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Resumen

Palabras clave

Este trabajo plantea la fabricacién de materiales compuestos de matriz metélica, basados en
el acero rdpido M3/2 y reforzados con distintas cantidades de NbC y TaC, mediante
técnicas convencionales pulvimetaldrgicas (P/M): mezcla, compactacién y sinterizacin.
Al acero rapido se afiadi grafito para compensar las pérdidas de carbono durante la
sinterizacién y cupro-fésforo para promover sinterizacién en fase liquida, constituyendo esta
mezcla el material base. Los polvos de carburos y de material base fueron mezclados en seco
y compactados uniaxialmente a 700 MPa. Tras esta etapa, se realizd la sinterizacién en
vacio a dos temperaturas: 1.190 °C y 1.230 °C. Todos los materiales sinterizados fueron
caracterizados mediante el estudio de las propiedades mecdnicas, el comportamiento a
desgaste y un amplio andlisis microestructural.

Aceros rdpidos. Carburos. Pulvimetalurgia. Materiales compuestos.

Influence of TaC and NbC on the properties of M3/2 PM HSS

Abstract

Metal matrix composites based on M3/2 high speed steel and reinforced with different
percentages of NbC and TaC were manufactured following a conventional powder
metallurgy route: mixing, compacting and sintering. Graphite, to compensate carbon losses
during sintering, and copper-phosphorous, to promote liquid phase sintering, were added to
M3/2 powders to constitute the base material. Carbide and base material powders were dry
mixed and uniaxially compacted at 700 MPa. After this, vacuum sintering was carried out
at two temperatures: 1190 °C and 1230 °C. The mechanical properties and wear behaviour
of all sintered materials were examined, and their characterisation was completed with a

broad microstructural study.

Keywords

1. INTRODUCCION

La utilizacién de técnicas pulvimetaldrgicas (P/M)
para la fabricacién de aceros rdpidos (HSS) se esta
incrementando fuertemente. Ademds de las venta-
jas tipicas de la P/M (ahorro de materia prima, me-
nores costes energéticos), los aceros rapidos pulvi-
metalirgicos (P/M HSS) presentan mejores carac-
teristicas microestructurales que los aceros rapidos
convencionales (fabricados por colada y forja), ta-
les como una distribucién mds homogénea de los
carburos en la matriz y menor tamafio de carburo,
entre otras. Estas ventajas, junto con el hecho de
poderse emplear mayor contenido de aleantes o
afiadir particulas cerdmicas, establecen nuevas li-
neas de investigacién para materiales con propie-
dades mejoradas respecto a los materiales conven-

High speed steels. Carbides. Powder metallurgy. Composite materials.

cionales, tanto pulvimetaldrgicos como forjados.
En este sentido, existen numerosos trabajos de
investigacién encaminados al desarrollo de mate-
riales compuestos, de matriz acero rdpido y refuerzo
de particulas cerdmicas. El objetivo de este tipo de
materiales es cubrir el vacio existente entre los
HSS y los carburos cementados!!. Aunque los
HSS se han empleado tradicionalmente como ma-
teriales de corte, su buena resistencia al desgaste
les permite abarcar un mayor campo de aplicacio-
nes? y, actualmente, compiten en muchas de ellas
con los carburos cementados. Un material inter-
medio de este tipo podria combinar las propiedades
de tenacidad de la matriz de los HSS y de resisten-
cia al desgaste proporcionada por un mayor por-
centaje de carburos dispersos, podria ser mecaniza-
do en estado sinterizado, podria, también, ser

() Trabajo recibido el dia 30 de Octubre de 2000 y aceptado en su forma final el dia 2 de abril de 2002.
(*)  Universidad Carlos lll de Madrid. Departamento de Ciencia de Materiales e Ing. Metalurgica. Avenida Universidad 30.28911 Leganés (Madrid).

Rev. Metal. Madrid 38 (2002) 83-93

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

83

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es



Influencia de las adiciones de TaC y NbC en las propiedades de los aceros rdpidos pulvimetaliirgicos M3/2

E. GOrDO, F. VELASCO, M.A. MARTINEZ Y J.M. TORRALBA

sensible al tratamiento térmico y tendria un menor
coste que los carburos cementados debido al uso de
materias primas més baratas. Por tanto, el desarro-
llo de este tipo de materiales supondria importan-
tes ventajas para la industria.

Las particulas cerdmicas mds frecuentemente
utilizadas en los trabajos mencionados son de ald-
mina, nitruro de titanio y carburos como NbC,
TiC, WC o VCB. Por otra parte, como existen
multiples procesos de fabricacién pulvimetaldrgi-
cos susceptibles de ser utilizados, es necesario un
estudio experimental completo que permita deci-
dir cuil o cudles son los mas apropiados en cada
caso, en funcién de las propiedades finales requeri-
das, de la compatibilidad de los distintos compo-
nentes que van a formar parte del material final,
de las caracteristicas iniciales de dichos compo-
nentes, etc. Sin embargo, hasta el momento, los
resultados obtenidos en estas investigaciones indi-
can que, en general, las propiedades mecanicas de
los materiales finales empeoran. Por tanto, aunque
el desarrollo de este tipo de materiales conlleva
grandes ventajas, también trae consigo muchas di-
ficultades que es necesario salvar.

