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Reactividad matriz-refuerzo en compuestos de matriz de titanio
pulvimetalirgico®)

Resumen

Palabras clave

V. Amigé”, E Romero*, M.D. Salvador* y D. Busquets*

La elevada reactividad del titanio y la facilidad del mismo en formar intermetlicos dificulta la obtencién de compues-
tos con este material y la necesidad, en todo caso, de recurrir al recubrimiento de las principales fibras utilizadas co-
mo refuerzo. Se propone obtener compuestos de titanio reforzados con particulas ceramicas y, por ello, resulta funda-
mental evaluar la reactividad entre los diferentes materiales. Se investiga como materiales de baja reactividad el ni-
truro y carburo de titanio y como materiales de mayor reactividad, ya constatada por la comunidad cientifica, el
TiSi,. Esta reactividad se analizard mediante microscopia electrénica de barrido obteniéndose mapas de distribucion
de los elementos, que permiten establecer la posible influencia de la temperatura de sinterizacién y el tiempo de per-
manencia a éstas. De esta manera, se optimiza en lo posible las interacciones matriz-refuerzo para obtener unas pro-
piedades mecénicas adecuadas.

Compuestos de Ti. Reactividad interfacial. Particulas de TiN. Particulas de TiC. Particulas de TiSi,.

Matrix-reinforcement reactivity in P/M titanium matrix composites

1. INTRODUCCION

La pulvimetalurgia siempre se ha mostrado como un
proceso viable en la produccién de componentes com-
plejos con una minimizacién de la mecanizacién pos-
terior de los mismos, por lo que representa una fuer-
te reduccién de los costes de produccién!t). Esto se
aplica en particular a materiales relativamente caros
como las aleaciones de titaniol? Y3, donde resulta fun-
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The high reactivity of titanium and the facility of the same one to form intermetallics makes difficult obtaining com-
posites with this material and brings the need in any case of covering the principal fibres used as reinforcement. To
obtain composites of titanium reinforced with ceramic particles is proposed in this paper, and for this reason it turns
out to be fundamental to evaluate the reactivity between the matrix and reinforcement. Both titanium nitride and
carbide (TiN and TiC) are investigated as materials of low reactivity whereas titanium silicide (TiSi,) is also studied
as materials of major reactivity, already stated by the scientific community. This reactivity will be analyzed by means
of scanning electron microscopy (SEM) there being obtained distribution maps of the elements that allow to establish
the possible influence of the sintering temperature and time. Hereby the matrix-reinforcement interactions are op-
timized to obtain suitable mechanical properties.
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titanio y aleaciones de titanio, sin embargo, no siem-
pre pueden cumplir con estas expectativas, ya que ni
son baratos ni su uso resulta generalizadoP ¥ ¢, No obs-
tante, el alto coste de obtencién de polvos y su poste-
rior consolidacién sélo puede justificarse en el desa-
rrollo de nuevas aleaciones de titanio que no puedan
obtenerse por colada, incluyendo en ello la reduccion
de las etapas de procesado, o en la produccién de com-
puestos de matriz de titaniol? V8.

Las propiedades mecdnicas de productos pulvime-

damental la minimizacién de las perdidas por mecani- taltrgicos de titanio dependen tanto de la composi-
zado. Inicialmente, la pulvimetalurgia se ha conside- cidén de la aleacién como de su densidad y microes-
rado un método para la produccién econémica de tructura final del compacto, que dependen a su vez de
componentes con su forma cercana a la final#l. El la naturaleza del polvo y el proceso de compactacion,

() Trabajo recibido el dia 27 de octubre de 2006 y aceptado en su forma final el dia 23 de marzo de 2007.
" Instituto de Tecnologia de Materiales de la Universidad Politécnica de Valencia.

434



REACTIVIDAD MATRIZ-REFUERZO EN COMPUESTOS DE MATRIZ DE TITANIO PULVIMETALURGICO
MATRIX-REINFORCEMENT REACTIVITY IN P/M TITANIUM MATRIX COMPOSITES

junto a operaciones de acabado o posteriores trata-
mientos térmicos.

A causa de dificultades encontradas en la colada de
estas aleaciones se ha utilizado la pulvimetalurgia pa-
ra producir lingotes de aleacién. La pulvimetalurgia del
titanio ha sido desarrollada como una técnica de con-
formado a partir de los afios 8012, dividiéndose, prin-
cipalmente, en dos categorfas principales: la mezcla
de polvos elementales (MPE) o la utilizacién de pol-
vos prealeados (PPA) que posteriormente pueden
compactarse en frio, axial o isostdticamente, y sinte-
rizarse en vacio buscando su mdxima densidad.

Desarrollos recientes en la seleccién del polvo,
técnicas de consolidacién, y tratamientos de conso-
lidacién posteriores!? Y 1% han hecho posible obtener
una densificaciéon completa en el titanio MPE pul-
vimetaldrgico, mostrando unas propiedades excelen-
tes comparadas con el material de colada.

