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WC-Co finas, ultrafinas y nanocristalinas obtenidas por molien-
da de alta energia®)
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En este trabajo se ha estudiado el comportamiento, durante la sinterizacién, de mezclas WC-12Co finas, ultrafinas y
nanométricas obtenidas por molienda de alta energfa y de material nanométrico comercial, a fin de evaluar el efec-
to del tamafio de particula y del proceso de obtencién del polvo en la densificacién, desarrollo microestructural y
propiedades mecénicas del producto final. La consolidacién de las mezclas se ha realizado mediante compactacién unia-
xial y sinterizacién en vacfo y por compactacién isostdtica en caliente. Los materiales sinterizados se han evaluado me-
diante medidas de densidad, dureza y tenacidad a fractura por indentacién y se han caracterizado microestructuralmen-
te mediante microscopfa éptica y microscopfa electrénica de barrido y de transmisién. Los resultados obtenidos po-
nen de manifiesto las mejoras en comportamiento resistente de los materiales obtenidos a partir polvos nanométricos,
a pesar del engrosamiento de grano experimentado durante la sinterizacién, destacando el material nanométrico de
molienda, que presenta valores de dureza superiores a los 1.800 HV.

Wec-Co; Molienda de alta energfa; Polvos nanocristalinos; HIP; Crecimiento de grano.

Study of the sintering behavior of fine, ultrafine and nanocrystalline
WC-Co mixtures obtained by high energy milling

Abstract

Keywords

In this work the sintering behaviour of fine, ultrafine and nanocrystalline WC-12Co mixtures obtained by high energy
milling, as well as commercial nanopowders, have been studied, in order to evaluate the effect of the particle size and
the powder processing, in the densification, microstructural development and mechanical properties of the final
product. The consolidation of the mixtures has been made by uniaxial pressing and sintering in vacuum, and by
hot isostatic pressing. The sintered materials have been evaluated by measures of density, hardness and indentation
fracture toughness, and microstructurally characterized by optical microscopy and scanning and transmission electronic
microscopy (SEM and TEM). The results show the improvements in resistant behaviour of the materials obtained
from nanocrystalline powders, in spite of the grain growth experienced during the sintering. The best results were
obtained for the milling nanocrystalline material, which presents values of hardness higher than 1800 HV.

WC-Co; High energy ball milling; Nanocrystalline powders; HIP; Grain growth.

1. INTRODUCCION

Actualmente, el uso de polvos de WC cada vez m4s
finos para la obtencién de carburos cementados, WC-
Co, con microestructuras més finas, es uno de los
campos mds activos en la industria del metal durol!l.

Los carburos cementados se utilizan, ampliamente,
para herramientas de corte, por su elevada dureza y re-
sistencia mecdnica, buen comportamiento a alta tempe-
ratura y su extraordinaria resistencia al desgastel2 V3,

Los cermets WC-Co estan formados por una dis-
tribucién homogénea de granos facetados de WC
embebidos en una matriz de cobalto, cuyas propie-
dades dependen, principalmente, de su composicién,
microestructura y pureza quimica de los carburost¥?!,
En general, la reduccién del tamafio de particula del
WC produce una notable mejora de las propiedades
mecdnicas, aumentando dureza, resistencia al des-
gaste y resistencia a ruptura trasversal, sin pérdidas
significativas de tenacidad!®8,

() Trabajo recibido el dia 17 de Octubre de 2007 y ac eptado en su forma final el dia 27 de marzo de 2008.
* Instituto de Tecnologia de Materiales (ITM), Universidad Politécnica de Valencia, Camino de Vera s/n, Valencia 46022, Espafia.
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Esta superioridad de los grados submicrométricos
(>0,3 um) y ultrafinos (<0,3 pm), frente a los micro-
métricos convencionales, se comenzé a analizar en
los afios 90 pero, solo, gracias a la mejora de la cali-
dad de las materias primas y la seleccién apropiada
de las técnicas de procesado, se han obtenido resul-
tados que ponen de manifiesto su excelente poten-
cialll, 9y 101,

Asi, esta mejora de propiedades mecénicas unida
a la necesidad de herramientas de dimensiones micro-
métricas y formas redondeadas, ha propiciado la rapi-
da introduccién y expansion en el mercado de estos
grados submicrométricos y ultrafinos. En los dltimos
afios, estos grados finos han pasado, de aplicaciones
especiales como herramientas de corte de madera y
microbrocas para PCB’s, a una gran variedad de apli-
caciones en herramientas de corte de materiales no
férreos y plasticos, minerfa, colada de hierro y aceros,
componentes para desgaste, etc.[1012],

En la actualidad, la reduccién del tamafio de los
polvos hasta la escala nanométrica y el desarrollo de
carburos cementados nanoestructurados son objeto
de numerosos estudios y constituyen una promesa
para la obtencién de una nueva generacién de car-
buros cementados con propiedades, de dureza vy te-
nacidad, mejoradas!!#14,

Se definen como materiales nanocristalisnos aque-
llos que presentan un tamafio de grano inferior a los
100 nm y la principal diferencia respecto a los ma-
teriales policristalinos es la fraccién de volumen de
bordes de grano, que les confieren unas propiedades
especiales!!],

Los polvos de WC y mezclas WC-Co nanocris-
talinas se han obtenido por diferentes tecnologias,
como los procesos de carburizacién réapidal®, de con-
versién en sprayll©¥ 17 la reduccién termoquimica
de precursores!!8Y 191 los procesos de aleacién mecd-
nica/molienda de alta energial? v 2022 etc., pero la
produccién de carburos cementados nanoestructu-
rados, todavia sigue siendo un desafio tecnolégicol?’l.