Entre los procedimientos comerciales mas habi-
tuales para fabricar componentes pulvimetaldrgi-
cos con aceros rapidos los dos procesos mas utiliza-
dos, los procesos Anti-Segregation Process (ASP) y
Crucible Particle Metallurgy (CPM) combinan
compactacién isostatica en frio (CIF) y compacta-
cién isostatica en caliente (CIC). En el ambito de
la investigacion, se utiliza ampliamente la compac-
tacién convencional seguida de sinterizacién, en
un intento por abaratar costes y obtener piezas con
la forma cercana a la final sin necesidad de meca-
nizados posteriores. La sinterizacién, también ne-
cesaria si se utiliza CIF como método de compara-
cién, se realiza, habitualmente, en vacio a tempe-
raturas por debajo de la temperatura de solidus!.
Pero, este proceso no elimina totalmente la porosi-
dad. Ademds del vacio, algunos autores indican
que es posible sinterizar en atmdsferas base nitré-
geno, en especial aceros de alto vanadio®¥ 7. Una
técnica que proporciona densidades tan altas como
la CIC, pero a un menor coste, es la sinterizacién
con fase liquida®, que consiste en la formacién de
una cierta cantidad de material fundido durante el
proceso de sinterizacion. Esta fase liquida ayuda al
reagrupamiento de las particulas y a la disminu-
cién de la porosidad® y puede obtenerse de dos
formas: 1) afiadiendo un material con menor pun-
to de fusion que el material a sinterizar, o que for-
me un eutéctico con el mismo o, 2), mediante sin-
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terizacién supersolidus!'®, que consiste en calentar
a temperaturas por encima de la temperatura de
solidus del material considerado. La primera, per-
mite sinterizar en un mayor rango de temperaturas
manteniendo microestructuras aceptables; mien-
tras que la segunda requiere un control estricto de
la temperatura, al ser las ventanas de sinterizacién
muy estrechas. Uno de los compuestos mas emple-
ados en la industria para formar fase liquida es el
cupro-fésforo (Cu-P)M material empleado en es-
ta investigacion.

Este articulo muestra los resultados obtenidos,
tanto para las propiedades mecdnicas como para el
comportamiento a desgaste de materiales com-
puestos de matriz M3/2 y adicién de carburos,
NbC, TaC y (Nb,Ta)C, fabricados mediante com-
pactacion en frio en una matriz uniaxial y sinteri-
zacion en vacio. Los carburos NbC y TaC son pu-
ros, mientras que los carburos complejos (Nb,Ta)C
proceden de la carburizacién del mineral colum-
botantalita. Estos dltimos se obtienen mediante re-
duccién directa de la mena y su uso es de interés
por dos razones: es un material de refuerzo barato y
puede proporcionar un uso comercial para esta me-
na, que se obtiene como subproducto del beneficio
de la casiterital'?l,

Los productos finales combinan una mejor re-
sistencia al desgaste que el material base con unas
propiedades mecanicas aceptables. Para explorar la
posible interaccién entre las diferentes propieda-
des se realiz6 un estudio estadistico de los resulta-
dos empleando el andlisis mediante clusters o gru-
posm]. Esta es una técnica que combina las
observaciones en grupos homogéneos respecto a
ciertas caracteristicas (las propiedades en cada gru-
po son similares) siendo, ademds, cada grupo dife-
rente de los otros (las propiedades de un grupo a
otro son diferentes). Existen dos técnicas de cluste-
ring: jerdrquico y no jerdrquico. El primero sigue
un método algoritmico, de forma que el ndmero de
clusters en cada paso es uno menos que en el paso
anterior. En el segundo, los datos son divididos en
un determinado ndmero de particiones o grupos,
siendo cada uno un cluster, es decir, el ndmero de
clusters debe conocerse a priori. Los métodos jerir-
quicos no requieren un conocimiento previo del
ntmero de clusters. Sin embargo, su mayor incon-
veniente es que, una vez se asigna una observacién
a un cluster, no puede reasignarse a otro. Ambos
métodos se suelen emplear de forma complemen-
taria: los jerdrquicos, en un sentido exploratorio
cuya solucién es refinada mediante un método no
jerdrquico.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El acero rdpido M3/2 empleado es un polvo atomi-
zado por agua, fabricado por la firma Coldstream,
cuyas caracteristicas, proporcionadas por el fabri-
cante, se muestran en la tabla I. Este polvo suele
preferirse al méds comin M2 debido a su mejor
compresibilidad y sinterabilidad¥, propiedades
que se mejoran con adiciones de grafito y cupro-
fésforo (Cu-P). El grafito impide la descarburacién
durante la etapa de sinterizacién, y el Cu-P pro-
mueve la sinterizacién en fase liquida, activando el
proceso. El grafito utilizado en este estudio tiene
una pureza de mds del 98 % de C y un tamafio de
particula inferior a 53 um. El Cu-P contiene 7,21
% en masa de P, siendo el resto Cu, y un tamafio
de particula inferior a 50 um. Las cantidades de
Cu-P (7 % en peso) y grafito (0,25 % en peso)
afiadidas fueron las mismas que las utilizadas por
otros autores en trabajos previos[15].