El método de mezcla de polvos elementales con-
siste bdsicamente en una compactacién en frio y pos-
terior sinterizacion a elevadas temperaturas, entre
los 1.160 y los 1.300 °C en vacio superior a 10 ba-
res, para prevenir la contaminacién por gases, prin-
cipalmente el oxigeno, que puede disminuir de mane-
ra importante las propiedades finales del productol!!l.
La alta temperatura de sinterizacién es necesaria pa-
ra proporcionar una fuerte unién de las particulas y
obtener una conveniente homogeneidad de la com-
posicién quimica. Su microestructura, no obstante, es
mucho més fina que el material de colada debido a
la porosidad inherente al proceso pulvimetalidrgico.
Esta porosidad puede ser el resultado de residuos de
cloro (Proceso Kroll) pues el polvo obtenido por es-
te procedimiento puede contener de 0,12 al 0,15 %
de cloro, y, ésta, no puede ser completamente cerra-
da, atin después de operaciones secundarias como
compactacién uniaxial o isostatica en caliente.

Desde finales de los afios 80 la ventaja proporcio-
nada por el tratamiento pulvimetaldrgico en fase s6-
lida de aleaciones de titanio se ha utilizado en el des-
arrollo de compuestos de matriz de titanio reforza-
dos con particulas o fibras cortas, como el SiCl12y 13
TiC [1#16 o TiB, 'l tanto con titanio comercialmen-
te puro como en la principal aleacién Ti6Al4V. El
refuerzo con particulas hace aumentar el médulo elds-
tico asi como la resistencia a fluencia o fatiga e in-
cluso propiedades frente a la corrosion mientras que
la densidad puede incrementarse sélo en un 5 %. Sin
embargo, el alargamiento y plasticidad de la alea-
cién, y con ellos la tenacidad, disminuyen notable-
mentel14v 18],

Una de los primeros compuestos de titanio con
refuerzo de particulas introducidos en el mercado fue
CermeTi-C (Dynamet Technology Inc., Burling-
ton, MA ), En estos compuestos se utilizé la mezcla

de polvos elementales a los que se adicioné carburo
de titanio (TiC) desarrollando matrices de Ti-6Al-
4V y Ti-6Al-6V-2Sn. La matriz de titanio formada
por difusién en estado sélido requiere de temperatu-
ras de alrededor de 250 °C por encima de la transfor-
macion a B, unos 1.230 °C para Ti-6Al-4V. Sin em-
bargo al utilizar la técnica pulvimetaltrgica se evita
la enorme reactividad que puede descomponer el car-
buro cuando se utiliza la colada como método de ob-
tencién de los compuestos!!2¥ 131, Con esto se obtie-
nen compuestos con elevada resistencia y médulo de
elasticidad por la buena interaccién entre la matriz y
el refuerzo de TiC ' (densidad de 4,92 g/cm?, médu-
lo elastico de 448 GPa y dureza de 3.200 HV).

Son, precisamente, la resistencia al desgastel!%]
junto a la rigidez especifica y la resistencia maxima,
las primeras consideraciones que se hacen en la se-
leccién de de compuestos de matriz de titanio. La
combinacién de la capacidad de obtener productos
casi acabados y una maquinabilidad semejante a la
aleacién de la matriz?% hace interesante la produc-
cién de compuestos particulados por mezcla de pol-
vos elementales, con amplia aplicacién en la indus-
tria automotriz20V 211, la medicinal??V 23!, en articulos
deportivosi?4, aerondutical?’), defensal?® y herramien-
tas industriales.

No obstante, a pesar de la menor reactividad en el
proceso pulvimetaldrgico comparado con el de cola-
da, cabe sefialar que ésta sigue siendo importante de-
bido a las elevadas temperaturas a las que el material
se ve sometido durante su sinterizacién!> 27y 281, Por
ello, en este trabajo se trata de evaluar la reactividad
entre el titanio base y las particulas de refuerzo du-
rante el proceso de sinterizacién del compuesto. En
concreto se analiza el efecto del tratamiento en la mi-
croestructura y propiedades del material obtenido,
cuando se adiciona como refuerzo particulas de carbu-
ro, nitruro o disiliciuro de titanio.

2. PROCESO EXPERIMENTAL
2.1. Materiales y su caracterizacion

El material empleado como matriz es polvo de titanio
puro comercial, calidad 3 de acuerdo a la composi-
cién del mismo en la tabla I, suministrado por Atlan-
tic Equipment Engineers (AEE) y obtenido por el
método Kroll con un tamafio medio de particula de
42 pm y una forma de particula irregular, como se
aprecia en la figura 1 a). Este polvo se ha mezclado
con diferentes porcentajes volumétricos, 5, 10y 15 %
de particulas de refuerzol?’! de TiC, TiN y TiSi,.

El TiC, suministrado igualmente por Atlantic
Equipment Engineers, con estructura cibica, presen-
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Tabla I. Analisis quimico del polvo de Ti

Table I. Chemical analysis of Ti CP

N H Fe Si C

Mn P S Al Ti

0.019 0.274 0.110 0.040 0.030 <0.010 0.030 0.002 <0.002 <0.420

99.7
minimo

Figura 1. Imagen de microscopia electrénica de barrido (SE-SEM) de los diferentes polvos: a) titanio

puro comercial, b) TiC, c) TiN y d) TiSi,.

