin embargo al momento de aumentar a 35 minutos
ese tiempo de permanencia se tiene al inicio la formacion de fase liquida la cual conforme

pasa el tiempo y se evapora mas cantidad de Zn se vuelve més inestable la intercapa.
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Figura 3.56 Seccion transversal de la union WC-Co /Cu-Zn/inconel 600 unida a 950°C por
35 minutos.

Segun el mapeo obtenido de la amplificacion de la figura 4.56 mostrado en la figura 4.57, se
puede observar que se dio poco interaccion desde el inconel 600 hacia el metal de aporte, ya
que la frontera entre el Cu-Zn y la sueperalecion esta notablemente delimitada, sin embargo
los elementos Cu y Zn si difundieron dentro del inconel formando zonas con contenidos de
hasta 6% wt de Cu y 3%wt de Zn, seglin analisis puntuales realizados. Cabe sefialar que estas
zonas ricas en Cu no se formaron inmediatamente después de la interfase entre el inconel y
la intercapa, sino después de una linea rica en Cr la cual se formo6 en la interfase entre estos
dos metales ya mencionados. Por otro lado las particulas de WC es dificil que interactiien
con el Cu-Zn debido a la estabalidad que presenta este material, siendo diferente para el Co
el cual presenta difusion hacia el Cu, atin cuando a la temperatura de union el Co se encuentra

en fase solida existe difusion de este hacia el elemento de union.
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Figura 4.57 Mapeo de la seccion transversal de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida
a 950°C por 35 minutos

4.10.2 Seccion transversal de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 980°C por
15, 25 y 35 minutos

La figura 4.58 es una vista de la seccion transversal a 500x para tener una perspectiva general
del estado de la unidn, asi como una amplificacion de la misma a 2000x para poder observar
mas a detalle la interfase formada en la unién de WC-Co a inconel 600 usando CuZn como
elemento de union tratada térmicamente a 980°C durante 15 minutos; es posible notar que a
bajas magnificaciones se tiene una interfase homogénea en su totalidad tanto en la zona de
reaccion entre el cerdmico y el metal como en la interaccion que hubo entre metal y metal. A
través de la imagen a mayores aumentos podemos afirmar que la union a estas condiciones
de temperatura y tiempo esta libre de defectos pudiendo establecer que es posible obtener

uniones con calidad en la interfase.

123



Capitulo 4: Resultados y discusién

Figura 4.58 Seccion transversal de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 980°C por
15 minutos.

Mediante analisis lineal por EPMA, obtenido en la interfase WC-Co/Cu-Zn/Inconel600
unido a 980°C por 15 minutos correspondiente a la figura 4.59 se puede observar la difusioén
que existid entre los elementos presentes tanto de la intercapa hacia el inconel 600 y
viceversa, los resultados sugieren que se form¢ la fase liquida produciendo el proceso de
soldadura fuerte derivado de la aleacion Cu-Zn. Debido a la fuerte movilizacion de elementos
que se dio en la zona de reaccion por la formacion de liquido, el cual segin investigaciones
[172] la presencia de una fase liquida durante el proceso de unioén acelera el movimiento
atomico dentro del liquido, mejorando con esto la difusion y el mojado del solido por el
liquido, llevando con esto la posible eliminacion de poros en la interfase ceramico/metal.
Acorde a esta teoria y en base al andlisis en linea mostrado donde se observa la presencia por
un lado de grandes cantidades de Ni cerca de la interfase entre metales la cual va
disminuyendo a través de la intercapa; de igual forma elementos como Fe y Cr difundieron
hacia el elemento de unién en menor medida comparado con el Ni pero atn asi con cantidades
importantes de ambos; Se ha venido observando un comportamiento entre el Cr y el Zn los
cuales debido a sus diferencias en estructura cristalina entre ellos no forman soluciones,
notandose que a altas concentraciones de un elemento existen bajas concentraciones del otro.
El niquel y el cobre que son los elementos con mayor presencia en la zona de reaccion se
encuentran en solucion donde en general no se detectaron formacion de fases en la zona de
reaccion; Por otro lado en la interfase que forman el ceramico y el metal no hubo reaccioén
entre el WC y el Cu o el Zn; sin embargo el Co por ser un elemento metalico presenta ligera

difusion hacia la zona de reaccion principalmente cerca de la interfase.
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Figura 4.59 Analisis en linea de la seccion transversal de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel
600 unida a 980°C por 15 minutos

Se ha mencionado que no se detectaron fases en la zona de reaccion ni en la interfase
metal/ceramico, sin embargo mediante mapeos de los elementos que componen la unién se
detectaron concentraciones de Cr en la interfase compuesta por el inconel 600 y el elemento
de union como se muestra en la figura 4.60, estas concentraciones son areas ricas en cromo
con disminucion de Ni, como se observo en analisis puntuales realizados en esa zona. Este
fenémeno ocurre durante el calentamiento ya que se forman precipitados intergranulares en
la matriz, los cuales reducen la cantidad disponible de carbon libre para de esta manera
propiciar la formacion de una fase rica en cromo en los limites de grano de las aleaciones
base niquel, sobre todo en los de menor tamafio, debido a que la concentracion de carbon en
la matriz, decrece mas rapido en granos finos que en granos de mayor tamafio, por lo tanto
la concentracion de Cr serd mayor cerca de los limites de grano, este fendmeno tiene mayor
presencia para periodos largos de calentamiento [173] Estudios previos revelan que bajo un
ambiente corrosivo contaminado con azufre como puede ser el caso de los procesos de
perforacion de pozos en la industria del petrdleo y gas, la cantidad critica de concentracion

de Cr para resistir los efectos de una falla por SCC (stress corrosion cracking) ronda 8 o 9
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wt% [174-176]. Basado en esta teoria se hicieron andlisis EDS cerca de las zonas ricas en
cromo que es donde se pudiera presentar principalmente esta problematica, sin embargo se

encontrd que la cantidad minima encontrada ronda entre 9 y 10 wt%.

Figura 4.60 Mapeo elemental para el Cr de la interfase de la union WC/Cu-Zn/inconel 600
unida a 980°C por 15 minutos

En la figura 4.61 se muestra la interfase de la unioén entre WC-Co e Inconel 600 mediante el
método brazing a la misma temperatura de 980°C pero ahora durante 25 minutos de tiempo
de espera, observando el efecto de aumentar 10 minutos el tiempo de permanencia con
respecto a la union presentada sobre la interfase, la cual presenta algunas imperfecciones en
la interfase tanto entre el ceramico y el metal como en la interfase entre metal y metal,
presentando principalmente; estos defecto consisten en pequefias islas sin unir en la zona del
ceramico y defectos en la zona de reaccion producto de la solidificacion por gases atrapados
o inclusiones. Mediante andlisis en linea mostrado en la figura 4.62 se puede notar el
comportamiento en la difusion que existio del material de aporte hacia la superaleacion base
Ni y viceversa, notandose principalmente elementos presentes como Cr, Ni y pequefias
cantidades de Fe en la zona de reaccion, por otro lado el Cu difundié més de Spm hacia el

inconel 600.

Analizando las fronteras entre el ceramico y el metal asi como la frontera entre los metales
se pueden observar concentraciones de Cr que difundié a lo largo del espesor del material
de aporte el cual se encontraba en estado liquido. Estas concentraciones de Cr el cual se

combina con el carbén formando carburos de cromo. El cromo como ya se habia comentado
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forma una fase con el carbon, el cual difunde en los limites de grano del inconel con mayor
rapidez que cualquier otro elemento presente, esta fase segregd en los limites de interfase
pudiendo formar fases fragiles como carburos de cromo del tipo M23Cs 0 M7C3 acompanado
de ausencia de cromo dentro de la matriz, ya que los &tomos de cromo son fuertes formadores
de carburos, este fendmeno estard presente hasta que se consuma la cantidad disponible de
atomos de carbdn libre o hasta que alcanza la solubilidad limite [176-179]. Por otro lado, el
cromo que difundié durante la formacién de la fase liquida en el proceso de union, pudo
haber reaccionado con el cobalto presente en el WC-Co, pudiendo haber formado el

intermetalico de caracter fragil Co.Crs [8].

Figura 4.61 Seccion transversal de la union WC/Cu-Zn/inconel 600 unida a 980°C por 25
minutos.
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Figura 4.62 Analisis en linea de la interfase de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a
980°C por 25 minutos.