Como material de refuerzo se emplearon tres
carburos diferentes: polvo comercial de NbC vy
TaC y carburos complejos obtenidos del procesado
de un concentrado mineral de columbotantali-
tal'®)) cuyas caracteristicas se muestran en las ta-
blas II y III, respectivamente. Las caracteristicas de
los carburos comerciales (Tabla II) se proporciona-
ron por la empresa suministradora, mientras que
las de los carburos complejos (Tabla III) se deter-
minaron por los autores de este trabajo. Para eva-
luar estas dltimas, se utilizaron diversas técnicas de
andlisis: fluorescencia de rayos X para determinar
los contenidos de los elementos metalicos; andlisis
mediante LECO para el oxigeno y el carbono; vy,
difraccién de rayos X para establecer los compues-
tos presentes. Las cantidades de carburos elegidas
fueron 5, 7,5 y 10 % en volumen. Ademds, se pre-
paré una mezcla de los carburos comerciales de
niobio y tantalio. La tabla IV resume las composi-
ciones finales preparadas.

Tabla 1. Caracteristicas del polvo de acero répido M3/2.
Andlisis quimico y granulométrico

Table I. Characteristics of M3/2 HSS powder. Chemical
and sieve analysis

Elemento C Mo W Mn Cr Si V Fe O

% (peso) 1,035 6,03 599 02 425 03 3,08 Bal 0,187

Granulometria +150 +125 +106 +75 +53 +45 -45

(um) % 1,6 66 92 209 75 75 317
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Tabla Hl. Caracteristicas de los polvos comerciales de NbC
y TaC. Andlisis quimico (en peso) y granulométrico

Table II. Characteristics of NbC and TaC commercial
powders used in this research. Chemical (% wt.)
and sieve analysis

Elemento C C Fe Ta Nb Si Ti (o)
(libre) (total)

TaC 002 6,25 0,08 9345 0,15 0,04 0,010,213
NbC 02 112 008 0,15 8823 0,04 0,1 0,392

Granulometria (um) +20 +10 +6 +4 +3 +2 -2

TaC 46 685 41 645 170 185 425
NbC 4,7 665 85 6,55 19,75 17,5 40,2

Tabla Ill. Caracteristicas del polvo de carburo complejo.
Andlisis quimico y granulométrico

Table lll. Characteristics of complex carbides powder.
Chemical and sieve analysis

Elemento Ta Nb Mn Fe C Al Si O

% (peso) 34,03 369 102 555 620 058 09 34

Compuestos mas probables (% peso)

NbC TaC FesC Mn,C MnO SiO, ALO;

41,6 36,3 59 4,16 8,2 1,93 1,11

Granulometria (um) +20 +10 +6 +4 +3 +2 -2

% 143 27,1 21,6 11,5 680 8,10 10,6

El material base, el grafito, el Cu-P y los carbu-
ros se mezclaron en molino de bolas, usando bolas
de acero inoxidable martensitico de 10 mm de di4-
metro, con una relacién bolas:polvo de 5:1. La
mezcla se realizé durante 30 min a una velocidad
de rotacién de 100 rpm.

Después de mezclados, los polvos se compacta-
ron uniaxialmente en matriz flotante, bajo una
presién de 700 MPa, empleando estearato de zinc
como lubricante. Se prepararon muestras rectan-
gulares (31 mm X 12 mm X 5 mm) segiin la norma
MPIF 41.

Finalmente, los materiales se sinterizaron en
vacio a dos temperaturas: 1.190 y 1.230 °C duran-
te 30 min. Estas temperaturas se eligieron tras un
estudio de sinterabilidad mediante dilatometria, al
que se aplicaron técnicas estadisticas de disefio de
experimentos' ', que incluyeron la determinacién
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Tabla IV. Composiciones finales

Table IV. Final compositions

Material M3/2 NbC TaC Carburos C Cu-P
complejos

(% vol.) (% vol.) (Nb,Ta) (% peso)(% peso)

C - - -
CN1 5 - -

CN2 7,5 - -

CN3 10 - -

cT1 - 5 -

cT2 - 7.5 -

CcT3 Base - 10 - 0,25 7
CNT1 2,5 2,5 -

CNT2 3,75 3,75 -

CNT3 5 5 -

a1 - - 5

cC2 - - 7.5

cc - - 10

de la atmdsfera de sinterizacién, las composiciones
y el rango de temperaturas.