Figure 1. Scanning electron microscopy images (SE-SEM) of different powders a) pure titanium powder,

b) TiC powder, c) TiN powder and d) TiSi, powder.

ta un tamafio medio de particula de 35 um de forma
poligonal, tal como puede apreciarse en la figura 1 b).
La caracterizacién granulométrica de todos los polvos
se ha realizado con un equipo Mastersizer 2000 de
Malvern Instruments.

Los polvos de TiN, suministrados por Alfa-Aesar
con una pureza superior al 99,8 %, presentan un ta-
mafio medio de particula de 5 um con una distribu-
cién con bastantes aglomerados®®, de forma poligo-
nal con una estructura cristalina de cubo centrado
en las caras ( Fig. 1 c)).

El polvo de TiSi,, suministrado también por

Atlantic Equipment Engineers, presenta un tama-
fio medio de particula de 30 pym con una forma de
particula también irregular (Fig. 1 d)), y las princi-
pales propiedades fisicas como las recogidas en la
tabla II.

Todos los polvos fueron embutidos en probetas
de resina y preparados metalogrificamente para po-
der observar mediante microscopia éptica su micro-
estructura. Ademsds, se observaron mediante un mi-
croscopio electrénico de barrido JEOL JSM6300 que
dispone de una sonda de microandlisis de energias
dispersivas de rayos X INCA de Oxford Instrumen-
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Tabla Il. Principales propiedades fisicas de los polvos empleados en la fabricacion de los
compuestos de titanio

Table Il. Physical properties of the powders used to produce the titanium matrix composites

Tamaiio Densidad Temperatura de Dureza HV Estructura
particula (um) (g/cmd) fusién (°C) (50 g) cristalina
Ti 42 4,507 1.668 400 hexagonal
TiC 35 4,93 3.140 3.900 cubico
TiN 5 5,29 3.290 2.400 C.C.C.
TiSi, 32 4,12 1.760 2.800 C54

tents Ltda., para conocer su tamafio, su morfologia
y su estado superficial (Fig. 1).

2.2. Proceso pulvimetalurgico

Para la obtencién de los materiales compuestos se ha
seguido la ruta pulvimetaldrgica convencional que
ha consistido en una primera etapa de mezcla de pol-
vos elementales de titanio con los diferentes porcen-
tajes de refuerzo en un molino de bolas, de alimina,
empleando bolas de 15 mm de didmetro y una rela-
cién volumétrica bolas/polvo de 20:1. La mezcla se
ha prolongado por 1 hora a una velocidad de giro 1,5
ciclos/s en atmésfera de aire.

Las diferentes mezclas obtenidas se compactan, pa-
ra obtener las piezas en verde de 32 x 12 x 5 mm, en
una matriz flotante empleando una prensa uniaxial,
Instron 1343, aplicando presiones de 680 MPa duran-
te un minuto a una velocidad de carga de 5 MPas.

Tras la compactacién, las muestras se sinterizaron,
en un horno tubular de vacio HVT/15/75/450 de
Carbolite, a diferentes temperaturas en el rango de
1.150 a 1.315 °C.. El ciclo térmico empleado consis-
te en una primera rampa de calentamiento de
15 °C/min hasta la temperatura de 800 °C en la que
es estable una meseta de permanencia de 30 min, se-
guida de una segunda rampa de calentamiento de
10 °C/min hasta la temperatura final de sinterizacién
en la que permanece 60 min, para finalizar con una
etapa de enfriamiento en horno hasta temperatura
ambiente, todo ello en una atmdsfera de vacio de al

menos 104 baresB!.

2.3. Caracterizaciéon de los compuestos

Las muestras en verde se caracterizan dimensional-
mente, midiendo su dimensiones y pesando su peso
con una balanza con precisién de 10-3g, para obte-

ner la contraccién experimentada en la etapa de sin-
terizaciénPl el cambio dimensional sufrido, asf co-
mo la pérdida de peso. También sobre las muestras
en verde y tras la etapa de sinterizado se ha estudia-
do el nivel de porosidad y densidad que presentan
mediante el método de Arquimedes.

Las muestras sinterizadas, ademds, se caracterizan
mecédnicamente mediante ensayos de flexién a 3 pun-
tos mediante una prensa universal Instron 4323, ana-
lizando sus fracturas mediante microscopia electrd-
nica de barrido. Complementariamente, se ha deter-
minado su microdureza Vickers mediante un
microdurémetro MHT2 de Matsuzawa.

La resistencia al desgaste y coeficiente de roza-
miento mostrados por los diferentes materiales ob-
tenidos se evaluaron mediante un equipo Pin-o-Disc
MT?2/60/SCM/T de Microtest, empleando como pun-
ta una bola de aldmina de 4 mm de didmetro y una
carga de 10 N. La velocidad de desgaste se ha eva-
luado por diferencia de pesada de las muestras antes
y después de 500 m de recorrido, con una balanza de
10* g de precisién.

Sin embargo, la evaluacién de la reactividad en-
tre la matriz de titanio y las particulas de refuerzo, se
ha llevado a cabo mediante la preparacién metalo-
grafica, de las muestras sinterizadas a diferentes tem-
peraturas, y su observacién tanto por microscopia ép-
tica, mediante un microscopio Microphot FX de
Nikon, como por microscopia electrénica de barri-
do. Para esta caracterizacion microscopica las mues-
tras se han estudiado en estado de pulido y atacadas
quimicamente mediante reactivo Kroll (3 m HF y 6

ml HNO; en 100 ml de H,0).