Aunque las ventajas de reducir el tamafio de par-
ticula del CW en el metal duro, son, generalmente,
reconocidas, su procesado presenta muchas dificul-
tades técnicas. Su mayor superficie especifica hace
que presenten mayor friccion interparticular (difi-
cultad de compactacién), mayor tendencia a la aglo-
meracion, oxidacién y absorcién de humedad y otros
contaminantes!! V91, Los polvos ultrafinos y, especial-
mente, los nanométricos muestran una mayor acti-
vidad de sinterizacién, con densificacién por enci-
ma del 90 % en fase sélida, lo cual permite tempe-
raturas de sinterizacién mds bajasl! v 241,

Incluso, hay autores que hablan de evidencias de
fusién localizada a temperaturas muy por debajo de la
eutéctical?’l, Sin embargo, esta rdpida cinética de

densificacion dificulta el control del crecimiento de
grano, lo que resulta el principal problema del pro-
cesado de estos polvos!?3 ¥ 26l Este crecimiento de
grano puede ser limitado con la adicién de pequefias
cantidades de carburos, principalmente de vanadio
y cromo, que actdan como inhibidores del crecimien-
to de grano y cuyos mecanismos de inhibicién son
objeto de numerosos estudios!® 14¥ 2731, Otras de las
tendencias actuales son la sinterizacion en estado s6-
lido!13 14y 251 y e] uso de compactacién isostdtica en
caliente (HIP)!! V32 o de técnicas de sinterizacion
rapida, sinterizacién por microondas, por chispa de
plasma (SPS)B3v34 sinterizado activado por plasma
(PAS) y compactacién con presién y plasmal®>l.

El objeto de este trabajo es el estudio del compor-
tamiento en sinterizacién de mezclas de polvos de
CW-12Co, finas, ultrafinas y nanométricas, obteni-
das por molienda de alta energfa. Para ello, se ha uti-
lizado sinterizacién en vacio en fase liquida y com-
pactacion isostatica en caliente (HIP) a temperatu-
ras por debajo de la eutéctica, a fin de evaluar efecto
de la técnica y pardmetros de sinterizacién en la den-
sificacién, evolucién microestructural y comporta-
miento mecdnico de los distintos grados.

2. PROCESO EXPERIMENTAL

Los materiales utilizados han sido polvos micromé-
tricos de carburo de wolframio y cobalto, con tama-
fio de particula de 10 y 2,5 pm, respectivamente, su-
ministrados por la empresa Aldrich, y una mezcla
WC-12Co, nanométrica, fabricada por Materials
Advanced mediante procesos de conversién en spray,
con un tamafio de particula de 50-150 nm.

Los polvos de partida han sido sometidos a una
etapa de molienda, durante la que se persiguen dos
objetivos: mezcla-homogenizacién del material na-
nométrico comercial, para asegurar la perfecta dis-
tribucién de constituyentes, responsable de la homo-
geneidad y ausencia de defectos microestructurales
del producto final; y mezcla y reduccién del tamatfio
de los carburos en el material micrométrico, a fin de
obtener mezclas finas, ultrafinas y nanométricas, con
la adecuada dispersién de constituyentes y estrecha
distribucion de tamafios, que asegure un buen com-
portamiento en sinterizacién.

Las moliendas se han realizado en molino plane-
tario, modelo PM 400/2 de Retsch, a 250 rpm, con
cambio del sentido de giro cada 10 min. Se ha utili-
zado una vasija de WC de 500 cm? con bolas 10 mm
del mismo material y una relacién de masa de bolas-
polvo 10:1. Para evitar problemas de contaminacién,
junto con la seleccién de elementos de molienda de
WC, el proceso se ha realizado en medio himedo,
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utilizando alcohol isopropilico (70 % de la masa de
polvo), y con atmésfera de argén!! v 201,

Para las mezclas procesadas en vacio se ha utili-
zado, como lubricante organico, polietilenglicol (PEG
1500) en un 2,5 %, el cual se ha seleccion/ado por su
alta solubilidad en el medio de molienda. Este se adi-
ciona al polvo, disuelto en una pequefia cantidad de
isopropanol una hora antes del fin de la molienda,
ya que resulta suficiente para asegurar la perfecta dis-
persion en la mezcla, evitando problemas de aglome-
racién o degradacién para tiempos largos de molien-
da, que darfan como resultado macroporosidad y/o
contaminacién por oxigeno y carbonol>l.

El secado de los polvos se ha realizado en el pro-
pio recipiente de molienda, en un bafio parafinico a
110 °C durante 90 min, seguido de una etapa de mez-
cla en seco (en el mismo recipiente con las bolas),
en atmosfera de Argén, durante 2 min a 250 rpm y
cambio de giro cada 15 s.