Las densidades de los materiales sinterizados se
evaluaron mediante un método (norma MPIF 42)
basado en el principio de Arquimedes. Los valores
medidos se compararon con los tedricos, para ob-
tener las densidades relativas (p,). Las densidades
tedricas se calcularon tomando como referencia la
densidad del material base sinterizado a 1.230 °C,
que fue la mayor observada en los materiales estu-
diados (py, = 8,42 g/cm’) y es mayor que la densi-
dad tedrica del acero M3/2 sin adiciones. Asi, las
densidades tedricas del resto de materiales (p,) se
calcularon segin la expresién:

p[ = (chc+prb)/100 (1)

donde: p. es la densidad del carburo, X, la fraccién
volumétrica de carburos, py, la densidad medida en
el material base y X, la fraccién volumétrica de
material base.

Las propiedades mecédnicas medidas fueron la
dureza y la resistencia a flexién en tres puntos
(TRS), siguiendo las normas MPIF 43 y 41, res-
pectivamente.

El comportamiento a desgaste se evalué me-
diante un ensayo tipo pin-on-disc, tipico para eva-
luar desgaste abrasivo, segin la norma ASTM
(G99. En este caso, el pin fue una bola de alimina,
de 6 mm de didgmetro y dureza 2.500 HV y el disco
era el material a ensayar. Todas las muestras se
pulieron hasta alcanzar una rugosidad media de
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R,=1 um. Los ensayos se realizaron a temperatura
ambiente, manteniendo la humedad relativa por
debajo del 30 % vy, al menos, dos veces para cada
composicién. La carga aplicada fue 10 N, la velo-
cidad de deslizamiento 0,25 m/s, y la distancia de
deslizamiento, 1.000 m.

El coeficiente de friccién se midié en continuo
durante el ensayo y el coeficiente de desgaste se
calculé segun:

Volumen
perdido, m?

k(m?/N) = (2)

Carga
aplicada, N

) x (Distancia, m)

El volumen perdido durante el ensayo se calcu-
16 a partir del ancho de pista, asumiendo que el pin
no sufre desgaste significativo, y aplicando la ex-
presién indicada en la norma ASTM G99:

Radio Ancho pista
Volumen 1t X\ ensayo, mm/ ¥ | desgaste, mm’
perdido = (3)

(mm’) 6 x (Didmetro pin, mm)

Para explicar los resultados se realizé un amplio
estudio microestructural mediante microscopia ép-
tica y electrénica de barrido.

En el estudio estadistico se us6 una mezcla de
los dos métodos de clustering indicados (jerdrquico
y no jerdrquico) para mejorar la precisién de los
resultados obtenidos. El algoritmo jerdrquico (si-
guiendo el método llamado average-linkage) se em-
pleé para obtener las semillas del método no jerar-
quico. En lo relativo al estudio geométrico
relacionado con el clustering, conviene indicar que
la distancia euclidea al cuadrado fue la empleada
en esta investigacion.

3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1. Densidad

La figura 1 muestra, para ambas temperaturas de
sinterizacidn, la densidad relativa de todos los ma-
teriales en funcién de la cantidad de carburo afia-
dida. En todos los casos, la adicién de carburos
produce una caida en la densidad relativa de los
materiales comparada con la del material base,
especialmente en materiales con adicién de carbu-
ros complejos, debido a las impurezas que contie-
nen. Como se esperaba, la densidad de los materia-
les sinterizados a 1.190 °C es menor que la de los
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Figura 1. Densidad relativa de todos los materiales
sinferizados a dos temperaturas: 1.190 y 1.230 °C.

Figure 1. Relative density for all materials at two sintering
temperatures: 1190 °Cy 1230 °C.

sinterizados a 1.230 °C. La razén es que la primera
temperatura no es suficientemente alta para pro-
mover una sinterizacién adecuada, alcanzdndose
un maximo de 95 % de la densidad relativa para el
material base. Sin embargo, la temperatura de
1.230 °C parece suficiente para que el efecto de la
fase liquida promovida por la adicién de Cu-P se
traduzca en una alta densidad de los materiales. En
la figura 2 se muestra la microestructura (imdgenes
BSE) del material base sinterizado a ambas tem-
peraturas, que corroboran los resultados de densi-
dad. En estas imdgenes, se puede observar, ademds,
la presencia de menor cantidad de 4reas de Cu-P
en el material sinterizado a 1.230 °C, probable-
mente, como resultado de la difusién de cobre en
la matriz. Esta misma situacién aparece en el resto
de los materiales con adicién de carburos.

Al contrario de lo esperado, un aumento en el
porcentaje de carburos afiadidos no implica un cla-
ro descenso de la densidad relativa, si bien, en la
mayoria de los casos, se aprecia una disminucién
con respecto al material base. De todos los
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Figura 2. Microestructuras del material base sinterizado a:

(a) 1.190 °C; (b) 1.230 °C.