3. RESULTADOS

Mediante el proceso pulvimetaldrgico se han obtenido
materiales compuestos que presentan una buena dis-
tribucién de las particulas en todo el rango ensayado
para los diferentes contenidos de refuerzo (Fig. 2), lo
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100 pm *

Figura 2. Microestructura de los compuestos de matriz de titanio sinterizados 1.200 °C : a) 5 % de TiC,

b) 5 % de TiN, y ¢) 5 % de TiSi,.

Figure 2. Microstructure of titanium matrix composites sintered at 1,200 °C :a) 5 % TiC, b) 5 % TiN, and

¢) 5 % TiSi,

que proporciona a los materiales unas propiedades me-
cdnicas y estructurales aceptables.

La contraccién experimentada por los diferentes
materiales es del orden, entre el 10y 18 %, a la del
titanio puro comercial, alrededor del 20 %, procesa-
do en las mismas condiciones, lo que asegura que es-
tos no provocan cambios geométricos que afecten a
la densificacién del material, tal como se aprecia en
la figura 3 donde se presentan las densidades geomé-
tricas obtenidas en los diferentes compuestos com-
paradas con la del titanio de la matriz. En todos los ca-
sos se aprecia un ligero incremento de esta densidad
cuando la temperatura de sinterizacion utilizada au-
menta de los 1.200 a los 1.300 °C B2, A pesar de ello,
la reduccién de la densidad con respecto de la densi-
dad tedrica esperada en cada caso (Fig. 4), es muy
importante pues, atin aprecidndose una ligera dismi-
nucion de la misma en todos los casos al aumentar
la temperatura de sinterizacion, se mantiene en valo-
res entre el 20 y el 30 %. Esta reduccién resulta ma-
yor para los compuestos de TiSi,, alrededor del 30 %

4.50 ]
—x—Ti
4.40 —o—Ti +5%TiN
n 430 | —a—Ti +10%TiN
S 420 —a— Ti +15%TiN
-~ ——Ti+5%TiC
§4.10 —a—Ti+10%TiC
T o 11
2 4.00 —a— Ti+15%TiC
@ o roTias
[=] 3.90 —o—Ti +5%TiSi2
—o— Ti +10%TiSi2
3.80 —o— Ti +15%TiSi2
3.70 . . !

1200°C 1250°C 1300°C

Temperatura de sinterizacion, °C

Figura 3. Densidad geométrica de los materia-
les compuestos de matriz de titanio en funcién
de la temperatura de sinterizacion utilizada.

Figure 3. Geometrical density versus sintering
temperature on different reinforced samples.

e inferior para los materiales reforzados con TiC, apro-
ximadamente, el 20 %.
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Figura 4. Representacion de la reduccion de la
densidad, con la temperatura de sinterizacion,
respecto a la densidad tedrica esperada para
los diferentes compuestos obtenidos.

Figure 4. Relative density decrease with respect
to theoretical density in terms of sintering
temperature for the different composites studied.
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Figura 5. Microdureza Vickers en funcién de la
temperatura de sinterizacion para todos los ma-
teriales compuestos obtenidos.

Figure 5. Vickers hardness versus sintering
temperatures in samples reinforced with diffe-
rent particle content.

A pesar de la porosidad, patente en la distribucién
de ésta (Fig. 2), los diferentes materiales muestran una
elevada dureza, que en todos los materiales compues-
tos resulta superior que la mostrada por el sinterizado
de titanio puro (Fig. 5), sobre todo para la adicién de
nitruro de titanio y algo menor para el disiliciuro de
titanio, a pesar de no ser éstas las particulas con mayor
dureza individual tal como recoge la tabla II.

Esta mayor dureza es la que proporciona, en pri-
mera estancia, una mayor resistencia frente al desgas-
te de los materiales compuestos (Fig. 6). Sin embar-

o

=A=TiC 1250°C
== TiC 1300°C
==TiN 1250°C
== TiN 1300°C

=0==TiSi2 1250°C

—e— TiSi2 1300°C

[N
I
I

Tasa de desgaste 10™ (mm*/Nm)

o

0 5% 10% 15%
Contenido de refuerzo, %

Figura 6. Tasa de desgaste en mm3/Nm en fun-
cion del contenido de refuerzo de las diferentes
particulas utilizadas.

Figure 6. Wear rate (mm3/Nm ) versus re-
inforcement content of different particles used.

go, la mayor resistencia al desgaste, expresada como
pérdida de volumen o masa en funcién de la presién
aplicada y la distancia de deslizamiento, no presenta
una influencia exclusiva de la dureza del material pues
se ve influenciada de manera muy importante por la
temperatura de sinterizacion, sobre todo en el caso de
los refuerzos con nitruro y disiliciuro de titanio que
presentan, a su vez, una mayor reactividad con la ma-
triz en funcion, igualmente, de la temperatura de sin-
terizacion.

Esta reactividad, presente en las microestructura
(Fig. 2), junto a los diferentes productos de reaccién
son los que pueden explicar el mal comportamiento
de los materiales reforzados en el ensayo a flexién
(Fig. 7), mostrando una fractura fundamentalmente
fragil, sobre todo para el refuerzo con TiN que pre-
senta los resultados més bajos3.