Dentro de las temperaturas elegidas para llegar al punto de fusion del material de aporte
980°C fue la intermedia, en la figura 4.63 se muestra la seccion transversal para esta
temperatura del arreglo WC-Co/Cu-Zn/Inconel 600, con un tiempo de permanencia de 35
minutos, donde se muestra una buena unidn entre el material de aporte y el ceramico, asi
como una unién con porosidad en la interfase formada por el inconel 600 y el CuZn, esto
pudo ser debido a la evaporacion del zinc que tiende a precipitarse en esta zona, y después
por efecto de la temperatura y tiempo de permanencia tiende a evaporarse sin la presion en
el arreglo tipo sandwich no es suficiente o si las muestras no son totalmente paralelas entre

Si.
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Figura 4.63 Seccion transversal de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 980°C por
35 minutos

Mediante la figura 4.64 se observa un andlisis lineal de los elementos presentes, observando
que practicamente no hubo interaccion del Cr ni del Fe hacia el Cu, asi también se observa
una nula presencia del elemento Zn ya que como se comento, este elemento se evapord por
efecto de la temperatura y el tiempo, produciendo poros los cuales impidieron transporte de
materia entre los metales, inicamente existi6 una ligera difusion del Ni hacia el Cu y del Cu
hacia la interfase, ya que estos elementos pudieron haber difundido antes de producirse las
porosidades por ser los elementos de mayor presencia y debido a que la velocidad de difusion
ente estos es las mas altas de todos los metales presentes , investigaciones [ 180], han descrito
el comportamiento de la difusion de estos dos metales que forman solucion sélida por efecto
del calor aplicado, encontrando que el coeficiente de difusion del Ni en el cobre es de 8.20
exp -12 cm?/seg ademds de encontrar que el mecanismo de difusién es a través de la
formacion y difusion de vacancias, y aun cuando la difusion del Cu en Ni es menor, existe

migracion de atomos desde el metal de aporte hacia el inconel 600.
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Figura 4.64 Anélisis en linea de la interfase de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a
980°C por 35 minutos.

4.10.3 Interfase WC-Co/Cu-Zn/Inconel 600 unida a 1000°C por 15, 25 y 35 minutos

Al evaluar las temperaturas de 950°C y 980°C por 15-35 minutos y haber encontrado ciertos
defectos en la interfase se decidié aumentar la temperatura a 1000°C, esperando que por la
evaporacion inevitable del zinc y aumentando la temperatura se tendrd mayor posibilidad de
permanecer en la fase liquida por mas tiempo con la finalidad de evadir al maximo defectos
propios de las uniones entre metales y cerdmicos. En la figura 4.65 se observa la seccion
trasversal de la union WC-Co/Cu-Zn/Inconel 600, la cual presenta una interfase libre de
defectos en la frontera entre el cerdmico y el Cu-Zn asi como entre éste y el inconel 600
donde incluso es dificil apreciar la interfase entre ellos. A mayores aumentos se aprecian
zonas grises en la zona comprendida entre el material de aporte y la superaleacion; se hicieron
analisis puntuales obteniendo zonas ricas en Cr y C; como ya se habia explicado
anteriormente, se tratan de agrupaciones de estos dos elementos los cuales forman carburos
de cromo del tipo M23C3 y carburos compuestos de Cr, C, y Ni principalmente. Cabe destacar
que estos carburos se forman a partir de los 700°C, por lo tanto al aumentar la temperatura

hasta 1000°C, era de esperase la aparicion de estos carburos los cuales tienden a precipitar
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en los limites de grano del inconel 600, a pesar de que la cantidad de carbono es muy baja
en la superlacion, ésta forma estos tipos de carburos atn sin la interaccion con otros
materiales a partir de los 700°C. Tomando en cuenta que el WC-Co a temperaturas menores
a 1000°C puede disipar pequeiias cantidades de carbono el cual puede difundir a través de
la interfase debido a que los atomos de carbono son muy pequefios y su difusion sobre todo
en estado liquido es muy rapida. En la figura 4.66 se muestra un andlisis en linea para las
actuales condiciones de union detectando principalmente difusion del Cu hacia el Ni y
viceversa: el elemento Zn se encuentra presente a lo largo de la interfase debido a que la
presion entre los materiales a unir no dejo escapar este elemento aun cuando estuvo en forma
gaseosa; el cromo formo carburos como ya se habia explicado en la interfase entre el inconel
600 [179] y el Cu-Zn, en medio de esta misma interfase, e incluso difundié hacia el ceramico

a través del metal de aporte cuando se encontraba en estado liquido.

Figura 4.65 Interfase de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 1000°C por 15
minutos.

131



Capitulo 4: Resultados y discusién

Figura 4.66 Interfase de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 1000°C por 15
minutos.

En la figura 4.67 se muestra la imagen de la seccion transversal de la interfase WC-
Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 1000°C durante 25 minutos donde al aumentar 10 minutos el
tiempo de permanencia se observa una union limpia y de calidad debido a la formacién de la
fase liquida proveniente del metal de aporte y la difusion que hubo entre los elementos
presentes. Acorde a la termodinamica el WC se mantuvo estable a las temperaturas utilizadas
por lo tanto no se espera interaccion de estos dos elementos con Cu-Zn en la zona de union,
y debido a estudios dilatométricos previos realizados al WC-Co, donde para una velocidad
de calentamiento de 10°C/minuto, que fue la velocidad utilizada para realizar las uniones, se
observo un cambio de volumen producto del acomodo de granos de WC a temperaturas
mayores de 1000°C, por lo tanto a esta temperatura de unidon tampoco se espera una cambio
de dimensiones en el ceramico que pudiera afectar la zona de union. Por otro lado la unién
se dio por difusion en estado liquido, el cual, es el mecanismo dominante de reaccion durante
la unidn, por consecuente la afinidad del Co y del Ni con el Cu y Zn pueden resultar en una
inmediata difusion [181] los parametros de unidon como son tiempo y temperatura, afectan la
concentracion de los componentes que difunden en la interfase y por lo tanto el resultado

interfacial [ 170] acorde a esto podemos observar el efecto que tuvo la temperatura y el tiempo
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en elementos como el Ni, el cual difunde en mayor cantidad para la temperatura de union
mas alta, pasando de 11% en peso en la interfase metal/metal a 7% en peso en el centro del
metal de aporte, asi también el Co difunde hacia la interfase, este fenomeno se ha observado

para la temperatura de 1000°C en todos los tiempos de permanencia.

Figura 4.67 Interfase de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 1000°C por 25
minutos.

La ultima unioén realizada para el arreglo WC-Co/Cu-Zn/Inconel 600 bajo atmoésfera de Ar
fue a 1000°C durante 35 minutos, en la figura 4.68 se muestra la imagen tomada en MEB de
la seccion transversal de la union mostrando una interfase homogénea a lo largo de la uniéon
libre de defectos y probablemente sea la unién de mejor calidad ya que debido a la
temperatura alcanzada donde el angulo de mojado del metal de aporte hacia los materiales a
unir fue el mejor, también se dio el suficiente tiempo de permanencia para permitir la
interdifusion de los elementos presentes como se muestra en la figura la figura 4.69 donde
se presenta el WC-Co a la izquierda y el inconel 600 a la derecha, el barrido se comenz6 del
lado del cermet, pasando por la interfase de Cu-Zn y finalizando en le inconel se puede ver
la concentracion de los elementos presentes y la interdifusion entre Ni y Cu tanto en la
interfase como en el metal; la concentracion de Cr cerca del WC-Co asi como la
concentracion de este mismo del lado del inconel corroborando también que alrededor de la
fase rica en cromo que se forma en los limites de grano del inconel se nota una disminucioén

importante de este elemento a los alrededores de la fase formada.
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Figura 4.68 Interfase de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 1000°C por 35
minutos.

Figura 4.69 Analisis lineal de la interfase de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a
1000°C por 35 minutos.
En resumen, se utilizaron 3 temperaturas con 3 tiempos de permanencia diferentes; para la
temperatura de unién mas baja (950°C) se produjeron uniones con defectos notables producto
de la acumulacion de Zn en la zona de reaccion entre el Cu-Zn y el inconel 600, evaporandose
después, produciendo con esto porosidad en esta area e impidiendo con ello la difusion de
los elementos presentes en el material de aporte y el inconel 600; por otro lado existio ligera

difusion entre el Co y el Cu del lado del ceramico. Al aumentar el tiempo de permanencia se
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produjeron discontinuidades del lado del ceramico pero comienza a notarse difusion tanto de
elemento de unién hacia las materiales a unir y viceversa notando en el mayor tiempo de
permanencia ligeras apariciones de carburos de cromo en el inconel 600.