Figure 2. Microstructures of base material sintered at: (a)

1190 °C; (b) 1230 °C.

materiales, sélo los aceros con NbC sinterizados a
1.230 °C alcanzan valores similares de densidad a
los del material base (cercana al 100 %), en todos
los niveles de adicién. En las figuras 3a y 3b
se muestran las microestructuras de los materiales
con adicién de NbC, sinterizados a 1.190 y
1.230 °C, respectivamente. En la primera se apre-
cia mayor porosidad, corroborando los resultados
de densidad. Comparando la imagen de la figura
3b con la de la figura 3c, correspondientes a 5y
10 % vol. de NbC, respectivamente, se puede ob-
servar que el aumento en el porcentaje de adicién
de carburos en materiales sinterizados a 1.230 °C
da lugar a microestructuras muy similares, lo que se
traduce en propiedades, también, muy similares,
ratificando asi que la densidad presenta valores ca-
si constantes al aumentar el porcentaje de adicién
de NbC. El resto de los carburos tienen el efecto
de disminuir la densidad respecto a la del material
base y para los mayores porcentajes de adicion, re-
sultados que estdn en acuerdo con los mostrados
por Thiimmler''” y pueden deberse, en nuestro ca-
50, fundamentalmente, a la etapa de mezcla y las
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Figura 3. Microestructuras de los compuestos con NbC
sinterizados a diferentes temperaturas y con distintos

porcentajes de adicion: a) 5% NbC, 1.190 °C; b) 5 % NbC,
1.230 °C; c¢) 10 % NbC, 1.230 °C.

Figure 3. Microstructures of NbC composites sintered at
different temperatures and percentages of addition. a) 5 %
NbC, 1190 °C; b) 5 % NbC, 1230 °C; c) 10 % NbC, 1230
°C.

caracteristicas del polvo inicial. El NbC vy los car-
buros complejos tienen una densidad similar a la
del acero base mientras que el TaC tiene una den-
sidad de, casi, el doble. Como consecuencia, en
iguales condiciones de mezcla, se produce una dis-
persion de carburos de NbC y (Nb,Ta)C mas ho-

mogénea, una mejor densificacion y una disminu-
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cién mds efectiva de la porosidad. Esta mejor dis-
tribucién de los carburos de niobio conlleva, ade-
mds, mayor nimero de puntos de contacto o unién
entre los carburos tipo M¢C del acero base y los
carburos afiadidos (Figs. 3b y 3c), provocando una
mejor interaccién entre la matriz y el refuerzo. En
el caso de la adicion de TaC, aparecen aglomera-
dos de gran tamafio en la microestructura, que no
se han disgregado en la etapa de mezcla (Fig. 4).
La cantidad de estos aglomerados aumenta, 16gica-
mente, al aumentar el porcentaje de adicién de los
carburos, a la vez que disminuye la densidad del
material final, lo que indica la necesidad de au-
mentar la temperatura de sinterizacién. Es decir,
en las condiciones estudiadas, la adicién de TaC
disminuye la sinterabilidad del material base en
mayor medida que el NbC.

Los materiales con adicién simultdnea de NbC
y TaC muestran valores de densidad m4s heterogé-
neos que cuando se adicionan los carburos por se-
parado. Su microestructura es, también, muy hete-
rogénea, presentando aglomerados de gran tamafio
(Figs. 5y 6).

La mayor disminucién de densidad aparece en
el caso de la adicién de carburos complejos, posi-
blemente debido al contenido de impurezas de ba-
ja densidad, como alimina vy silice, que impiden la
adecuada interaccion de los carburos afiadidos con
los presentes en el acero base. En la figura 7 se

muestra la microestructura obtenida para el mate-
rial compuesto con 10 % vol de (Nb,Ta)C.

3.2. Propiedades mecanicas

La figura 8 muestra la dureza de los materiales sin-
terizados. Como puede observarse, los materiales

5

Figura 4. Microestructura de los compuestos con 10 % vol.
TaC, sinterizado a 1.230 °C.

Figure 4. Microstructure of a 10 % vol. TaC composite,
sintered at 1230 °C.
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Figura 5. Microestructura de los compuestos con 10 % vol.
(NbC+TaC), sinterizado a 1.230 °C.

Figure 5. Microstructure of a 10 % vol. (NbC+TaC)
composite, sintered at 1230 °C.
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Figura 6. Gradientes de composicion en los materiales que
contienen 10 % vol (NbC+TaC), sinterizados a 1.230 °C.

Figure 6. Composition gradient in composite materials
containing 10 % vol (NbC+TaC), sintered at 1230 °C.

Figura 7. Microestructura del compuesto con 10 % vol
(Nb,Ta)C sinterizado a 1.230 °C.

Figure 7. Microstructures of a 10 % vol. (Nb,Ta)C composite,
sintered at 1230 °C.
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Figura 8. Dureza Rocwell C de los materiales sinferizados.