La caracterizacién de los polvos de partida y de
las mezclas WC-Co obtenidas tras la etapa de mo-
lienda se ha realizado mediante Microscopia Elec-
trénica de Barrido (Scanning Electron Microscopy,
SEM) utilizando un modelo JSM 6300, en el que se
han obtenido imégenes de electrones secundarios y re-
trodispersados y, mediante Microscopia Electrénica
de Transmisién (Transmission Electron Microscopy,
TEM), utilizando un modelo Philips CM10 que ope-
ra con una tensién nominal de 100 KV. También, se
ha evaluado el grado de contaminacién de los pol-
vos vy la distribucién de constituyentes, mediante el
andlisis por energfas dispersivas de rayos X (Energy
DispersiveX-Ray analysis-EDX) que incorpora el
Microscopio Electrénico de Barrido.

El tamafio de particula de las mezclas se determi-
na con la medida de superficie especifica mediante
BET (Brunauer Emmelt & Teller surface area -BET),
utilizando un equipo ASAP 2010, de Micromeritic.

El estudio de fases cristalinas se ha realizado me-
diante Difraccién de rayos X (X-Ray Diffraction- XRD),
con un equipo Bruker Theta modelo D8 Advance, con

filamento de cobre, realizando un barrido de 20 a 90°
(20). Para la identificacién de fases se ha utilizado la ba-
se de datos de la ICDD PDEF-2 (2004).

El an4lisis de los picos de difraccién ha permitido
determinar el tamafio de cristalito y el nivel de ten-
siones. La contribucién de ambos factores al ensan-

chamiento de los picos se ha evaluado por aplicacién
de la férmula de Stokes Wilson!2.

0,89- 4

B= ﬁd +Bs = d -cos(B)

+4-g-tan g(0) (1)

Donde, B, es la anchura a media altura (FWHM),
B, v Be son el ensanchamiento asociado a la reduc-
cién de tamafio y a las tensiones internas y d y € son
el tamafio de cristal y el nivel de tensiones o distor-
sién de la red cristalina. La correccién del ensancha-
miento asociadas al instrumental se ha realizado uti-
lizando como Standard un polvo de CW de tamafio
medio 1pm, libre de tensiones. La correccién del en-
sanchamiento se realiza asumiendo una curva
Gaussiana de manera que la anchura real se puede
obtener de la siguiente ecuacién.

c:(bz—az)% (2)

Donde, c es el ensanchamiento real del pico, b es
el ensanchamiento medido (FWHM) y a es el en-
sanchamiento medido (FWHM) para la muestra pa-
trén. Los picos analizados para determinar el tama-
fio de grano y las microtensiones han sido el (0001)
(100) y (101).

En la tabla I se muestran las caracteristicas de las
mezclas WC-12Co obtenidas, junto con los tiempos
de molienda utilizados y el tamafio de particula con-
seguido.

Las mezclas han sido compactadas por prensado
uniaxial, en matriz de 5 mm de didmetro, y con una
presién de compactacion de 250 MPa.

Tabla I. Caracteristicas de las mezclas WC-12Co obtenidas tras la etapa de molienda

Table I. Characteristic of the WC-12Co mixtures alter milling

Tiempo de Tamaiio de
Polvos de Partida molienda Mezcla final particula
(horas ) (nm)
Micrométricos elementales 25 Fina 700-900
Micrométricos elementales 75 Ultrafina 100-250
Micrométricos elementales 100 Nanométrica molienda 20-50
Mezcla nanométrica 25 Nanomeétrica comercial 30-100
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La etapa de sinterizacién se ha realizado en horno
de alto vacio (Carbolite) a 104 mbar, a una tempera-
tura de 1.400 °C, tiempos de mantenimiento de 15,
30, 45, 60 y 90 min y velocidad de calentamiento de
10 °C/min. Los ciclos han ido precedidos por una
etapa de desparafinado a 450 °C durante 60 min
(3 °C/min).

La compactacién isostética en caliente se ha rea-
lizado utilizando un equipo HIP 2000 de EPSI N.V,
con una presién maxima 2.000 bares. El polvo exen-
to de lubricante, ha sido encapsulado en vidrio pi-
rex, a alto vacio (10~* mbar), y sometido a HIP a
1.250 °C de temperatura, y 1.500 bares de presién
durante 30 min. Se ha utilizado una velocidad de ca-
lentamiento de 30 °C/min.

Los materiales consolidados se han evaluado me-
diante medidas de densidad, utilizando el principio
de Arquimedes, con agua como medio liquido y segin
la norma de cédlculo de densidad en metal duro ISO
3369 B7: La determinacién de la porosidad se ha re-
alizado por observacién metalogréfica, de acuerdo
con la norma ISO 4505 1381,

La caracterizacién microestructural se ha realiza-
do mediante microscopfa éptica y microscopia elec-
trénica de barrido y de transmisién. La estimacién
del tamafio de grano se ha realizado mediante el mé-
todo de interseccién lineal de acuerdo con lo esta-
blecido en la norma ASTM E 112 BY utilizando mi-
crografias de electrones retrodispersados de las mues-
tras pulidas y atacadas con reactivo Murakami (10 g
de K Fe(CN),, 10 g de NaOH en 100 ml de H,0)
durante 15 s.