Al aumentar la temperatura a 980°C se tiene una union homogénea para 15 minutos de
permanencia, existe difusion entre Ni y Cu asi como Co y Cu; al aumentar el tiempo de
permanencia 10 minutos se tienen defectos producto de la evaporacion del zinc y la
formacion de un liquido transitorio, atin asi debido a la temperatura se tiene difusion de todos
los elementos metalicos presentes hacia la zona de reaccion.

Para la temperatura de 1000°C se tienen en general uniones de gran calidad, libres de defectos
pero debido a la temperatura se tiene interdifusion de todos los elementos metalicos presentes
asi como la marcada presencia de carburos de cromo tanto en el inconel como en la zona de

reaccion e incluso en la interfase ceramico/metal.

4.10.4 Pruebas mecanicas de las uniones

Para establecer la evaluacion mecénica en WC / Cu-Zn / inconel 600, se us6 la prueba de
resistencia al corte para las muestra unida a 1000°C a todos los tiempos de permanencia y a
980°C en el tiempo de permanencia mas alto (35 minutos), ya que fueron seglin la
microscopia las uniones con menor cantidad de defectos y mayor interaccion atomica; los
resultados obtenidos el sistema WC / Cu-Zn / Inconel 600 unido bajo atmodsfera de Ar se
muestra en la figura 4.70, las barras de error corresponden a la desviacion estandar de la
fuerza promedio de tres muestras ensayadas para cada condicion de union. Una vez
obtenidos los valores de resistencia para la temperatura de 1000°C, se puede observar que la
fuerza de la unién aument6 de un valor desde 35 MPa y alcanzando un valor maximo de 44
MPa, cuando el tiempo se increment6 de 15 a 25 minutos respectivamente, y disminuyendo
a29 MPA en la muestra con 35 minutos de permanencia. Esta mejora se atribuye al aumento
de la difusion en la interfase y formacion de fuertes enlaces quimicos entre los materiales.
La resistencia de la union primero crece debido a la creacion de una union fuerte, alcanzando
un valor maximo, y después observando una disminucion de la resistencia, cuando la
interfase sigue creciendo por efecto del tiempo, por lo tanto la resistencia de la unién

dependera de factores como las propiedades mecanicas propias de la zona de reaccion su
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espesor y morfologia, teniendo en cuenta estos factores, si se desea lograr las mejores
condiciones de union, es necesario controlar la zona de reaccion y uno de las principales
variables a tomar en cuenta es la temperatura, prueba de ello es la resistencia que se obtuvo

a 980°C durante 35 minutos la cual obtuvo un promedio de 8 MPa.
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Figura 4.70 Resistencia al corte en funcion del tiempo para temperaturas de unioén de
980°C y 1000°C.

Los resultados encontrados pueden ser comparados con otros trabajos como el realizado por
Kenevisi y Mousavi [182] quienes unieron A17075 a Ti—6Al—4V, observando valores de 30
MPa a 60 minutos, que son muy similares a los encontrados en el presente trabajo. Otra
investigacion realizada por Majid y Ayoub [183] llevaron a cabo la unién de Aluminio 2024
a Ti—6Al-4V usando Cu-Zn como material de aporte, obteniendo un resultado de 37 MPa a
un tiempo de uniéon de 60 minutos, valor que se encuentra por debajo del obtenido en el

presente trabajo.

4.10.4.1 Analisis de las muestras fracturadas
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El analisis de la fractura una vez evaluadas las muestras, es un estudio complementario para
las pruebas al corte realizadas, pues es necesario estudiar la forma en que se inicié y propagd
la fractura, este estudio fue realizado usando microscopio electronico de barrido (MEB), cabe
sefalar que solo se analizd la muestra de mayor resistencia debido a su comportamiento en
el cual incluso se dafio uno de los materiales a unir; para las condiciones de union de menor
temperatura la fractura ocurri6 a lo largo de la zona de difusion en la interfase cercana al
inconel 600 y la cual probablemente inicio en el borde de la muestra, propagandose hacia
toda el area de la zona de reaccion. En la figura 4.71 se puede observar la fractografia a bajos
aumentos de la muestra unida a 1000°C durante 25 minutos, mostrando los dos componentes
resultantes una vez que se fractur6 la union, de lado a) se encuentra la placa de inconel 600
en el fondo la cual aun después de la prueba mecanica realizada, quedo con una pate del
ceramico el cual se fracturd por efecto de la carga aplicada; del lago b) se encuentra la otra
parte del ceramico cilindrico y en la base del cerdmico la ldmina de Cu-Zn la cual sirvi6 como
elemento de union. Al ver que la union bajo estas condiciones de tiempo y temperatura fallo
debido a la ruptura del ceramico podemos hablar que se produjo una unidn de alta calidad,
también es probable que la falla comenzara dentro del WC-Co, provocando con esto una
disminucion en el area de union entre los 2 materiales y de esta manera separandolos

finalmente en la intesrfase.

Figura 4.71 Muestra fracturada de WC-Co unido a inconel 600 a 1000°C por 25 minutos,
siendo a) lado inconel 600 y b) lado WC-Co.

Una vez analizado mediante mapeo una pequefia area del WC-Co asi como del metal de

aporte el cual estuvo en contacto con el inconel 600, observamos en la figura 4.72 la
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distribucion de cada elemento a 200x; es notable la interaccién que hubo entre el Cu-Zn y el
inconel 600, ya que se encuentran elementos presentes en la superficie de la lamina utilizada
como metal de aporte por efecto de la difusion, estos elementos detectados fueron
principalmente el Cr y el Ni, existe presencia de Co y W dentro del area del Cu-Zn y pareciera
que estos elementos también difundieron hacia la zona de reaccion pero la realidad es que
debajo de la 1amina de Cu-Zn que debido a la fuerza que se le aplicé quedo con poros y es
en estos poros donde se detecta el WC-Co, por lo tanto esa regiones ricas en Co 'y W no son

mas que el material que estd por debajo del CuZn.

Figura 4.72 Mapeo de la muestra fracturada de WC-Co unido a inconel 600 a 1000°C
por 25 minutos.
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4.11 Uniones de WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 bajo atmodsfera de vacio con temperaturas
de 950°C a 1000°C y tiempos de permanencias de 15-45 minutos.

Para poder hacer una comparativa del efecto de la atmdsfera aplicada a la union de WC-Co
con inconel 600 utilizando como metal de aporte Cu-Zn se hicieron uniones de esos
materiales a las mismas condiciones pero bajo atmosfera de vacio de 1x10 Torr teniendo
como resultado la tabla 4.5.

Tabla 4.5 Resultados de las uniones WC-Co/inconel 600 bajo atmosfera de vacio.

Temperatura Tiempo de Unido (v') No Atmisfera
permanencia unido(%)
950°C 15,25,35,45 v Vacio
980°C 15,25,35,45 v Vacio
1000°C 15,25,35,45 v Vacio

4.11.1 Interfase WC-Co/Cu-Zn/Inconel 600 unida a 950°C por 15, 25, 35 y 45 minutos
en atmosfera de vacio.

Los experimentos llevados a cabo para unir WC-Co a una superalecion inconel 600 usando
la aleacion Cu-Zn como materia de aporte para obtener una unién mediante brazing bajo
atmosfera de vacio comenzaron con la temperatura de 950°C debido a que segun el diagrama
de fases de estos dos elementos para la composicion que se utilizo6 Cu70Zn30 %wt. A partir
de esta temperatura comienza la formacion de la fase liquida; es por ello que se muestra en
la figura 4.73 la imagen de la seccion transversal para el arreglo WC-Co/Cu-
Zn/inconel 600 unida a 950°C por 15 minutos, observando una interfase homogénea libre
de defectos propios de las uniones entre cerdmicos y metales, desde la temperatura mas baja
con el menor tiempo de permanencia se puede observar zonas grises y un frente del mismo
color a pocos micras de estas concentraciones grises, para observar que elementos pudieron
haber provocado este cambio de coloracion y para saber la reaccion que hubo entre estos, se
realizd un anélisis en linea mostrado en la figura 4.74 donde se aprecian varios fendémenos,
uno de ellos es la formacion de carburos de cromo en la 4rea de reaccion entre el Cu-Zn y el
inconel 600, se observa también difusion de Ni hacia Cu y de Cu hacia Ni; para el caso

particular elementos como el Cr y el Ni difundieron hasta §um dentro del ceramico, pero esto
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fue provocado a que el andlisis fue realizado en una zona porosa del ceramico alrededor de
los granos de WC donde se encuentra el Co facilitando asi la difusion entre los metales a

altas temperaturas.