Figure 8. Rockwell C hardness of as-sintered materials.

sinterizados a 1.230 °C presentan los valores de
dureza mads altos, lo que est4 relacionado con la
mayor densidad obtenida en la etapa de sinteriza-
cién. A esta temperatura, casi no hay influencia de
la adicién de carburos, posiblemente debido al
efecto predominante de la matriz, excepto en el
caso de los compuestos con NbC, cuyas durezas au-
mentan con el porcentaje de adicién hasta que al-
canzan valores similares a los del material base
cuando el porcentaje de adicién de NbC es del
10 % (vol.). En otras palabras, el NbC es la tnica
adicién que presenta un efecto claro en la dureza.
Este comportamiento coincide con el observado
por otros autores!'® V1% que apuntan a una posible
descomposicién del NbC a altas temperaturas. Sin
embargo, parece que la razén esté ligada a reaccio-
nes de coalescencia entre los carburos MC y el
NbC afiadido ¥ 2 que da lugar a carburos mix-
tos tipo (Nb, V)C. La misma tendencia se observa
en los materiales sinterizados a 1.190 °C, pero se
tienen valores menores debido a una peor sinteri-
zacién. Mientras que los valores de dureza a 1.230
°C estdn ligeramente influidos por el porcentaje
de adicién, a 1.190 °C estos valores disminuyen al
aumentar el contenido en carburo. Ademas, las
microestructuras son menos densas y mds hetero-
géneas que las obtenidas a 1.230 °C (Fig. 2).

La figura 9 muestra los resultados de la resisten-
cia a flexién (TRS) de los materiales sinterizados.
Los factores que mds influyen el comportamiento a
flexién de estos materiales son: la densidad (poro-
sidad), el porcentaje de carburos afiadidos, el ta-
mafio de poro, el tamafio de carburo y la disper-
sion del tamafio de carburo.

Todos los materiales sinterizados a alta tem-
peratura presentan mayores valores de TRS, debi-
do a la menor porosidad y la mayor homogeneidad
microestructural de estos materiales. Como era de
esperar, todos los materiales compuestos presentan
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Figura 9. Resistencia a flexion de los materiales sinterizados
a ambas temperaturas.

Figure 9. Transverse rupture strength of materials sintered at
both temperatures.

menores valores de TRS que el material base. La
adicién de carburos introduce puntos de inicio de
fallo en los materiales compuestos, debido a la baja
interaccién entre matriz y refuerzo, que puede ex-
plicar este comportamiento, como ocurre en otros
materiales compuestos particulados??). Esta con-
ducta es menos acusada en los materiales con adi-
cién de NbC, ya que estas particulas estdn mejor
unidas a la matriz mediante puntos de unién con
los carburos M¢C, como ya se ha comentado, ade-
mds de la reactividad demostrada por la transfor-
macién de NbC en (Nb, V)C27 24y 1a alta densi-
dad que se obtiene en estos materiales.

Un aumento en la cantidad de NbC afiadido
eleva los valores de TRS a ambas temperaturas. A
1.230 °C, mayores cantidades de NbC incremen-
tan el ndmero de aglomerados (Nb,V)C/M¢C, me-
jorando la cohesién con la matriz y produciendo
estructuras mas homogéneas. A 1.190 °C la razén
es diferente, aumentando la densidad con la adi-
cién de carburos y, también, la TRS, mientras que
a 1.230 °C la densidad de todos los compuestos
con NbC es practicamente la misma.

En los aceros rdpidos con adicién de TaC, la
TRS se mantiene, practicamente, constante con el
porcentaje de adicién de carburos, aunque, siem-
pre, los valores alcanzados estdn por debajo de los
que presenta el material base. En estos materiales,
la formacién de aglomerados de carburos es mayor
que en los compuestos con NbC, por lo que hay
una mayor dispersiéon de tamafios de carburo (Fig.
4) e, incluso, formacién de redes de carburos, que
afecta negativamente a los valores de TRS.

Los materiales compuestos con mezcla de NbC
y TaC presentan una clara tendencia hacia la re-
duccién de los valores de TRS al aumentar la can-
tidad de carburo afiadido. Como la densidad es,
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casi, constante con la cantidad de carburo a ambas
temperaturas de sinterizacién, la razén de este
comportamiento es la heterogeneidad microestruc-
tural de estos materiales. Este efecto se muestra en
la figura 5, donde se aprecia una alta dispersién de
tamafio de carburo. Ademss, los aglomerados son
muy heterogéneos y, a menudo, presentan gradien-
tes de composicién desde el centro hacia la perife-
ria de los carburos, debido a las reacciones entre el
NbC y el TaC (Fig. 6).

Los materiales con adicién de carburos comple-
jos (Nb, Ta)C presentan valores de TRS muy simi-
lares para todas las adiciones. Dos razones justifi-
can este comportamiento: la similitud de
densidades para todas las composiciones y la me-
nor dispersién de tamafio de carburo (Fig. 7).