La evaluacién mecdnica de las muestras se ha re-
alizado mediante medidas de dureza Vickers con una
carga de 10 kg, siguiendo la norma ISO 3878 1491,
Ademass, se ha determinado el médulo de elasticidad
mediante ensayos de indentacién con un equipo
Nanotest 330, utilizando una punta de geometria
Berkovich. La caracterizacién mecdnica se completa
con la determinacién de la tenacidad a fractura por el
método de indentacién, basado en medida de las grie-
tas que se generan en los vértices de una indentacién
Vickers, segin la férmula dada por Shettly et al.11],

L p 1
K,c =0,0889(HVY (——)> (3)

>l

siendo, K., la tenacidad Palmqvist en MPa m!/%;
HV, la dureza en N/mm?; P, la carga aplicada para ge-
nerar las grietas, en N; y 21 es la suma de la longi-
tud de la grietas en mm.

La carga utilizada ha sido de 30 kg, y se han reali-
zado diez indentaciones para obtener un valor repre-
sentativo de cada material.

3. RESULTADOSY DISCUSION

En la figura 1 se muestran las micrografias de SEM
de las mezclas WC-12Co de tamafio fino, ultrafino
y nanométrico, obtenidas tras la etapa de molienda,
junto con el material nanométrico comercial.

Los resultados de BET, concuerdan con las observa-
ciones de SEM y TEM, obteniéndose valores de drea
superficial de 3,16 + 0,377 m?/g, correspondiente a un
tamafio medio de 127 nm para la mezcla obtenida por
molienda durante 75 h y de 8,478 + 0,434 m?/g, co-
rrespondiente a un tamafio medio de 47 nm, para la
molienda de 100 h. Para el material nanométrico co-
mercial se obtuvo un valor de 4rea superficial de 4,38
+ 0,246, equivalente a tamafio medio de 91 nm.

En la figura 2 se muestra los resultados de Difraccién
de Rayos X de las mezclas analizadas, donde puede
apreciarse el notorio ensanchamiento de los picos de
WC con el tiempo de molienda, indicativo, ademas, de
la reduccién de tamafio, del aumento de las tensiones
internas en el material por efecto de la molienda. Esta
distorsién de la red cristalina es una medida de la den-
sidad de dislocaciones en la estructura hexagonal del
WC, lo que provoca una mayor tendencia al creci-
miento de grano durante la sinterizacion, tanto en es-
tado s6lido como en estado liquido42l.

El an4lisis de difraccién expuesto, sélo es valido
para tamafios nanométricos, por lo que segiin las me-
didas de SEM y TEM vy el anilisis de BET, solo se
puede aplicar con total fiabilidad para la mezcla ob-
tenida por molienda de 100 h y para el material na-
nométrico comercial .

Los resultados del andlisis de los picos de difrac-
cién confirman el cardcter nanocristalino de la mez-
cla obtenida por molienda durante 100 h, obtenién-
dose un tamafio de cristalito de 19 nm y un nivel de
microtensiones de 0,41 %. El material nanométrico
comercial presenta un tamafio de cristalito de 38 nm
y un nivel de tensiones de 0,17 %.

En los difractogramas no aparecen los picos asocia-
dos al cobalto, lo que puede deberse a la baja propor-
cién en la mezclas, o a la posible amorfizacién del
mismo, por una elevada disolucién de wolframio y
carbono por efecto de la molienda. Este aspecto, ya ha
sido expuesto por Sun et al.?2ly Back et al.*?!, pero
continda la controversia al respecto.

El andlisis por EDS muestra cantidades similares
de los distintos constituyentes, wolframio, cobalto y
carbono, correspondientes a la composicion inicial
WC 12 % en peso de Co, aprecidndose un aumento
de contenido en oxigeno, de hasta un 1,26 % en pe-
so, con el tiempo de molienda. El anilisis cuantita-
tivo de elementos requerirfa otros métodos de an4-
lisis quimico, que no se han considerado en el pre-
sente estudio. En la figura 3 se muestra el mapa de
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Figura 1. Micrografias de SEM de los polvos WC-12Co tras la molienda: a) material fino, b) material
ultrafino, c) material nanométrico molienda, d) material nanométrico comercial.

Figure 1. SEM micrographs of the powders WC-12Co after the milling: a) fine material, b) ultrafine
material, c) milling nanocrystalline material, d) commercial nanocrystalline material.

distribucién de elementos del material nanométrico
comercial tras la etapa de mezcla-homogenizacién,
donde no se aprecian segregaciones importantes de
ninguno de los constituyentes, aunque para el tama-
flo de particula analizado esta técnica no permite una
resolucion espacial adecuada. En este sentido, son
muchos los autores que mencionan la necesidad de
tiempos de molienda superiores para los grados ul-
trafinos y nanométricos® ¥ 31,

En la figura 4 se presentan los valores de densidad
relativa de los distintos grados estudiados, en fun-
cién del tiempo de sinterizacién en vacio.