Figura 4.73 Interfase de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 950°C por 15
minutos bajo atmdsfera de vacio.

Figura 4.73 Analisis lineal de la interfase de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a
950°C por 15 minutos bajo atmoésfera de vacio.
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Al aumentar 10 minutos el tiempo de permanencia se obtuvo la imagen mostrada en la figura
4.74 donde se obseva la seccion transversal de la union realizada a 950°C durante 25 minutos
para el arreglo WC-Co/Cu-Zn/Inconel 600 donde se puede observar una interfase entre el
ceramico y el material de aporte homogénea, debido a que la superficie del ceramico es
altamente heterogénea y por su alta rugosidad podemos afirmar que se formo la fase liquida
necesaria para llevar a cabo el proceso de soldadura fuerte y que el liquido mojé el ceramico,
demostrando su afinidad entre estos; Analizando la imagen mediante la técnica de andlisis
elemental en linea mostrado en la figura 4.75, podemos ver que la linea obscuras que
aparecen dentro de la zona de reaccion, asi como la linea en la interfase que forman los
metales son producidas por la concentracion del elemento Co el cual difundi6 hacia el Cu'y
por otro lado se aprecia concentraciones de Cr, formando un frente a lo largo de la interfase
metal/metal, descartando de esta manera la presencia de defectos propios dela union y
formandose una interfase bien definida debido al descenso de la energia libre del sistema

permitiendo la interaccion atémica [184].

Figura 4.74 Interfase de la union WC/Cu-Zn/inconel 600 unida a 950°C por 25 minutos
bajo atmdsfera de vacio.
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Figura 4.75 Analisis lineal interfase de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 950°C
por 25 minutos bajo atmosfera de vacio.

En la figura 4.76 se muestra la seccion transversal de la union WC-Co/Cu-Zn/Inconel 600
unida a 950°C por 35 minutos donde se aprecia una interfase homogénea e incluso casi
imperceptible debido a la interaccion atomica que hubo entre los metales presentes; el
ceramico y el metal liquido tuvieron buena interaccion ya que como se ha mencionado el Cu
es un elemento que moja las particulas de WC pudiendo producir unidn entre en ceramico y
el metal, por otro lado el Co presente en el cermet a unir por ser un metal reacciona
rapidamente con la intercapa propuesta para llevar a cabo la unién, mejorando asi la
capacidad de estos materiales a unirse [72]. Por otro lado como se muestra en la figura 4.77,
donde se realizé un anélisis elemental en linea, mostrando zonas mayor cantidad de zonas
ricas en Cr bajo este tiempo de union, este fendmeno es evidente ya que tuvo mas del doble
de tiempo comparado con la union realizada por 15 minutos, para que los elementos pudieran
difundir entre la zona de reaccion la cual por el hecho de haber estado en forma liquida
acelera el proceso de migracion de elementos. Es Importante sefalar gran cantidad de
difusion del Ni en Cu y en menor medida del Cu hacia el Ni, en este caso el elemento Zn se

detect6 mediante esta técnica mostrando perdidas minimas de este metal, esto fue debido a
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que las caras de las muestras a unir estuvieron totalmente paralelas durante el proceso de
unidn ejerciendo una presion uniforme sobre la intercapa e impidiendo fugas de este elemento
en forma gaseosa, con ello se logré mantener un estado liquido durante mayor tiempo y

promover la interdifusion.

Figura 4.76 Interfase de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 950°C por 35
minutos bajo atmdsfera de vacio.

Figura 4.77 Anélisis en linea interfase de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a
950°C por 35 minutos bajo atmdsfera de vacio.
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El ultimo tiempo de permanencia para esta temperatura se muestra en la figura 4.78 para la
seccion transversal de la union WC-Co/Cu-Zn/Inconel 600 unida a 950°C por 45 minutos, al
ser el tiempo de permanencia mas largo se pueden observar varios fendmenos. Por un lado
existié una union homogénea tanto del lado del ceramico como del lado del inconel 600,
producto de la difusion que hubo entre los elementos presentes principalmente durante la
formacion del liquido el cual genera aumento de velocidad de difusion de los elementos que
reaccionaran [185], por otro lado el largo tiempo que se utilizd propicio la aparicion de
defectos como grietas en la interfase, estas zonas generadas a la mitad de la zona de reaccion,
donde se aprecia esta zona como rica en Cr, asi como zonas ricas en Cr del lado del inconel
600, a lo largo del presente estudio se ha venido presentando estas aglomeraciones de
carburos de cromo principalmente en la interfase entre el inconel 600 y el Cu-Zn, sin
embargo, se ha notado que cuando se aplican tiempos de permanencia altos se genera un
exceso de aglomeracion de estos carburos que se puede dar en el centro o incluso del lado
del ceramico; para este caso particular estos carburos se formaron unicamente hasta el centro
de la interfase ya que probablemente debido a la evaporacion del zinc, la fase liquida e formé
en un principio pero duro poco tiempo en este estado limitando la difusion y migracion de
estos elementos en la presencia de la fase liquida. La unidn a estas condiciones se dio como
muestra el mapeo por la interaccion que tuvo el cobre hacia el inconel 600 y en menor medida
del Ni hacia el Cu, y en menor medida la difusion del Co proveniente del cermet hacia la

zona de reaccion.

Figura 4.78 Interfase de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 950°C por 45
minutos bajo atmoésfera de vacio.
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4.11.2 Interfase WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 980°C por 15, 25, 35 y 45 minutos
en atmosfera de vacio.

En la figura 4.79 se muestra la seccion transversal de la union entre WC-Co utilizando Cu-
Zn como intercapa para unirse a inconel 600, utilizando 980°C durante 15 minutos bajo un
vacio de 2x107 Torr. En la imagen se aprecia una uniéon homogénea, libre de defectos y
mostrando un buen mojado sobre el ceramico, al parecer la interaccion entre los elementos
presentes fue alta ya que no se distingue a simple vista una interfase entre el elemento de
union, solo se aprecian zonas grises cerca de los que pudiera ser la zona de reaccion entre la
intercapa y la superaleacion base Ni, para analizar mas a fondo la union entre el cerdmico y
el metal se realizO en MEB un estudio mediante la técnica de andlisis en linea de los
elementos presentes tanto en el ceramico como en la aleacion base Ni y la intercapa
compuesta de Cu y Zn. En la figura 4.80 se muestra dicho andlisis observando a simple vista
la difusion de varios elementos metalicos, entre ellos el Co el cual difundid hacia el inconel
600 posiblemente formando incluso un intemetalico con el Cr; existe también una zona muy
cerca del inconel 600 donde elementos como el Cr tiende a crecer en concentracion
disminuyendo la cantidad de los demds elementos por ende, en esta zona la formacion de
carburos de cromo es mas probable que la formacion de intermetalicos o de soluciones
solidas. Es de destacarse también la difusion del Ni, Fe hacia el Cuy del Cu y Co hacia el
Ni. La razon por la cual es dificil establecer una frontera entre el elemento de union y el
inconel 600 fue precisamente la fuerte interaccion que hubo en la zona de reaccion de los
elementos ya mencionados, los cuales pudieron haber formado distintas combinaciones de

soluciones so6lidas e incluso de intermetalicos como ya se mencion6 [172].
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Figura 4.79 Interfase de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 980°C por 15
minutos bajo atmdsfera de vacio.

Figura 4.80 Analisis lineal de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 980°C por 15
minutos bajo atmosfera de vacio.