Todos estos resultados son fruto de la reactividad
matriz-refuerzo que presentan estos materiales y, aun-
que ya era previsible a raiz de los diferentes estudios
realizados con refuerzos de SiCll2 1318y 271 e impor-
tante evaluar la reactividad de los mismos en estado
sélido, pues los materiales compuestos comerciales
utilizan la via en estado liquido!!2y 27,

El carburo de titanio es el refuerzo empleado que
menor reaccién presenta con la matriz de titanio, a
pesar de encontrar una fuerte difusién del titanio ha-
cia el interior de las particulas (Fig. 8), a pesar de las
bajas temperaturas de sinterizacion si se comparan
con las correspondientes a la obtencién de los com-
puestos por colada.

El nitruro de titanio, presenta una disolucién ca-
si completa, incluso a las menores temperaturas de
sinterizacion, fruto de la gran solubilidad que pre-
senta el TiN (Fig. 9), lo que provoca que su disolu-
cion deje gran cantidad de poros, uniformemente
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Figura 7. Representacion de la resistencia a flexion obtenida en los diferentes compuestos en funcion de
la temperatura de sinterizacion: a) reforzados con TiC, b) reforzados con TiN, y c) reforzados con TiSi,,.

Figure 7. Flexural strength versus sintering temperature in: a) Ti+%TiC composites, b) Ti+%TiN

composites, c) Ti+% TiSi, composites.

Figura 8. Imagen de electrones secundarios del
compuesto Ti+15 %TiC sinterizado a 1.200 °C
en la que se presenta una importante difusiéon
de titanio hacia el interior de las particulas.

Figure 8. Secondary electron image (SE-SEM)
taken from Ti+15 % vol. TiC composite sintered
at 1,200 °C showing clear Ti diffusion into rein-
forcement particles.

repartidos (Fig. 2 b)). Estos poros han sido rellena-
dos por los productos y residuos de la propia prepa-
racién metalografica de ahi que los andlisis realizados
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Figure 9. Titanium — nitrogen phase diagram,
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sobre estos restos de particulas hayan revelado la
presencia de impurezas de titanio y silicio (Fig. 10).

El silicio también presenta una gran reactividad
con el titanio, en este caso por la formacién de
numerosos intermetdlicos, de manera que resulta el sis-
tema donde la formacién de productos por reactividad
resulta en mayor medida, formando diferentes capas
de intermetélicos (Fig. 11), cuyos anilisis por energias
dispersivas de rayos muestran una reaccién del tipo:
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Figura 10. Imagen de electrones secundarios (SE-SEM) del compuesto Ti+10 % vol. TiN sinterizado
a 1.200 °C . Se indican los espectros de energias dispersivas obtenidos en diferentes partes en los
que se muestra la contaminacién de los poros formados por la difusidn del nitrégeno hacia la matriz
por disolucién del TiN.

Figure 10. SE-SEM of Ti+10 % vol. TiN sintered at 1,200 °C . Energy dispersive X-ray (EDX) spectra
in different zones are shown. Pores are formed by nitrogen diffusion into the matrix by dissolution of
the TiN.

e

200pm ! ! 200pm

Figura 11. Imagenes de electrones retrodispersados de los compuestos de Ti reforzados con TiSi,,
sinterizados a 1.200 °C :a) Ti + 5 % TiSi,, b) Ti + 15 % TiSi,. Se aprecia una fuerte reaccion entre la
matriz y las particulas de refuerzo.

Figure 11. Backscattered electron image (BS-SEM) of TiSi, reinforced composites, sintered at 1,200

°C.a)Ti+ 5 %TiSi, b) Ti + 15 % TiSi,. Significant reaction between matrix and reinforcements is
observed.
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Ti + TiSi, — TiSi + Ti Si, (1)

lo que supone una difusién neta del titanio en las
particulas de TiSi,.

Todas estas reacciones que suceden en las dife-
rentes particulas investigadas fragilizan de manera
importante el material, y aunque provocan un endu-
recimiento notable, la plasticidad o capacidad de de-
formacién disminuye de tal manera en los materiales
compuestos que presentan una importante merma
de su tenacidad.

4. DISCUSION

Esta pérdida de tenacidad, o fragilidad en el mate-
rial compuesto o en las interfases matriz-refuerzo, es
lo que siempre ha motivado la bisqueda de modifica-
ciones sustanciales de la superficie de los refuerzos,
continuos o particulados!!2 18 27y 281 ' de técnicas
de fabricacién de los mismos que no implicaran tem-
peraturas demasiado elevadasl?” 28735 ¢ largas per-
manencias en éstas! ¥ 1,