3.3. Comportamiento a desgaste
Las figuras 10 y 11 muestran los coeficientes de

desgaste para todos los materiales a ambas tem-
peraturas de sinterizacién. Los valores de todos los

Sintering T® 1190 °C

3,50E-14
3,00E-14
2,50E-14 -uf--
2,00E-14
1,50E-14 1-
1,00E-14 1-
5,006-15 1-
0,00E+00

k (m?N)

NbC TaC NbC+TaC (Nb,Ta)C
Type of carbide

|EO(%VOI.) a5 (% wl) ®7.5(%wl) I10(%VDWI

Figura 10. Coeficientes de desgaste de los materiales
sinterizados a 1.190 °C.

Figure 10. Wear coefficients of materials sintered at
190 °C.

Sintering T® 1230 °C

3,50E-14
3,00E-14
2,50E-14 1-
2,00E-14
1,50E-14
1,00E-14
5,00E-15
0,00E+00

K (M2N)

NbC TaC NbC+TaC (Nb,Ta)C
Type of carbide

IEJO(%VOI.) a5 (%wl) ®875(%wl) l10(%vo|.)}

Figura 11. Coeficientes de desgaste de los materiales
sinterizados a 1.230 °C.

Figure 11. Wear coefficients of the materials sintered at
1230 °C.
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coeficientes de friccién son muy similares (entre
0,7 y 0,8) y su variacién no es significativa.

La observacién de las pistas de desgaste indica
que el mecanismo de desgaste es abrasivo en todos
los casos. En la figura 12, se aprecian las tipicas
acanaladuras de abrasién. Este mecanismo es tipi-
co de las condiciones empleadas y aparece en otros
materiales compuestos!? ¥ 26/,

Los coeficientes de desgaste (k), al contrario
que las propiedades mecdnicas, no estdn muy
influidos por la temperatura de sinterizacién. Asf,
ni la dureza ni la densidad, que son mds altas para
los materiales sinterizados a 1.230 °C, parecen
tener una clara influencia en los coeficientes de
desgaste de los materiales compuestos. El mejor
comportamiento se observa en los materiales com-
puestos con NbC, que presentan valores de k muy
similares para ambas temperaturas y para todas las
cantidades afiadidas. Estos carburos estdn bien uni-
dos a la matriz y no se separan facilmente.

Ademds, la mayoria de los materiales compues-
tos presentan valores de k menores que el material
base, lo que indica que su resistencia a desgaste es
mejor y la tendencia es que k disminuya al aumen-
tar la cantidad de carburo afiadido. As{, puede asu-
mirse que los carburos afiadidos soportan el desgas-
te: estos carburos se combinan durante la
sinterizacién con los carburos MC del acero, dan-
do carburos mixtos como el (Nb, V)C o (Ta, V)C.
Los carburos M¢C si estdn afectados por la abra-
sién (Fig. 12), mientras que los carburos MC per-
manecen en la matriz soportando el desgaste y cre-
ando barreras donde se acumulan los 6xidos
formados durante el desgaste de la matriz*7.

El comportamiento distinto de los compuestos
de TaC frente a los de NbC puede explicarse por la

Figura 12. Pista de desgaste de uno de los materiales
compuestos (7,5 % NbC, 1.190 °C).

Figure 12. Wear track of a composite (7.5 % NbC, 1190 °C)

material.
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microestructura de los materiales y las pistas de
desgaste. El TaC forma aglomerados de gran tama-
fio, formados por particulas pequefias que se elimi-
nan cuando sufren abrasién y se expanden por la
pista de desgaste. Al principio, estas particulas ac-
tian como abrasivos, promoviendo el desgaste en
tres cuerposi?® ¥ 2% Sin embargo, cuando la canti-
dad de TaC aumenta, las particulas se incrustan en
la matriz de acero, protegiéndola y determinando
valores de k inferiores. A 1.230 °C, la matriz de
acero es mas dura y los carburos tienen mayor co-
hesion. Esto tiene dos efectos: por un lado, menos
cantidad de particulas son eliminadas de los aglo-
merados de carburos y, por otro, estas particulas no
se incrustan en la matriz, presentando abrasién en
tres cuerpos todas las composiciones.

Los resultados obtenidos para la mezcla de car-
buros NbC+TaC, sinterizada a 1.190 °C son mejo-
res que para los compuestos con TaC. Los dos car-
buros  reaccionan parcialmente entre sf
disminuyendo la dispersién de particulas de TaC
en la pista de desgaste. El incremento del desgaste
con la temperatura de sinterizacién puede deberse
a las mismas razones indicadas en los compuestos
con TaC

Los compuestos con carburos complejos presen-
tan mejores resultados de desgaste de los espera-
dos, teniendo en cuenta la gran cantidad de impu-
rezas que contienen.