En la figura 4.81 se muestra la imagen de la seccion transversal de la union WC-Co/Cu-
Zn/Inconel 600 unida a 950°C por 25 minutos, donde se observa una unién entre el cerdmico
y el metal libre de defectos, se puede presumir que efectivamente se form6 una fase liquida
ya que este se encuentra presente en todas las cavidades del ceramico por muy profundas

que fueran estas; por otro lado se formé una interfase dificilmente perceptible entre el
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elemento de union y el inconel 600, debido a la interaccion atdmica que hubo entre ellos.
Como ya se venia observando a lo largo de los diferentes tiempos y temperaturas de union,
fue inevitable la formacion de carburos de cromo los cuales resaltan en la imagen como zonas
grises, se puede resaltar la difusion que hubo del Cu hacia el Ni y en menor medida del Ni
hacia el Cu, se puede observar también la poca o nula interaccion del WC hacia la zona de
reaccion, pero lo mas importante que se debe sefialar son la formacion de los carburos de
cromo sobre todo en la interfase entre el Cu y el inconel 600 debido a que este tltimo el
material que cuenta con hasta un 18% de Cr en su composicidn inicial. El Zn no es un
elemento presente debido a que gran cantidad de este se evaporo por la temperatura aplicada,
sin embargo al momento de unir materiales mediante un liquido transitorio se logran 2
objetivos, el primero es lograr la union en presencia de fase liquida a menor temperatura y
una vez que se formo un liquido transitorio con la unién ya generada, serd una uniéon que

soportara mayor temperatura [183].

Figura 4.81 Interfase de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 980°C por 25
minutos bajo atmosfera de vacio.
Como hasta ahora se ha visto en las uniones bajo atmodsfera de vacio en general se ha
demostrado mediante las imagen que se logran uniones de buena calidad libres de defectos
en comparacion con las mismas condiciones de union bajo atmosfera de Ar; en la figura 4.82
se muestra la interfase de la union realizada a 980°C durante 35 minutos, mostrando una
interfase homogénea y libre de defectos con union total tanto en la interfase metal /ceramico
como en la interfase metal/metal, como era de esperarse y segiin el comportamiento que se

ha venido observando, se pueden notar una zonas de color gris dentro de la zona de reaccion
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y en la interfase metal /metal, que son los carburos de cromo que se han formado a lo largo
de las uniones realizadas, cabe sefalar que estos carburos ya existian aunque en menor
cantidad en los limites de grano de inconel 600, incluso antes del tratamiento térmico
utilizado para llegar a la temperatura de fusion del metal de aporte y asi obtener un proceso

de union llamado brazing,

Figura 4.82 Interfase de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 980°C por 35
minutos bajo atmdsfera de vacio.
Como tiempo de permanencia mas alto en la figura 4.83 se muestra la imagen de la seccion
transversal de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 980°C por 45 minutos. Es dificil
determinar donde se localiza la interfase entre el inconel 600 y el Cu-Zn, debido al tiempo
de tuvieron para reaccionar y por la interdifusion producto también de la temperatura aplicada
la cual permiti6 a la aleacion Cu-Zn transformarse en estado liquido. Por otro lado en la
interfase formada entre el ceramico y esta aleacion utilizada como material de aporte se puede
observar un area libre de defectos los cuales pueden ser producidos por diversos factores
como insuficiente afinidad quimica entre los materiales en contacto, diferencia de
coeficientes de expansion entre los materiales a unir etc. [186], pudiendo generar defectos
como grietas, poros entre otros; observando las interfase entre el cerdmico y el material de
aporte seleccionado, podemos afirmar que la eleccion fue correcta para disminuir al maximo
los problemas que se producen en las uniones de materiales disimiles. Por otro lado, se formo
una marcada linea gris en el medio de la zona de reaccion entre el cerdmico y el metal, segun
un analisis en linea realizado en esta area mostrado en la figura 4.84 , podemos observar

varios fendmenos producto de las condiciones de tiempo y temperatura a la cual fue sometida,
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uno de ellos es que existe una fuerte interaccion y trasporte de materia entre los metales ya
que elementos como el Cu difunden al menos 10um dentro del inconel 600; el Ni es un metal
con mucha afinidad hacia el Cu y este elemento difundié hasta 25um a lo largo de todo el
material de aporte, esto debido a que como ya se habia mencionado la velocidad de difusiéon
del Ni en Cu es mayor a la del Cu en Ni a altas temperaturas, con mayor razon sera mas facil
la difusiéon de Ni en Cu una vez que este Ultimo se encuentra en estado liquido a esta
temperatura por efecto que tiene la adicion de 30% wt de Zn en la aleacion Cu-Zn que funge
como intercapa entre los materiales a unir. Otro aspecto a considerar y que se aprecia en el
analisis en linea realizado es la formacion de los carburos de cromo los cuales se encuentran
en la interfase entre el WC-Co y el Cu-Zn asi como a 10um de esta interfase en medio del
elemento de unidn, esta formacion de carburos de cromo se da por la migracion del metal a
través de la fase liquida asi como la migracion de C proveniente del WC el cual es un

elemento que difunde con facilidad debido a su pequeno radio atomico.

Figura 4.83 Interfase de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 980°C por 35
minutos bajo atmosfera de vacio.
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Figura 4.84 Analisis lineal de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 980°C por 45
minutos bajo atmdsfera de vacio.

4.11.3 Interfase WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 1000°C por 15, 25,35y 45

minutos en atmadsfera de vacio.

Al aumentar 20°C la temperatura con respecto a la unidén pasada y darle un tiempo de
permanencia de 15 minutos. En la figura 4.85 se muestra la imagen de la seccion transversal
de la union WC-Co/CuZn/Inconel 600 unida a 1000°C por 15 minutos; a simple vista se
puede observar una interfase bien definida entre los dos materiales a unir por un lado la unién
entre WC-Co y Cu-Zn se dio en la mayoria del area a unir, ya que aunque la temperatura
utilizada es la mas alta y con ello se esperaria el mejor mojado del ceramico por el liquido,
se presentan defectos (islas sin unir) en esta zona, las cuales pudieron haberse generado por
evaporacion de acumulaciones de Zn o en el momento de seccionar la union con el disco de
corte, por otro lado la union entre el inconel 600 y el Cu-Zn fue limitada debido al corto
tiempo de permanencia el cual impidi6 la difusion de los elementos hacia la interfase y de la
interfase hacia el inconel 600 como se habia visto a temperaturas mas bajas, incluso es
notable la ausencia de carburos de cromo los cuales se han venido presentando a lo largo de
la investigacion como se muestra en el andlisis en linea de la figura 4.86 donde también es

notable la ausencia del Zn, este elemento como ya se ha mencionado, se evapora a las
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temperaturas de union utilizadas, sin embargo debido a la presion ejercida entre los
materiales a unir es posible impedir que gran cantidad de éste se evapore; cuando existe
irregularidades en las superficies o la presion que se ejerce sobre el ensamble cerdmico/metal
no es uniforme se tendra perdida de Zn lo cual conlleva a posible formacion de islas sin unir
e incluso que el tiempo que dura la intercapa en estado liquido sea menor al tiempo de unién
considerado, llevando con esto a una unidén que principalmente se desarrolla en estado sélido,
llevando con esto a una difusion mucho mas lenta que cuando se tiene la presencia dela fase

liquida.

Figura 4.85 Interfase de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 1000°C por 15
minutos bajo atmosfera de vacio.
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Figura 4.86 Analisis lineal de la interfase de la union WC-CoCu-Zn/inconel 600 unida a
1000°C por 15 minutos bajo atmosfera de vacio.

En la figura 4.87 se muestra la imagen de la seccion transversal de la union WC-
Co/CuZn/Inconel 600 unida a 1000°C por 25 minutos donde se observa una interfase con
presencia de defectos tanto cerca del cerdmico como cerca del inconel 600, estos defectos
pueden ser producto de las concentraciones producto de la interaccion que se dio por la
elevada temperatura, estas concentraciones de Zn pudieron resultar en evaporacion y por
consiguiente la formacion de los defectos que ahora son notables como lo muestran algunas
investigaciones previas que detectan la ausencia de este elemento producto de las
temperaturas de trabajo [187]. La difusion que existié del Cu hacia el Ni y de forma inversa
acompanado del Fe acorde al diagrama ternario Fe-Ni-Cu puede existir Fe-Ni en solucién
solida asi como Cu-Ni en solucion so6lida también. Es notable la presencia de zonas ricas en
Cry C, estan zonas se forman en los limites de grano de la superlacion base niquel asi como
en la interfase formada entre el Cu-Zn y el inconel 600, este fendmeno ya se habia visto
también en las uniones realizadas bajo atmosfera de Ar, donde se aprecia la formacion de
este tipo de carburos justo después de la zonas donde se aglomera el Zn, el cual después se

evapora produciendo una mejor capacidad de movilidad del cobre [188], el cual se encuentra
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presente aun después de estos defectos detectados en la interfase entre metal de aporte y metal

a unir.