En uno de los primeros trabajos, Guo y Derbyt
apuntaban las dificultades que planteaba la elevada
reactividad del titanio con todas la fibras aplicables
en el momento y la necesidad de conocer estas reac-
ciones de manera que pudieran minimizarse y con
ello controlarse. Estudios posteriores!!? 27y 28] todos
ellos realizados en compuestos reforzados con SiC,
han permitido entrever la necesidad de utilizar otros
materiales de refuerzo con los que puedan minimi-
zarse los efectos de reaccion con la temperatura. Uno
de los primeros candidatos utilizados como elemen-
to de refuerzo ha sido el carburo de titanio, aunque
presenta una importante reactividad con el titanio
puro cuando se obtiene por coladal'4l. Por esto la ob-
tencién por via pulvimetaldrgica hace pensar en una
minimizacién de la reactividad, aunque ésta sigue
siendo importante y se aprovecha no obstante para
obtener compuestos in situ mediante mezcla de car-
bono y titanio, por Qin et al.’!, o carbono, titanio y
aluminio, por Zhang et al.l"%, aunque sus investigacio-
nes se encaminan al estudio del comportamiento de
estos compuestos frente a la oxidacién. En el presen-
te trabajo, y tal como se aprecia en la figura 8, se ob-
tiene una notable reaccion entre el titanio de la ma-
triz y el TiC, incluso a las menores temperaturas de
sinterizacién ensayadas.

La cuantificacién de los espectros obtenidos por
energias dispersivas de rayos X de las zonas de reac-
cién (Fig. 12), revela la presencia en la zona interna
de las particulas de una composicién aproximada al
50 % atémico entre el titanio y el carbono, pero al-
go inferior en este ultimo elemento en las zonas

36]

periféricas, que responden a composiciones entre el
34 y 38 de carbono. Sin embargo, la particula sigue
siendo integramente TiC, de acuerdo con MurrayP7,
tal como se presenta en su diagrama de equilibrio
(Fig. 13). En éste se aprecia una formacién de TiC
entre el 11 y el 18 % en peso de carbono, que co-
rresponde con los porcentajes atémicos obtenidos
en los andlisis. Por otra parte, la solubilidad del car-
bono, tanto en el titanio B como en a,, es inferior a
0,5 % y a pesar de ello no se aprecia formacién de
estructuras eutécticas o peritectoides como cabria
esperar si la reaccién entre el titanio y el carburo de
titanio fuera mayor. No obstante, para la tempera-
tura de 1.200 °C vy el tiempo de permanencia descri-
to en el proceso, se ha obtenido una profundidad de
la capa de reaccion de 0,9 um, lo que hace que aque-
llas particulas inferiores a un didmetro de 2 pm ha-
yan reaccionado completamente formando el car-
buro con una composicién del 11 % en peso de car-
bono aproximadamente (véase la particula superior
derecha en la figura 12).

Con todo ello, resulta necesario determinar la ciné-
tica de reaccion entre el Tiy el TiC, asf como la posi-
ble modificacién de la misma por la adicién o existen-
cia de otros elementos que pueden alterar de manera
notable el comportamiento entre el refuerzo y el tita-
nio de la matriz, como el hierro, cromo o el propio si-
liciol?™. Esto sucede para las diferentes temperaturas
ensayadas asi como para los diferentes contenidos de
las particulas de refuerzo que modifican sustancial-
mente el contenido de soluto, TiC, en el material com-
puesto y por tanto la velocidad de reaccién aunque
ésta, como se ha comentado anteriormente, no se ha
determinado en la presente investigacion.

La adicién de nitruro de titanio como elemento de
refuerzo de la matriz de titanio implica, como se apre-
cia en el diagrama de equilibrio entre el titanio y el ni-
trégeno (Fig. 9), segin Wriedt y MurrayP4, la for-
macion del nitruro en un amplio rango de composi-
ciones de nitrégeno, entre el 11y 23 % en peso.
Ademds, el nitrégeno presenta una importante so-
lubilidad tanto en la fase B, alrededor del 1,9 % m4-
ximo, como de la fase a,, donde presenta una solubi-
lidad maxima del 8 % a 1.050 °C, lo que facilita la di-
solucién del nitruro afiadido y por tanto la obtencion
mayoritaria de fase a.-Ti(N) junto restos de TiN
(Fig. 10).

Debe tenerse en cuenta que la adicién de nitro-
geno al titanio, generalmente, supone una estabiliza-
cién de la fase o-Ti hexagonal cuando el contenido en
nitrégeno no es muy elevado, pues mayores conteni-
dos pueden formar in situ el compuesto Ti-TiN P31,
Sin embargo, la adicién de estabilizadores de la fase
B-Ti como el hierro, manganeso y cromo disminuyen
la temperatura de fusién del titanio y favorecen la
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Elemento |% atémico Elemento | % atomico
C 38 C 34
Ti 62 Ti 66
5 Elemento (% atémico
'\-.b TN 4 C 36
Ti 64
R Elemento | % atémico
C 49
Ti 51
) 30um ' Elemento % atémico
Elemento | % atémico C -
C - Ti 100
Ti 100

Figura 12. Imagen de electrones secundarios del compuesto con un 5 % de TiC sinterizado a 1.200
°C . En ella se indican las composiciones de los diferentes elementos obtenidos por energias disper-

sivas de rayos X en los puntos indicados.

Figure 12. SE-SEM image with EDX analysis results in a given particle from a sample of titanium
reinforced with 5 % vol. TiC and sintered at 1,200 °C .
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Figura 13. Diagrama de equilibrio titanio — car-
bono, segun literatural®7].

