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RESUMEN

Agudo J., Leonardo

CARACTERIZACION DE METALES DUROS A BASE DE WC DE
COMPOSICION VARIABLE

Tutor: Prof. Mariana H. Staia.
Tesis. Caracas, Universidad Central de Venezuela. Facultad de Ingenieria.
Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia
de los Materiales. Afio 2004. Pég. 159.

Palabras clave: herramienta de corte, carburo cementado, gradiente, esfuerzos

residuales, dureza compuesta.

Los insertos para herramientas de corte son materiales compuestos formados por
carbonitruros de los elementos de los grupos 1VB VB VIB cementados en una fase
metalica de Co, Ni 6 Fe. Generalmente, éste consiste en el sinterizado del carburo
cementado y la posterior deposicion mediante un método de deposicion quimica (CVD)
o fisica (PVD) de un recubrimiento duro y abrasivo. Un método alternativo investigado
en los ltimos afios es la produccion de una superficie dura y abrasiva mediante un
tratamiento de difusion. Este tipo de carburos cementados son conocidos como metales

duros con caracteristicas continuas 0 como metales duros gradientes funcionales.

En el trabajo que se presenta se compararon los resultados de la caracterizacion
microestructural y de propiedades mecéanicas determinadas implementando nuevas
metodologias y técnicas de estudio en dos tipos de carburo cementado recubiertos con
TiCN por el método de CVD, y los mismos metales duros cuya capa de TiCN ha sido
producida mediante un tratamiento de difusion en atmosfera controlada. Las muestras
utilizadas para la caracterizacion de perfiles (microestructurales y de dureza) fueron
preparadas metalograficamente empleando métodos estandar (pasta de diamante de 3
um). Para realizar la caracterizacion microestructural las muestras fueron atacadas con
una solucién Murakami y para los perfiles de dureza se atacaron con una solucion OPS.

La caracterizacion microestructural se llevé a cabo empleando técnicas de microscopia

Vi



optica (MO) y microscopia electronica de barrido (MEB) acoplado al analisis de
dispersion de energia de rayos X (EDX). Se llevaron a cabo estudios de difraccion de
rayos X (DRX) con radiacion sincrotron de energia variable para identificar las fases a
distintas profundidades y determinar el caracter de los esfuerzos residuales de las fases.
Se empled técnicas de macro, micro y nanodureza para determinar los perfiles de dureza
de las muestras. La capa dura de (Ti,Ta,Nb,W)(C,N) formada disfusionalmente presento
gradientes de esfuerzos de tension, lo que derivé en un alto error en los valores
obtenidos por el método empleado. La caracterizaciébn por métodos de dureza
superficial estuvo limitada por la rugosidad que presentaron las muestras con superficies
duras. Tanto el analisis microestructural y elemental, como los ensayos de dureza
revelan un perfil de gradiente con distintas zonas bien definidas desde la superficie al
interior de las muestras. Los valores de nanodureza, asi como sus errores, se muestran
mayores a los de microdureza debido a las caracteristicas de cada método de evaluacion,

sin embargo, ambas reflejan la misma tendencia.
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CAPITULO |
INTRODUCCION

Los carburos cementados son materiales compuestos formados por un esqueleto de
granos duros de carburos (principalmente carburo de tungsteno WC), embebidos en una red
metélica dactil que suele ser de cobalto. Desde el desarrollo de las primeras patentes de
carburos cementados en 1923 por la compafiia alemana Osram Studiengeselshaft, y el amplio
mercadeo que le dio la F. Krupp en 1927, bajo el nombre de Widia (del aleman “wie
Diamant™), el desarrollo industrial que ha tenido este tipo de materiales ha sido progresivo.
Debido a la eficiente combinacién de la alta dureza y resistencia al desgaste de los carburos
de los metales de transicion, sumada a la alta tenacidad de los enlazantes metalicos, los
carburos cementados han encontrado en la industria de las herramientas de corte para el
maquinado de metales su principal area de aplicacién!?; éstos representan el 40-45% del total
del mercado de herramientas de corte a nivel mundial, estimado en aproximadamente $10-12
billones. El incremento en las exigencias de las operaciones de corte han llevado a mejorar el
desempefio de estos materiales, mediante la aplicacion de recubrimientos ceramicos por
técnicas de CVD (Chemical Vapour Deposition) y PVD (Physical Vapour Deposition), para
impartir mayor dureza, estabilidad quimica y resistencia al desgaste en la superficie de las

herramientast].