Figura 4.87 Interfase de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 1000°C por 25
minutos bajo atmdsfera de vacio.

En la figura 4.88 se muestra la seccion transversal de la union WC-Co/Cu-Zn/Inconel 600
unida a 1000°C por 35 minutos, donde se observa una interfase libre de defectos y
homogénea a lo largo de la union la cual se observa a bajos aumentos, del lado del cerdmico
se unio debido a la mojabilidad que presenta el material de aporte por el WC, esta mojabilidad
como ya se ha mencionado depende del dngulo de contacto que forman entre el s6lido y el
liquido, este d&ngulo de contacto para este sistema es inversamente proporcional al aumento
de la temperatura, al ser esta temperatura la mayor se puede afirmar que es donde se presenta
el menor angulo de mojado de todas las temperaturas de union utilizadas, dando paso con
esto a la mejora en la calidad de la union del lado del ceramico, por otro lado debido al
suficiente tiempo de permanencia al cual fue sometida esta union, fue posible obtener una
suficiente difusion de los elemento presentes provocando asi, que incluso definir la interfase
entre el metal de aporte y el inconel 600. La presencia de gran cantidad de difusion del Ni
hacia el Cu-Zn incluso difundiendo hasta el ceramico y en menor medida se presenta difusion
del Fe hacia la zona de reaccion y como era de esperarse difusion del Cu hacia el inconel
600. A lo largo del total de las uniones se ha venido observando la presencia de carburos de
cromo los cuales se pueden presentar en la interfase entre el material de aporte y el inconel
600, pero también se ha encontrado en el medio de la interfase e incluso el Cr difunde hasta

25 um el cual fue el espesor inicial del Cu-Zn (usado como intercapa), para formar carburos
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de cromo con el carbono que difunde a través de la zona liquida pudiendo encontrar atomo

de Cr en cualquier punto de la zona de reaccion.

Figura 4.88 Interfase de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 1000°C por 35
minutos bajo atmdsfera de vacio.

El ultimo tiempo y temperatura utilizados (1000°C durante 45 minutos) se muestra en la
micrografia de la figura 4.89. Es notable que debido a la cantidad de tiempo disponible y la
temperatura de union, la difusion atdmica debid haber sido intensa como se ha visto en las
uniones de tiempos prolongadas (mayores a 25 minutos); esta condiciones de unidn arrojan
una interfase homogénea y libre de defectos con un minimo crecimiento de la zona de
reaccion y a través de un mapeo mostrado en la figura 4.90 podemos deducir que debido al
tiempo de permanencia aplicado el Cr es un elemento que difundio6 a lo largo de toda la zona
de reaccion hasta llegar incluso a la interfase metal/ceramico, existid6 como era de esperarse
en base a los resultados anteriores difusion del Cu hacia el inconel y del Ni y Fe hacia la zona
de reaccion y el Co formo una capa rica en este elemento en la superficie del cermet por el

efecto ya explicado en la seccion de mojado (seccion 4.7.3).
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Figura 4.89 Interfase de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 1000°C por 45
minutos bajo atmdsfera de vacio.
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Cr

Figura 4.89 Mapeo de la interfase de la union WC-Co/Cu-Zn/inconel 600 unida a 1000°C
por 45 minutos bajo atmosfera de vacio.

4.11.4 Pruebas mecanicas de las uniones producidas en atmosfera de vacio

Para el sistema WC/Cu-Zn/inconel 600 unido bajo atmodsfera de vacio se obtuvieron
resultados notablemente mas altos que para aquellas uniones realizadas en atmosferas de
argon; de todas las pruebas mecanicas realizadas, los valores mas altos fueron para las
uniones realizadas a 1000°C, obteniendo para el tiempo de 15 minutos una resistencias al
corte de 44 MPa , aumentando a 47 MPa cuando el tiempo de permanencia se prolonga por
10 minutos mas en relacion con la pasada y llegando a un maximo de 88 MPa para la unién
realizada a 1000°C durante 35 minutos; una vez rebasado este tiempo, la resistencia tiende a
bajar. La méaxima resistencia obtenida para estas condiciones de union es mas del doble que
la maxima resistencia obtenida en las uniones realizadas en Ar. Esto puede ser debido a varios
factores entre ellos la pureza del gas Ar donde pudieron haber quedado pequenas porciones
de oxigeno el cual pudo haber reaccionado con el elemento de unién o las superficies de los
elementos a unir generando defectos los cuales influyen de manera negativa en la resistencia
de la union. Otro aspecto a considerar es que la termodindmica de reaccion para los elementos
presentes suele ser mas rapida bajo atmosfera de vacio, debido a que la presion es menor a la
presion ejercida con la inyeccidon de un gas inerte durante los experimentos, generando mayor

interaccion atdmica a menores tiempos o temperaturas.

Otro aspecto a resaltar es que en general para todas las temperaturas de union, el mejor

resultado para la resistencia al corte se obtiene a los 35 minutos de permanencia como se
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muestra en la figura 4.90 después de este tiempo, existe un exceso de reaccion provocando
el debilitamiento de la unidon llevando a una disminucion en los valores de resistencia; otro
aspecto a considerar es que a mayor tiempo de permanencia existe mayor tiempo para que
elementos como el C y el Cr difundan a lo largo de la zona de reaccion y entre los limites de
grano del inconel 600 causando sensitizacion de la superaleacion base Ni, cabe destacar que
una de las caracteristicas de los carburos de cromo es que son de caracter fragil y una vez

formados es probable que la corrosion se haga presente con mayor facilidad.
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Figura 4.90 Resistencia al corte en funcion del tiempo para temperaturas de union de
950°C, 980°C y 1000°C.

4.11.4.1 Analisis de las fracturas de muestras unidas en vacio

Se analizo6 la fractura de la union realizada a 1000°C durante 35 minutos debido a que fue la
resistencia obtenida mas alta. En la figura 4.91 se muestra un mapeo de la distribucion de los
elementos en la superficie del lado del inconel 600, mostrando que la fractura se propago a
través de la interfase de union y notando la presencia de elementos como el Cu dentro del
inconel y elementos como el Fe y el Ni los cuales difundieron hacia la zona de reaccién, para

estas condiciones de union era de esperarse la presencia del Cr en pequefias acumulaciones
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en la interfase que formaba el WC y el Cu-Zn, el cual después de someterlo a la prueba

mecanica se desprendio.

Figura 4.91 Mapeo de la distribucion de los elementos en la superficie del lado del inconel
600.

En la figura 4.92 se realiz6 también un mapeo para estas mismas condiciones de union pero
ahora del lado del WC-Co, notando que el Cu y el Ni se encuentran en una misma area dentro
de lo que fue la zona de reaccidn, debajo de esta lamina que fungié como material de aporte
y que en un principio estaba compuesta de Cu y Zn, después del tratamiento térmico ahora
se nota gran cantidad de Ni en ella y se nota también en otro plano (inferior) el WC, para el
caso del Cr este se encuentra presente en zonas diferentes a aquellas compuesta por el Cu y
el Ni; elementos como el Fe no es muy notoria en concentraciones su presencia mediante
esta técnica y respecto al Co este se encuentra en pequeias concentraciones entre los granos

de WC como era de esperarse.
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Figura 4.92 Mapeo de la distribucion de los elementos en la superficie del lado del
WC-Co.

4.12 Uniones de WC-Co/Cu-Zn+10%vol NTC/inconel 600 bajo atmosfera de vacio con
temperaturas de 950°C a 1000°C y tiempos de permanencias de 15-45 minutos.

Se han presentado hasta ahora uniones de WC-Co a inconel 600 utilizando Cu-Zn como metal
de aporte en dos tipos de atmosferas (Ar y vacio), notando entre otras cosas que las uniones
bajo atmosfera de vacio son mas resistentes debido al menor grado de oxigeno dentro de la
camara del horno donde se realizaron las uniones y velocidades de reaccién mas rapidas por
efecto de la atmosfera y la presion, logrando mayor interaccion atomica y con ello mayor
resistencia de la union; una vez analizados estos puntos y en vista que las fracturas obtenidas
durante los experimentos llevados a cabo en vacio se dio en la interfase principalmente, se

procedié a tratar de mejorar las propiedades de la zona de reaccidn mediante la adicion de
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nanotubos de carbono, material que como ya se ha comentado presenta excelentes valores de
elasticidad y es ampliamente usado cuando se desea mejorar propiedades mecénicas en los
materiales, es por ello que se afiadio 10% en volumen de este material al metal de aporte

teniendo como resultado lo mostrado en la tabla 4.6

Tabla 4.6 Resultados de las uniones WC-Co/Cu-Zn+10% vol. NTC/inconel 600 bajo
atmosfera de vacio.