Figure 13. Titanium — carbon phase diagram,
after 1371,

formacién de transformaciones eutécticas y eutectoi-
desP8l. Cuando el contenido de estos estabilizadores
resulta inferior al 0,1 % su influencia sélo se percibe
en la formacion de la fase B-Ti en borde de grano, tal
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como se aprecia en la figura 10, para los compuestos
reforzados con TiN, aunque también resulta aprecia-
ble estas formaciones con otras particulas de refuer-
zo (Fig. 11), que rodea la prictica totalidad de los gra-
nos y que puede ser la causa de la mayor fragilidad de
estos materiales. De alguna forma la adicién de las
particulas de refuerzo potencia la estabilizacion de es-
ta fase B-Ti en borde de grano, pues aun estando pre-
sente también cuando se sinteriza la matriz de tita-
nio, ésta no llega a rodear por completo los granos de
la fase a-Ti y ello explicarfa la mayor resistencia a fle-
xién encontrada cuando no se refuerza la matriz
(Fig. 7), sobre todo para el refuerzo con TiN.

Como resultado de estas reacciones encontradas
tanto cuando se adiciona TiC como sobre todo cuan-
do la adicién es de particulas de TiN, lleva a buscar
otros intermetélicos o particulas cerdmicas que pre-
senten una menor solubilidad con el titanio. Debido
a la utilizacién generalizada del SiC como refuer-
2011327y 28 ¢ g pesar de la reactividad mostrada
entre el silicio y el titanio, se selecciona el disiliciu-
ro de titanio como particula de refuerzo, pues
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presenta buenas propiedades mecanicas (tabla II)
que pueda ademds potenciar la formacién de otros
intermetdlicos que son igualmente duros y resisten-
tes y por tanto puedan formar in situ diferentes com-
puestos Ti-Si.

Tal como se aprecia en el diagrama de equilibrio
correspondiente al sistema Ti-Si (Fig. 14), segin
MurrayP? el silicio presenta una reducida solubilidad
en la fase B-Ti y practicamente nula en la fase a.-Ti.
A su vez, forma numerosos intermetalicos por reaccio-
nes peritécticas, TiSi,, TiSi, TiSSi4 o peritectoides,
Ti;Si, pero quizds sea el mds interesante el interme-
télico TisSi; con un elevado punto de fusion. La adi-
cién de TiSi,, con una densidad de 4,12 glem?, dismi-
nuye ligeramente la densidad final del compuesto,
(Fig. 3), aunque genera en su sinterizacién gran can-
tidad de poros, pues presenta reducciones de la den-
sidad tedrica cercanas al 30 % (Fig. 4).

No obstante, su elevada dureza, 2.800 HV, hace
que su adicién permita obtener compuestos mds du-
ros, con incrementos cercanos al 30 % con respecto
al titanio sinterizado (Fig. 5). Sin embargo la reac-
tividad mostrada entre las particulas de refuerzo y la
matriz pueden ser las causantes de la baja resistencia
a flexién mostrada por el compuesto, cercana a la ne-
gativa influencia del nitrégeno, asi como una mejo-
ra poco notable de su resistencia frente al desgaste
(Fig. 6), aunque en este caso los mecanismo que se
desenvuelven son bastante complejos y, en ellos, pue-
den jugar un papel muy importante las interfases de
reaccion producidas por la elevada reactividad del
titanio de la matriz.

Pocas son las investigaciones llevadas a cabo con
estos materialesP y por ello resulta necesario ana-
lizar las reacciones que suceden entre las particulas
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Figura 14. Diagrama de equilibrio titanio — silicio,
segun literatural3l,

Figure 14. Titanium — silicon phase diagram,
after 1391,

de refuerzo y la matriz. Sobre todo con respecto a la
influencia del contenido en soluto, la temperatura
de sinterizacién y el tiempo de permanencia, pues es
claro que aumentan las interacciones y con ello au-
mentan las propiedades en general.

En la figura 11 se aprecia una notable reaccién en-
tre las particulas de TiSi, y el titanio de la matriz que
llega a reaccionar por completo cuando la cantidad
de soluto es menor, es decir para la adicién de un 5 %
en volumen de refuerzo. La figura 15, donde se pre-
senta una imagen de electrones retrodispersados del
compuesto con un 5 % de TiSi, sinterizado a 1.200 °C
, muestra un intermetalico en el interior con una com-
posicién cercana al 50 % en dtomos, del tipo TiSi, e
intermetalico del Ti;Si; en la periferia de la particu-
la, por difusién del titanio hacia el interior de las par-
ticulas. En su reaccién forman gran cantidad de poros
en el interior de las particulas, fragilizindolas, sefiala-
das mediante flechas blancas en la figura, que se dis-
tinguen de los poros de sinterizacién, marcados igual-
mente con flechas con borde negro.

En el caso de particulas pequefias, de manera se-
mejante al comportamiento del TiC, el TiSi,

BOpm

Figura 15. Imagen de electrones retrodispersa-
dos del compuesto Ti + 5 % de TiSi, sinterizado
a 1.200 °C . En las particulas se distingue el in-
termetalico TiSi en el interior y Ti;Si, en la peri-
feria de la particula, formando en su reaccion
gran cantidad de poros, flechas blancas, que se
distinguen de los poros de sinterizacion, mar-
cados con flechas con el borde negro.