Pueden apreciarse los buenos niveles de densidad
para tiempos cortos, obtenidos en las mezclas ultrafi-
nas y nanocristalinas, debido a la elevada actividad de
sinterizacién y réapida cinética de densificacion, aso-
ciada a estos grados!! ¥ 231, Deben destacarse los va-
lores de densidad obtenidos para la mezcla nanomé-
trica de molienda, que alcanza una densidad relati-
va superior al 99 % de la densidad teérica en 15 min

de sinterizacién, debido a la mayor densificacién en
estado sélido por efecto del menor tamafio de grano
inicial, y a la alta densidad de defectos introducidos
en la moliendal*,

El material ultrafino presenta una cinética de den-
sificaciéon mas lenta que los nanométricos, pero en 15
min de sinterizacién alcanza una densidad relativa del
98,4 % de la densidad tedrica y, tras 30 min de sinteri-
zacioén, presenta densidades relativas superiores al 99
%. En el caso del polvo fino, los valores de densidad ob-
tenidos son mucho m4s bajos y requiere de tiempos de
mantenimientos de 60 min para alcanzar una densi-
dad relativa préxima al 99 % de la densidad tedrica.

Estas diferencias de densificacién, ain en presen-
cia de fase liquida, se deben a la mayor 4rea superfi-
cial y, en consecuencia, mayor energia de las inter-
caras en los grados m4s finos, cuya reduccién es la
fuerza impulsora de los dos fendmenos que contro-
lan la sinterizacién: la densificacion y el crecimien-
to de granol? v 10,
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Figura 2. Difractogramas de las mezclas WC-
12Co finas, ultrafinas y nanométricas obtenidas
por molienda de los polvos micrométricos ele-
mentales en funcion del tiempo de molienda.

Figure. 2. X- ray diffraction patterns of the fine,
ultrafine and nanometer WC-12Co mixtures
obtained by milling of elementary micrometric
powders as a function of the milling time.

Es un hecho conocido que los grados ultrafino y
nanocristalinos presentan mayor densificacién en
estado sélido, con valores de hasta un 90 %, en com-
paracién con el 60-80 % obtenido para los grados
micrométricos convencionales, debido a la acelera-
cién por la reduccion del tamafio de grano, de los
mecanismos de difusién entre sélidos, transporte y
reacomodo de particulas y fluencia del cobaltol’l.
Son, por tanto, estas diferencias en la cinética de
densificacién en estado sélido, junto a las diferencias

10pm
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Figura 4. Densidad relativa en funcién del tiem-
po de sinterizacién en vacio, para los grados
WC-12Co estudiados.

Figure. 4. Relative density as a function of the
sintering time in vacuum, for the studied
WC-12Co degrees.

en tamafios y, en consecuencia, diferencia en la in-
tensidad de los procesos de maduracién de Ostwald
(solucion-reprecipitacion), las que justifican las dis-
tintas densidades obtenidas para los distintos gra-
dos en los estados iniciales de sinterizacién en fase
liquida.

Todas las muestras consolidadas por HIP a 1.250
C, 1.500 bar y 30 min de mantenimiento, presentan
densificacién completa (99,8 % de la densidad tedri-
ca) y sin diferencias entre los distintos grados, lo que
confirma la efectividad del procesado HIP en la den-
sificacién completa en estado sélido, en concordan-
cia con lo expuesto por Azcona et al.lll,

La observaciéon metalogréfica de las muestras
pulidas permite confirmar la efectividad del procesado

Zo Kal

Figura 3. Mapa de distribucién de elementos mediante EDS de los polvos nanométricos WC-12Co tras

25horas de molienda.

Figure. 3. Elements distribution map by EDX of the nanocrystalline WC-12Co powders after 25 h milling.
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previo a la sinterizacién, por la ausencia de ma-
croporos asociados a aglomerados de ligante organi-
co, para todos los materiales y en todas las condicio-
nes de sinterizacién, por lo que, en todos los casos,
se tiene porosidad tipo C, CO0 (la porosidad tipo C
indica la presencia de poros mayores de 25 pm).

En las muestras sinterizadas en vacio, los niveles
de porosidad determinados por observacién micros-
cépica de las muestras pulidas concuerdan con los
valores de densidad. Se ha obtenido porosidad tipo
B, BO2 (poros entre 10-25 ym) y tipo A (poros meno-
res de 10 pm), <AO02, en el material ultrafino y los
nanométricos, para todos los tiempos de sinteriza-
cién, mientras que en el material fino, se tienen po-
rosidades B04 y A04, para tiempos de sinterizacién
menores de 45 min y A02 y BO2, para los ciclos de
60 y 90 min.

Para las muestras procesadas HIP se tienen valo-
res de porosidad B, <B02 y A, <A02, para todos los
materiales.

La aplicacion de la presién de HIP, aunque sea
isostaticamente, produce la orientacién aleatoria de
los granos de WC dentro del compacto y su forma
prismdtica facetada, hace que se generen tensiones
locales de cizalladura en los puntos de contacto de
la particula de WC. Esta elevada presién efectiva,
causada por la diferencia de presién entre la presién
externa y el interior de la capsula conduce a una ele-
vada deformacion plastica del cobalto Asf, la presion
se transmite localmente a través de esfuerzos de con-
tacto entre granos de WC y sobre el cobalto, que se
deforma plasticamente dentro de la estructura poro-
sa, comenzando a colapsar los poros y acelerando el
proceso de contraccion. En este punto, los granos de
WC se reacomodan y forman un esqueleto sélido,
rigido, por lo que la densificaciéon completa s6lo
puede justificarse por mecanismos de fluencia del co-
balto, altamente deformado, o por fenémenos de
difusiénl!l. Esta eliminacién de la porosidad residual,
en estado sélido, después de la formacion del esque-
leto de carburos, es un aspecto a resolver, aunque al-
gunos autores la justifican por la presencia de peque-
fias cantidades de fase liquida, a temperaturas muy
inferiores a la eutéctical?®l,