Temperatura Tiempo de Unido (v') No Atmosfera
permanencia unido(¥)
950°C 35,45 v Vacio
980°C 35,45 v Vacio
1000°C 15,25,35,45 v Vacio

4.12.1 Interfase WC-Co/Cu-Zn+10% vol. NTC/inconel 600 unida a 950°C por 35y 45

minutos en atmodsfera de vacio.

En la figura 4.93 se muestran la interfase de la union WC-Co/Cu-Zn+10% vol. NTC/inconel
600 unida a 950°C por 35 y 45 minutos, en ambas uniones se puede apreciar una union
homogénea tanto en la interfase del ceramico/metal y en la interfase metal/metal. La principal
diferencia entre las dos imagenes se dio principalmente en 2 aspectos producto de la
diferencia del tiempo de permanencia al cual fueron sometidos; estos aspectos son el
crecimiento obvio de la zona de reaccion producto de la cantidad de transporte de materia
ocurrida por efecto de aumentar 10 minutos el tiempo de permanencia, otro efecto importante
notable es la formacion de los ya mencionados carburos de cromo, estos también tuvieron un
comportamiento diferente en ambas uniones; por un lado en la unién con menor tiempo de
permanencia ( inciso a) los carburos de cromo se formaron en los limites que forman el
inconel 600 y el material de aporte lo cual es muy comun y es un efecto ya mencionado
anteriormente, por otro lado al aumentar el tiempo de permanencia a 45 minutos como se
hizo en la imagen mostrada en el inciso b), se tiene de igual manera esta formacion de

carburos de cromo en la interfase metal/metal, pero también se tiene la concentracion de Cr
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en el centro de la zona de reaccion debido a que este elemento difundié hacia el centro de la
interfase reaccionado con el carbén libre que pudo desprenderse la de los nanotubos de

carbono presentes e incluso migrando hasta los limites de la interfase ceramico/metal.

Figura 4.93 Interfase de la union WC-Co/Cu-Zn+10 % vol. NTC/inconel 600 unida a
950°C por a) 35 minutos y b) 45 minutos, bajo atmoésfera de vacio.

Mediante andlisis en linea observado en la figura 4.94 se puede observar en a) la difusion del
Cu hacia el inconel 600 y del Ni hacia la zona de reaccion, asi como del Cu hacia el Co,
efecto que ya se esperaba por experiencia de los sistemas de union ya estudiados, asi también
se localizan grandes concentraciones de Cr en los limites del inconel y el Cu-Zn como ya se
habia mencionado en la figura 4.93 a), por otro lado se puede observar el efecto de aumentar
10 minutos el tiempo de permanencia como se muestra en la figura 4.94 b), al igual que en
el andlisis en linea ya descrito para la union a 950°C durante 35 minutos, se tiene difusion de
Cu hacia inconel 600, del Ni y Fe hacia la zona de reaccién y en menor medida pero también
existe difusion de Cu hacia el Co, la diferencia radica principalmente a que debido al tiempo
de permanencia la difusion se aprecia mayor incluso a niveles de 10% de Ni presente a la

mitad de la zona de reaccion y de fierro hasta 5 um dentro de la interfase.
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Figura 4.94 Andlisis lineal de la interfase de la union WC-Co/Cu-Zn+10% vol.
NTC/inconel 600 unida a 950°C por a) 35 minutos y b) 45 minutos, bajo atmosfera de
vacio.

4.12.2 Interfase WC-Co/Cu-Zn+10% vol. NTC/inconel 600 unida a 980°C por 35y 45
minutos en atmosfera de vacio.

En la figura 4.95, se muestra la seccion transversal de la union WC-Co/Cu-Zn+10%, vol.
NTC/Inconel 600 unida a 980°C durante a)35 minutos y b) 45 minutos de permanencia; en
ambas imagenes se observa una union de gran calidad a lo largo de la interfase producto de

la interaccidon que hubo entre los materiales a unir y el material de aporte utilizado, bajo estas
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condiciones de union se puede concluir que la adicion de nanotubos de carbono entre las
laminas de Cu-Zn, no afectd la unién y nuevamente se distinguen 2 fendémenos ya observados
en la figura 4.93; el primero de ellos es la formacion de carburos de cromo cerca de la
superaleacion base Ni para el tiempo de permanencia mas corto y la formacion de estos
mismos carburos principalmente cerca del inconel 600 y en el centro de la zona de reaccion

donde es visible también una linea correspondiente al material de refuerzo afiadido.

Figura 4.95 Interfase de la union WC-Co/Cu-Zn+10 % vol. NTC/inconel 600 unida a
980°C por a) 35 minutos y b) 45 minutos, bajo atmdsfera de vacio.

Como era de esperase se corrobora la difusion de elementos como el Cu el cual difunde hacia
el material metalico asi como del Ni y en menor medida Fe hacia la zona de reaccion como
se muestra en la figura 4.96, y es gracias a este fenomeno de migracion atdmica que se puede
observar también crecimiento gradual del tamafio de la interfase a medida que aumenta el

tiempo de permanencia.
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Figura 4.96 Analisis lineal de la interfase de la union WC-Co/Cu-Zn+10% vol.
NTC/inconel 600 unida a 980°C por 45 minutos, bajo atmdsfera de vacio.

4.12.3 Interfase WC-Co/Cu-Zn+10% vol. NTC/inconel 600 unida a 1000°C por 15,
25, 35 y 45 minutos en atmosfera de vacio.

Las secciones transversales de la union WC-Co/Cu-Zn+10% vol. NTC/Inconel 600 unida a
1000°C, mostradas a continuacion en la figura 4.97 se efectuaron a varios tiempos de
permanencia desde 15 hasta 45 minutos, mostrando diferentes caracteristicas, las mas
notables son que para todas la condiciones experimentales aplicadas se logran uniones de
buena calidad libres de poros o defectos. Los nanotubos de carbono afiadidos son notorios
mostrandose como una linea irregular ubicada principalmente en el centro de la zona de
reaccion especialmente en las uniones de mayor tiempo de permanencia. El crecimiento de
la interfase es notablemente mayor a mayores tiempos de permanencia, este fendémeno es
logico debido a la difusion que se da entre elementos presentes sobre todo para tiempos de
permanencias largos. La formacion de carburos de cromo se da principalmente en la zona
cercana al inconel 600. Es evidente que existi6é difusion especialmente de Cu hacia Ni y
viceversa como ya se ha venido presentando en pasadas condiciones de union lo cual influye
directamente y propicia la union del ceramico y el metal mediante formacion de un liquido
(materia de aporte) que facilitara la difusion atdomica y mediante el fendmeno de mojado

unira el ceramico al metal.
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Figura 4.97 Interfases de la union WC-Co/Cu-Zn+10 % vol. NTC/inconel 600 unida a
1000°C por a) 15 minutos b) 25 minutos ¢) 35 minutos y d) 45 minutos, bajo atmdsfera de
vacio.

4.12.4 Pruebas mecanicas de las uniones reforzadas con NTC

El comportamiento mecanico de las uniones reforzadas con NTC, realizadas bajo atmosfera
de vacio, en la cual se union WC-Co a una superaleacion base Ni utilizando como material
de aporte cinta metalica de la aleacion CuzoZn3o, reforzada con 10% en volumen de nanotubos
de carbono, tuvo un comportamiento similar a los resultados de las pruebas mecénicas ya
estudiadas. En la figura 4.98 se muestran los promedios de los valores obtenidos para la
resistencia al corte de las uniones analizadas, de todas las pruebas realizadas, el valor mas
alto fue para la unidn realizada a 980°C durante 35 minutos obteniendo una resistencias al
corte de 43 MPa; Para la temperatura de 1000°C se observa el mismo fenomeno que en las
uniones sin refuerzo en la interfase, esto consiste en que conforme aumenta el tiempo de

permanencia aumenta la resistencia de la unioén hasta alcanzar un maximo valor a los 35
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minutos de permanencia y después disminuir muy probablemente por un exceso de
interaccion en la zona de reaccion y el crecimiento de la interfase. Para las temperaturas de
950°C y 980°C de igual manera de observa un maximo valor obtenidos a los 35 minutos y
después decrece conforme llega a los 45 minutos de permanencia. La posible causa por la
cual la resistencia de la union fue mas baja cuando se afiade el material de refuerzo fue la
dispersion de los nanotubos de carbono, los cuales debido a su gran dificultad de
homogenizar a lo largo del material de aporte pudo generar zonas donde no existidé union
entre las [aminas de Cu-Zn. Atn asi se lograron valores de resistencia a la fractura mayores
a los obtenidos por Siddharth [189], quien uni6 WC-Co a BN para aplicaciones estructurales

obteniendo un valor méximo de resistencia a la ruptura de 12 MPa.
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Figura 4.98 Resistencia al corte en funcion del tiempo para temperaturas de union de
950°C, 980°C y 1000°C en muestras reforzadas con NTC.