En general, mejoras significativas en el compor-
tamiento a desgaste, comparado con el material ba-
se, s6lo se encuentran en los compuestos con NbC
a ambas temperaturas de sinterizacién, empleando
mezcla de carburos (sinterizando a 1.190 °C) y ma-
teriales con 10 % (vol.) de TaC o 5 % (vol.) de

carburos complejos sinterizados a 1.190 °C.
3.4. Estudio estadistico

El dendrograma (Fig. 13) muestra el analisis de
cluster jerarquico que asocia elemento a elemento
hasta que s6lo queda un cluster. Este dendrograma
ha sido empleado para obtener las semillas del
andlisis no jerdrquico. Como sélo se estudiaron 26
materiales, se realiz6 una seleccién preliminar for-
mando 4 clusters. Sélo tres de ellos presentaban un
ntmero significativo de elementos y diferencias de
uno a otro, empledndose como semillas para el
analisis no jerdrquico. La tabla V muestra los cen-
troides (semillas) iniciales para este anilisis, en
forma de variables estandarizadas. Como puede
verse, las principales diferencias entre estas tres se-
millas iniciales son:
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Figura 13. Dendrograma obtenido del andlisis por cluster
jerarquico.

Figure 13. Dendrogram obtained from hierarchical
clustering.

Tabla V. Centroides iniciales de los cluster para el
clustering no jerérquico. Valores normalizados de las
variables

Table V. Initial cluster centroids for non-hierarchical
clustering. Standardised values of the variables are shown

Cluster Zdens. Zhard Zk ZTRS
-0,041 0,03 0,315 -0,057

-1,203 -1,22 -0,786 -1,359

3 1,086 0,967 -0,025 1,139

— El cluster 1 presenta valores intermedios de
densidad, dureza y TRS y alta k.

— El cluster 2 presenta los menores valores de
densidad, dureza, TRS y k.

— El cluster 3 presenta alta densidad, dureza y
TRS, y desgaste intermedio.

A partir de estas tres semillas, los 26 materiales
fueron reorganizados en el cluster mas adecuado.
La tabla VI muestra qué materiales han quedado
en cada cluster y el valor medio de las propiedades
de estos udltimos. Como puede verse, este analisis
estadistico corrobora los valores previamente ex-
plicados. Estos grupos se obtienen en funcién de
una mejor o peor sinterizacién, que se traduce en
propiedades. Segun esto, el cluster 3 ha agrupado
los materiales con mejores propiedades mecénicas,
todos ellos sinterizados a 1.230 °C, e incluye: el
acero base, los compuestos con NbC, los compues-
tos con mezcla NbC+TaC y los compuestos de me-
nores porcentajes de TaC. En todos estos casos, los
carburos afiadidos no afectan negativamente las
propiedades del acero base (al menos desde un
punto de vista estadistico). El cluster 1 ha unido
los materiales con propiedades intermedias: el res-
to de materiales sinterizados a 1.230 °C (la adicién
de carburo no ha permitido una correcta sinteriza-
cién del acero base) y los mejores sinterizados a
1.190 °C, es decir, el acero base y los compuestos
con 10 % NbCy 5y 7,5 % de TaC. Finalmente, el
cluster 2 incluye el resto de materiales sinterizados
a 1.190 °C, que presentan bajas propiedades mec4-
nicas (los carburos han influido fuertemente en las
propiedades del acero base).

A partir de estos resultados, puede concluir-
se que los materiales que presentan una mejor
combinacién de propiedades (elevadas propieda-
des mecdnicas combinadas con buena resistencia a

Tabla VI. Clustering final de los materiales. Se muestran los valores medios de cada propiedad en cada cluster

Table VI. Final clustering of materials. Mean value of properties in each cluster

Cluster 1 2 3
Densidad 95,0 91,4 99,5
Dureza 48,3 36,7 55,5
k(x 10 2,5 1,6 2,0
TRS 926,0 873,2 995,8
Base 1.190 5,7,5NbC 1.190 Base 1.230
10 NbC 1.190 10TaC 1.190 5,7,5,10 NbC 1.230
Materiales 5,7,5TaC 1.190 5,7,5,10 NbC+TaC 1.190 5,7,5TaC 1.230
10TaC 1.230 5,7,5,10,(Nb,Ta)C 1.190 5,7,5,10 NbC+TaC 1.230

5,7,5,10 (Nb,Ta)C 1.230
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desgaste) estdn reunidos en el cluster 3: el acero
base, los compuestos con NbC, los compuestos con
mezcla NbC+TaC y los compuestos de menores
porcentajes de TaC, siempre sinterizados a 1.230
°C.

4. CONCLUSIONES

— A 1.230 °C, tienen lugar reacciones entre ma-
triz y refuerzo, con la formacién de carburos
mixtos del tipo (Nb, V)C o (Ta, V)C.

— La macrodureza es funcién de la matriz y la in-
fluencia de la adicién de carburos es minima.

— El carburo de niobio reduce fuertemente el des-
gaste de la aleacién base. El mecanismo de des-
gaste es abrasivo en todos los materiales.

— El desgaste no estd influido, claramente, por la
dureza y la densidad.

— El andlisis estadistico es una herramienta util
para elegir o encontrar materiales con una bue-
na combinacién de propiedades.
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