En la figura 5 se muestran las micrografias de
SEM, a 5.000 aumentos, de los distintos materiales
sinterizados en vacio a 1.400 °C, 15 min. En ellas,
el primer aspecto a destacar es el rapido crecimien-
to de grano de los grados nanométricos, que alcan-
zan el rango submicrométrico en 15 min. de sinte-
rizacién en fase liquida. Por el contrario, el material
fino apenas experimenta engrosamiento en esta eta-
pa, y presenta un tamafio promedio de carburos in-
ferior a 1 pm.

Las muestras obtenidas a partir de polvos ultrafi-
nos y nanométricos presentan fase 1 (W;Co;C) yn”
(WCoC), resultado de la fuerte decarburizacién
que sufren durante la sinterizacién. En la figura 6, se
muestra el difractograma correspondiente al mate-
rial nanométrico de molienda sinterizado en vacio a
1.400 °C, 15 min, que permite confirmar la abun-
dante presencia de fase fase n yn".

Estas fases fragiles podrian minimizarse con la adi-
cién a las mezclas de un exceso de carbono, de acuer-
do con el diagrama de fases W-C-Co, o con la utili-
zacién de un horno con elementos calefactores de
grafito, lo cual se plantea como objeto de posterio-
res estudios.

En la figura 7 se presentan las imagenes de SEM en
modo de electrones retrodispersados de las mezclas
finas y nanométricas de molienda, tras 45 min de
sinterizacién en vacio. En ellas, puede apreciarse,
ademads del notable engrosamiento del material nano-
métrico, su mayor heterogeneidad microestructural,
con un acusado crecimiento anémalo y extensas la-
gunas de cobalto con alto grado de disolucién de wol-
framio y carbono. En las zonas de fusién se han me-
dido, mediante EDS, niveles de wolframio de hasta un
20 % atémico, muy superiores al limite de solubili-
dad del wolframio en el cobalto a la temperatura eu-
téctica, por lo que, de acuerdo con lo expuesto por
Jia et al.®); se podria hablar de un aumento de la so-
lubilidad del wolframio y del carbono en el cobalto,
tanto en estado liquido como en estado sélido, con la
reduccién del tamafio de grano.

Los materiales procesados en HIP, ademas de una
mayor densificacién, caracteristica del proceso,
presentan microestructuras muy finas en compara-
cién con las procesadas en vacio, como se observa
en la figura 8.

Debe destacarse el mayor engrosamiento del ma-
terial nanométrico de molienda, en comparacién con
el comercial, lo que concuerda con el anticipo y la
mayor cinética de densificacién en estado sélido en-
contrada por Porat et al.*, por lo que se podria ha-
blar de una activacién de los fenémenos de difusion
interfacial por efecto de la molienda, que favoreceri-
an el crecimiento de grano por coalescencia de par-
ticulas por migracién o por mecanismos de solucién-
reprecipitacién!).

En la figura 9 se muestran las imdgenes de Mi-
croscopia Electrénica de Transmision de las mezclas
WC-12Co fina y nanométrica de molienda, procesadas
por HIP. Ambos materiales presentan granos de CW
con formas geométricas simples y bordes rectos, gra-
nos prismaticos o facetados, como en los materiales
micrométricos convencionales, aunque mucho m4s
pequefios en el caso del material nanométrico. En las
muestras obtenidas con polvos nanométricos se
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Figura 5. Imagenes de SEM en modo de electrones secundarios de las mezclas WC-12Co sinterizadas
envacioa 1.400 °C - 15 min: a) material fino, b) material ultrafino, ) material nanométrico de molienda,

d) material nanométrico comercial.

Figure. 5. Secondary electrons SEM images of the WC-12Co mixtures sintered in vacuum at 1400 °C
-15 minutes: a) fine material, b) ultrafine material, c) milling nanocrystalline material, d) commercial

nanocrystalline material.
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Figura 6. Difractogramas del material nano-
métrico de molienda sinterizado en vacio a
1.400 °C, 15 min.

Figure. 6. X- ray diffraction patterns of the milling
nanocrystalline material sintered by vacuum at
1400 °C-15 min.

observan algunos granos de menor tamafio, con bor-
des redondeados, en concordancia con lo expuesto
Jia et al.) para quien este hecho es atribuible a que
granos méas pequefios presentan mds difusion de édto-
mos de carbono y wolframio a los bordes de las parti-
culas, lo que conduce a una mayor solucién/disolu-
cién en el cobalto.

Otro aspecto a destacar es el menor recorrido libre
medio de cobalto, en las muestras sinterizadas por
HIP en relacién con sus homdlogas procesadas en
vacio, por su menor tamafio de grano y la ausencia
de fase liquida que penetre facilmente alrededor del
esqueleto rigido de carburos. No obstante, y a pesar de
la evidencia de una elevada contigiiidad de los carbu-
ros, las observaciones por TEM (Fig. 9) muestran la
presencia de una pelicula delgada de cobalto alrede-
dor de los carburos, en muchos casos de espesor muy
inferior a los 100 nm.