4.12.4.1 Analisis de las fracturas en muestras unidas con refuerzo en la interfase

El andlisis de la fractura se realizé para la union unida a 980°C durante 35 minutos, cabe
sefialar que fue la muestra con mayor resistencia al corte y debido a que todas las muestras
se fracturaron de similar forma solo se analizara esta condicion de union. En la figura 4.99
se muestra un mapeo de la distribucion de los elementos en la superficie del lado del inconel

600, mostrando en el fondo de la figura esta aleacion base Ni y sobre ella la lamina de Cu-
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Zn; la fractura entonces, se propago a través de la interfase de union y se nota la presencia de
elementos como el Cu en pequenas areas dentro del inconel 600 y elementos como el Fe y
Ni, los cuales difundieron hacia la zona de reaccion, para estas condiciones de unioén se
percibe la presencia del Cr en pequefias acumulaciones en la interfase que formaba el WC y

el Cu-Zn, el cual después de someterlo a la prueba mecanica se desprendio.

Figura 4.99 Mapeo de la distribucion de los elementos en la superficie del lado del
inconel 600.

En la figura 4.100 se muestra un mapeo para estas mismas condiciones de union, pero ahora
del lado del WC-Co, notando al WC-Co en el lado izquierdo de la imagen y al lado derecho
se encuentra el Cu el cual tiene acumulaciones de Cr notable también las acumulaciones de

C los cuales pertenecen a los nanotubos de carbono empleados.
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Figura 4.100 Mapeo de la distribucion de los elementos en la superficie del lado del
WC-Co.
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CONCLUSIONES

La sinterizacion de polvos de WC-6%Co y WC-6%Co con adiciones de NTC o particulas de
MoN se llevdé a cabo mediante calentamiento convencional bajo atmodsfera de Ar para
estudiar el efecto de afiadir material de refuerzo en la cinética de sinterizacion, fases
formadas, microestructura y propiedades mecénicas. Las mejores condiciones fueron
seleccionadas para obtener preformas ceramicas de mejor grado de densificacion y de esta
manera realizar uniones de WC-Co a una aleacion inconel 600 bajo atmosferas de Ar y vacio,
utilizando la aleacion Cu-Zn, como material de aporte con y sin refuerzo en la interfase y de
esta manera llevar a cabo la uniéon cerdmico/metal por brazing. A partir de una serie de

experimentos realizados se puede concluir lo siguiente.

% Sinterizacion de WC-Co, WC-Co+5% vol. NTC y WC-Co+5% wt MoN.

1) Mediante metalurgia de polvos, utilizando calentamiento convencional bajo atmdsfera de
Ar, es posible sinterizar cerdmicos monoliticos de WC-Co, asi como WC-Co+5% vol.
NTC y WC-Co+5% wt MoN, desde 1380°C con densidades relativas por encima del
70%.

2) Ladensidad relativa maxima alcanzada fue de 89.7% para polvos de WC-Co sinterizados

a 1420°C durante 90 minutos.

3) La adicion de NTC no afecta la densificacion de los polvos de WC-Co ya que para la
temperatura de densificacion de 1400°C por 60 minutos de permanencia se tiene una

diferencia en densidad relativa de menos del 1%.

4) Al aumentar la temperatura o tiempo de permanencia, aumenta el grado de densificacion

para todos los sistemas estudiados.
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5)

6)

7)

8)

9)

1)

2)

Las fases obtenidas para el ceramico monolitico de WC-Co, muestran pocos cambios
durante los tratamientos térmicos aplicados obteniendo unicamente la fase WC y en
menor cantidad la fase Co, asi como W3Co3C para la temperatura y tiempo mas altos;
este fenomeno fue similar para los polvos de WC-Co con adiciones de NTC obteniendo
fases sobre todos para las temperaturas mas altas como WC y CosW>C; para el WC-Co

con adicion de MoN se obtuvieron WN y CozW3N.

En general se observa un crecimiento en el tamafo de grano conforme aumenta la
temperatura o tiempo de sinterizacion para el ceramico monolitico de WC-Co; la adicion
de NTC cambia el comportamiento de crecimiento de grano homogéneo por efecto de
temperatura o tiempo ya que tiende a promover refinamiento de grano. Para los

ceramicos con adiciones de MoN, se da un crecimiento de grano apenas perceptible.

Mediante dilatometria se demostré que a mayor cantidad de NTC en el material fue

ligeramente menor la temperatura de inicio para la etapa inicial de la sinterizacion.

Las energias de activacion para todos los sistemas son muy parecidas teniendo una ligero
aumento en los sistemas con adicion de material de refuerzo, pero aln asi, se encuentran

dentro de los rangos establecidos por otras investigaciones.

En general las propiedades mecanicas obtenidas con la adicion de NTC fueron mejores
que las obtenidas para el ceramico monolitico de WC-Co con una mejora de mas de 18%

en tenacidad a la fractura.

Union de WC-Co a inconel 600 bajo atmosfera de Ar.

Es posible unir el cermet WC-Co a inconel 600 mediante brazing bajo atmosfera de Ar,
usando Cu-Zn como material de aporte a temperaturas de 950°C a 1000°C con tiempos

de permanencia de 15 a 35 minutos.

La unién ceramico/metal se da por la formacion de una interfase de difusion homogénea.
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3)

4)

1)

2)

3)

4)

5)

El méximo valor promedio alcanzado fue para la resistencia al corte fue de 44 MPa para

las condiciones de union a 1000°C durante 35 minutos.

La formacion de carburos de cromo asi como la difusion de Ni y Fe hacia Cu, Cu hacia
el inconel 600, o Co hacia Co es notable sobre todo a temperaturas y tiempos de

permanencia mas altos.

Union de WC-Co a inconel 600 bajo atmosfera de vacio.

Es posible unir el cermet WC-Co a inconel 600 mediante brazing bajo atmosfera de vacio
usando Cu-Zn como material de aporte a temperaturas de 950°C a 1000°C con tiempos

de permanencia de 15 a 45 minutos.

Se obtiene interfaces con menos defectos aiin a la minima temperatura asi como interfaces
de mayor tamafio, ya que aumenta el espesor de la zona de reaccidon con el aumento de la

temperatura y tiempo de permanencia.

La evaporacion gradual del Zn en la zona de reaccion permite que el proceso de unién se

efectlie mediante a formacion de un liquido transitorio.

La afinidad de elemento como el Cu, Ni y Fe por un lado asi como Co y Cu por otro lado,

son notorios mediante analisis efectuados asi como la formacion de carburos de cromo.

La méxima resistencia al corte alcanzado fue de 88 MPa obtenida a 1000°C por 35

minutos observando a partir de estas condiciones un descenso en propiedades mecanicas.

Union de WC-Co a inconel 600 utilizando refuerzo en la interfase bajo atmosfera

de vacio
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1)

2)

3)

4)

Es posible unir WC-Co a inconel 600 utilizando refuerzo de NTC en la interfase entre

estos dos materiales.

La maxima resistencia obtenida fue de 43 MPa producto de la unién a 980°C por 35

minutos.

Al igual que los sistemas anteriores se observa evaporacion del Zn, difusion hacia la zona
de reaccion y hacia el inconel 600, formacion de carburos de cromo en la interfase

metal/metal e incluso al centro de la interfase.

Se observa la formacion de una linea de NTC al centro de la interfase la cual debido a la

aglomeracion que se presenta impide una union perfecta.
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