Figure 15. BE-SEM image from Ti+5 % vol TiSI,
composite sintered at 1,200 °C . Interemetallics
of the type TiSi and TizSi, have been observed
inside and in the periphery of particles. Both
types of pores formed by the interdiffusion of
species (white arrows) and sintering (black
outlined arrow) are present.
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reacciona de forma completa con el titanio forman-
do un intermetdlico del tipo TisSiy con un 37 % até-
mico de silicio (Fig. 16), aunque también en este ca-
so debe sefialarse la importante formacién de porosi-
dad interna en la zona de reaccién.

Sin embargo, y de acuerdo con el diagrama de
equilibrio Ti-SiB% en el interior de las particulas de
mayor tamafio, donde la reaccién mostrada es me-
nor, se ha determinado, mediante microanilisis por
energfas dispersivas de rayos X, una composicién me-
dia del 46 % en peso, 0 43 % atémico, que responde
a una composicién hipoeutéctica entre los interme-
talicos TiSi y TiSi,. A pesar de no superar en ningtn
caso las temperaturas necesarias para su transforma-
cién desde la fase liquida, que sucede a los 1.480 °C,
parece que si puede producirse una descomposicion
por difusién del titanio hacia las zonas ricas en silicio
que provoquen la peculiar forma en la que se presen-
ta esta reaccién. No obstante, la observacién de los
mapas de distribucién elemental (Fig. 17), no ha per-
mitido comprobar sino la difusién uniforme del tita-
nio hacia el interior de las particulas de TiSi,.

T

30pm

Figura 16. Reaccién completa en las particu-
las mas pequenas de TiSi,, formando el inter-
metalico TizSi,.

Figure 16. BE-SEM image showing complete re-
action of small TiSi, particles to form Ti,Si; in-
termetallic.

i Kal

Figura 17. Mapas de distribucion elemental realizados en el compuesto Ti + 15 % de TiSi, sinterizado a
1.200 °C . a) Imagen de electrones retrodispersados analizada; b) Mapa del silicio; y ¢) Mapa del titanio.

Figure 17. EDX element distribution maps taken from Ti+15 % vol. TiSi, sintered at 1,200 °C . a) BE-SEM
image. b) Silicon distribution. c) Titanium distribution.
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A pesar de ello, la formacién del intermetdlico
Ti;Si; no debe a priori mermar las propiedades
generales del compuesto, pues se obtiene una buena
adherencia, a pesar de la porosidad interna produci-
da, y la microdureza resulta ser bastante elevada, ya
que supera la de la matriz de titanio. Las microdure-
zas obtenidas en las diferentes zonas de reaccién nos
han permitido determinar una variacién del 26 %
en la microdureza de la zona de reaccién en la que
se forma el intermetélico Ti;Si; con respecto a la mi-
crodureza de la matriz. Ello permite asegurar un buen
comportamiento general del compuesto, puesto que
la distribucién de las particulas resulta bastante uni-
forme, aunque, como se ha indicado anteriormente,
su influencia en los mecanismos de desgaste puede
ser bastante compleja y precisa de investigaciones
especificas encaminadas a analizar estos mecanismos.

5. CONCLUSIONES

Por tanto, puede indicarse que el proceso pulvime-
talurgico ha resultado una via adecuada para la obten-
cién de materiales compuestos de matriz de titanio
reforzados con particulas cerdmicas del tipo TiC, TiN
y TiSi,.

Sin embargo, a pesar de las buenas propiedades ob-
tenidas de dureza y resistencia al desgaste, resulta
notable la reaccién del titanio con las particulas de
refuerzo, pues los diferentes refuerzos reaccionan de
manera importante con la matriz a las elevadas tempe-
raturas de sinterizacién, favoreciendo la difusién del
titanio hacia las particulas de refuerzo. Esta reactividad
aumenta con la temperatura de sinterizacion.

La adicién de fases dispersas en la matriz de tita-
nio tiene un efecto de reduccién de su tamafio de
grano. Este fendmeno puede ser responsable del en-
durecimiento especialmente en las pequefias adicio-
nes, ya que mayores adiciones provocan un incre-
mento en la porosidad alrededor de las particulas de
refuerzo que disminuyen el efecto de endurecimien-
to, sobre todo con la adicién de TiN que reacciona
completamente con el titanio, con el que forma una
fase o.-Ti(N).

Este endurecimiento produce también una fragi-
lidad en el mismo, reduciendo la resistencia a flexién
que no obstante incrementa ligeramente con el au-
mento del contenido en refuerzo. Este efecto es ma-
yor, sobre todo, con la adicién de particulas en las
que la reaccién entre éstas y la matriz es mayor, como
en el caso de TiN o TiSi,.

Esta reactividad, no obstante, puede ser la respon-
sable de las buenas propiedades tribolégicas obteni-
das. La velocidad de desgaste para los compuestos es
menor que para el titanio puro, mostrando las mejo-

res propiedades con adiciones de 5 %, para tempe-
raturas medias de sinterizacién. Sin embargo no se
ha podido precisar los mecanismos envueltos en es-
te comportamiento que resulta bastante semejante
para todas las particulas adicionadas.

Por todo ello, la mezcla de polvos elementales re-
sulta un buen método para obtener compuestos de
matriz de titanio, principalmente reforzados con TiC,
pues por esta via se obtienen compuestos con pro-
piedades mecdnicas y tribolégicas aceptables.
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