En contraste con lo expuesto por Jia et al. ] en ob-
servaciones realizadas en TEM, no se han apreciado
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Figura7. Imagenes de SEM en modo de electrones retrodispersados de las mezclas WC-12Co
sinterizadas en vacio a 1.400 °C-45 min: a) material fino, b) material nanométrico de molienda.

Figure. 7. Back- Scattered SEM images of the WC-12Co mixtures sintered by vacuum at 1.400 °C
for 45 minutes: a) fine material, b) milling nanocrystalline material.
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Figura 8. Imagenes de SEM en modo de electrones retrodispersados de las muestras procesadas por
HIP a 1.250 °C- 150MPa- 30 min, a) material fino, b) material ultrafino, c) material nanométrico de mo-
lienda, d) material nanométrico comercial.

Figure. 8. Back-scattering SEM images of the samples sintered by hot isostatic pressing at 1250 °C-
150 MPa for 30 min: a) fine material, b) ultrafine material, c) milling nanocrytalline material, d) commercial
nanocrystalline material.
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Figura 9. Imagenes de TEM de las materiales sinterizado en HIP a 1.250 °C-150 MPa for 30 min: a)

fino, b) nanométrico de molienda.

Figure. 9. TEM images of the materials sintered by HIP at 1250 °C-150 MPa for 30 min: a) fine, b)

milling nanocrystalline.

diferencias significativas en densidad de dislocacio-
nes entre los distintos grados.

En la figura 10 se representan los tamafios medios
de grano del WC, para los distintos grados en funcion
del ciclo de sinterizacion. En ella, puede apreciarse el
acusado engrosamiento experimentado por los grados
ultrafinos y nanométricos a bajas temperaturas, alcan-
zando, a los 1.250 °C, tamafios submicrométricos y

ultrafinos, respectivamente. Ademds, debe destacar-
se la mayor cinética de crecimiento de grano del ma-
terial nanométrico de molienda en estado sélido,
atribuida al menor tamafio de grano inicial y a la in-
troduccion de defectos en la estructura de los carbu-
ros por efecto de la molienda, lo que supone diferen-
cias en el tamafio de grano tras la sinterizacién en
HIP de unos 100 nm. El material ultrafino también
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Figura 10. Evolucién del tamafo promedio de los carburos en funcién de las condiciones de sinteri-

zacion.

Figure 10. Evolution of average grain size of the carbides as function of the sintering conditions.
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muestra un acusado crecimiento de grano antes de
la formacién de la fase liquida, alcanzando un tama-
fio de grano submicrométrico, de unos 600 nm. Por el
contrario, la mezcla fina apenas experimenta engro-
samiento y, a pesar de alcanzar densificacién com-
pleta, mantiene un tamafio de grano medio de unos
900 nm.

Para tiempos cortos de sinterizacién en fase liqui-
da, ciclo en vacio a 1.400 °C, 15 min, se sigue man-
teniendo un mayor crecimiento de grano de los
grados md4s finos y es el material nanométrico comer-
cial el que experimenta un mayor engrosamiento, en
concordancia con los mecanismos clésicos de madu-
racién de Ostwald. Para tiempos de sinterizacién su-
periores a los 45 min, las diferencias de tamafios en-
tre los distintos grados se minimizan, por lo que se
obtiene un engrosamiento similar.

En la figura 11 se representan los valores de micro-
dureza Vickers de los materiales estudiados, para los
distintos condiciones de sinterizacion analizadas.

Deben destacarse los excelentes valores de dure-
za de las muestras sinterizadas en HIP, especialmen-
te, las obtenidas a partir de polvos nanométricos, que
alcanzan valores de 1.820+ 20 HV, lo que represen-
ta un 8 % de endurecimiento en relacién con el pro-
cesado en vacio, debido a la densificacién completa
y al menor engrosamiento en este procesado. Para el
material fino, se tienen diferencias similares entre
los entre los dos procesados aunque, en este caso, se
deben tnicamente a la mayor densificacién alcanza-
da, por efecto de la presién.

Para todos los ciclos de sinterizacién en vacio se
aprecia un aumento significativo de la dureza en los
materiales obtenidos a partir de polvos ultrafinos y
nanométricos, respecto a los finos, debido principal-
mente, a los mayores valores de densidad obtenidos.
Las diferencias de dureza entre los distintos materia-
les, son mds notables para tiempos de sinterizacién
cortos (15 min), donde la mejora de dureza en los
materiales obtenidos a partir de polvos nanométri-
cos se debe al efecto combinado de la mayor densifi-
cacién y mayor diferencia de tamafio de los carbu-
ros. Asf, para 15 min de sinterizacién, se han obte-
nidos diferencias de dureza entre el material fino y
el nanométrico de molienda, de unos 300 Vickers,
lo que términos porcentuales equivale a una mejora
de un 22 %.

El material nanométrico comercial presenta va-
lores de dureza algo inferiores al obtenido por mo-
lienda, debido a la menor densificacién vy, principal-
mente, a la menor formacién de fases secundarias de
elevada dureza.

A medida que aumenta el tiempo de sinterizacién
se reducen las diferencias de dureza entre los distin-
tos materiales, por la mejora en la densificacién del
material fino y la reduccién de las diferencias en el ta-
mafio de los carburos, por el mayor engrosamiento
de los grados nanométricos. No obstante, después de
90 min de sinterizacién aparecen diferencias entre
los materiales obtenidos de polvos finos y los nanomé-
tricos, de un 8 %, que no pueden ser atribuidas, Gni-
camente, a diferencia de tamafios y se que cree
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Figura 11. Valores de dureza Vickers de los distintos grados WC-Co en funcién de las condiciones de

sinterizacion.

Figure 11. Hardness Vickers values of the WC-Co degrees as function of the sintering conditions.
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Figura 12. Valores de médulo elastico de los
distintos grados WC-Co sinterizados en vacio y
en HIP.

Figure 12. Elastic modulus values of the WC-Co
degrees sintered by vacuum and HIP.

estan relacionadas con la mayor disolucién del carbo-
no y wolframio, encontrada para la fase ligante.

En la figura 12 se muestran los resultados de mo-
dulo elastico, obtenidos por nanoindentacién, para los
distintos materiales sinterizados en vacio y en HIP.
Puede observarse un aumento de los valores de mé-
dulo eldstico para los materiales nanométricos, espe-
cialmente, para sinterizacién en HIP, donde se tie-
nen diferencias de hasta un 12 %, entre los distintos
grados. En este sentido, la influencia del procesado
resulta m4s significativa para los materiales nano-
métricos, que presentan aumentos de médulo el4sti-
co en HIP de hasta un 10 % respecto a sus homdlo-
gos sinterizados en vacio.

Los valores de tenacidad por indentacién obte-
nidos para los distintos materiales procesados en va-
cio y HIP, se representan en la figura 13. El aspecto
mas relevante es la reduccion de la tenacidad en los
materiales ultrafinos y nanométricos de molienda,
que puede ser debida al endurecimiento y fragiliza-
cién del ligante por la mayor disolucién de wolfra-
mio y carbono y a la formacién de carburos comple-
jos (fase m), duros pero fragiles. Las muestras proce-
sadas en HIP presentan valores de tenacidad algo
inferiores a las obtenidas en vacio. En el material
fino, la mayor densificacién obtenida mediante HIP,
permite el aumento de dureza experimentada sin de-
trimento de la tenacidad. Por el contrario, los gra-
dos obtenidos en HIP a partir de polvos nanométri-
cos, muestran tenacidades inferiores, con pérdidas
del 4 % respecto al procesado en vacio, lo se debe
al aumento de la dureza por efecto del menor tama-
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Figura 13. Valores de tenacidad a fractura de
los distintos grados WC-Co sinterizados en va-
cioy en HIP.

Figure. 13. Fracture Toughness values of the
WC-Co degrees sintered by vacuum and HIP.

fio de grano y, posiblemente, por la reduccién del ca-
mino libre de cobalto y el aumento de la contigiii-
dad entre los carburos, por efecto de la presién, en
ausencia de fase liquidall0y 44-46],

4. CONCLUSIONES

Se han obtenidos buenos niveles de densificacién en
sinterizacién en vacio para los materiales ultrafinos y
nanométricos, con densidades superiores al 99 % de
la densidad tedrica para tiempos de sinterizacién de
15 min. El procesado HIP, a temperaturas por deba-
jo de la eutéctica, ha permitido obtener densifica-
cién completa (>99,8 %p, . .) para todos los gra-
dos analizados.

Todos los materiales sinterizados presentan buena
distribucién de constituyentes, indicativo de la efi-
ciencia del procesado previo a la sinterizacién, aun-
que los materiales ultrafino y, especialmente, los na-
nométricos presentan fenémenos de crecimiento ané-
malo, mas acusados en vacio.

Se han encontrado microestructuras muy finas,
para los materiales procesados en HIP, en compara-
cién con los sinterizados en vacio, especialmente,
para los materiales nanométricos, que mantienen un
tamafio medio de carburos de unos 500 nm.

Se han obtenido excelentes valores de dureza, pa-
ra las muestras sinterizadas en HIP, resultado de la
densificacién completa y la fina microestructura, con
mejoras en la dureza de un 5,5-7,8 % respecto a sus
homologos procesados en vacio. Para los materiales
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nanométricos se han alcanzado valores de dureza de
1.820+20 HV. En las muestras sinterizadas en vacio,
se ha encontrado un aumento significativo de la du-
reza para los materiales obtenidos a partir de polvos
nanométricos, con diferencias de hasta 300 Vickers
para tiempos de sinterizacién de 15 min.

Los ensayos de nanoindentacién muestran valo-
res de médulo eldstico superiores para los materia-
les obtenidos con polvos nanométricos, especial-
mente para sinterizacién en HIP. Pero estas mejoras
en comportamiento resistente, por efecto del pro-
cesado HIP, se ven contrarestadas por un acusado
descenso de la tenacidad a fractura de todos los ma-
teriales, por el aumento de la dureza y posiblemente,
por la reduccién del camino libre de cobalto y el au-
mento de la contigiiidad entre los carburos WC, por
efecto de la presién.
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