El principal problema de estas técnicas es el alto costo de operacion que representa la
deposicion de estas capas superficiales, ademas de la adhesion de los recubrimientos a los
substratos de carburo cementado, porque en la intercara plana de los dos materiales disimiles
(recubrimiento y substrato) se generan pronunciados esfuerzos residuales, debido a la
diferencia en sus coeficientes de expansion térmica a!*!. Por esta razén, en los dltimos afios las
investigaciones se han enfocado en un nuevo concepto, basado en la elaboracion de carburos
cementados con superficies endurecidas por procesos de difusion, las cuales adquieren las
propiedades del material base de forma gradual, como funcion de la profundidad. Debido a
que cada parte del material adquiere propiedades adecuadas a la funcién que ejerce en su
desempefio, estos materiales han sido denominados gradientes funcionales o carburos

cementados con caracteristicas continuas®™®l.



El control de calidad de las herramientas de corte exige la evaluacién microestructural,
composicional y de propiedades, entre las cuales la dureza, resistencia a la abrasion y la
tenacidad tienen roles muy importantes. Sin embargo, las caracteristicas microestructurales de
estos materiales representan obstaculos para la medicion adecuada de sus propiedades a escala
microscopica (principalmente por los tamafios de grano y la naturaleza tan distinta de las
particulas que los conforman), por lo que su evaluacion se ha limitado histéricamente a la
escala macroscopica y a predecir comportamientos a partir de las propiedades de los
componentes previos a la sinterizacion™. Con el desarrollo de nuevas tecnologias en los
altimos afos, recientemente ha sido posible comenzar a evaluar con dificultad las propiedades

891 por otro lado, la evaluacién de la

de los componentes de los carburos cementados
distribucion gradual de propiedades en carburos cementados gradientes funcionales no ha
podido ser abordada, debido a lo relativamente nuevo de estos materiales’®” y a las
limitaciones tecnoldgicas para realizar perfiles de propiedades a escala microscépica en estos

materiales.

En el presente trabajo se llevaron a cabo distintas técnicas para realizar la
caracterizacion microestructural y de propiedades de insertos de corte gradientes funcionales,
y se compararon con insertos de corte convencionales. Se estudiard una composicion de
herramientas de corte para fresado y una composicion para torneado, cada una en cuatro
configuraciones distintas, y se compararan entre si. La caracterizacion microestructural se
llevara a cabo mediante el uso de técnicas de microscopia Optica, microscopia electrénica de
barrido y difraccion de rayos X por radiacion sincrotron. Se evalud la aplicabilidad del
método de indentacion superficial para la determinacién de la dureza compuesta de carburos
cementados con capas duras superficiales. Ademas, se desarrollé e implementé un método de
microindentacion para la evaluacion de perfiles de dureza como funcién de la distancia desde
la superficie, y se compar6 con perfiles de dureza obtenidos por nanoindentacion. También se
evalud la técnica de difraccion de rayos X como posible método para la determinacion de los
esfuerzos residuales generados en las superficies de las muestras estudiadas. Por dltimo, se
compard la resistencia al desgaste de carburos cementados convencionales y gradientes
funcionales por medio de ensayos de corte (torneado).
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CAPITULO IV

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIONES

En este capitulo se presentan los resultados mas relevantes de los analisis de
composicidon, microestructura, esfuerzos residuales, dureza y resistencia al desgaste en
ensayos de corte realizados en la investigacion. Estos resultados se discuten
simultaneamente a su presentacion, de manera tal que se obtenga una idea congruente del

significado que representan.

4.1 Microscopia Optica (MO)

4.1.1 Serie R123 (para torneado)

La fotomicrografia de la Figura 4.1(a) muestra la distribucion de fases tipica de un
metal duro gradiente para torneado, como lo es el R123g, compuesta de 2 zonas
apreciables. La zona cercana a la superficie esta caracterizada por la presencia unica de
granos grises angulados, rodeados de una delgada red blanca. Al comparar la micrografia
con la Figura 2.2 puede concretarse que los granos angulados corresponden a WC y el
cobalto conforma la red que los rodea. La zona WC-Co abarca ~20 um de profundidad
desde de la superficie. A partir de esta profundidad comienzan a aparecer granos oscuros
redondeados bien distribuidos en el volumen de la muestra. Estos granos corresponden a
una fase fcc de (Ti,Ta,Nb,W)(C,N)[27’ 26], y se encuentran claramente en menor proporcion
que los granos de WC. Los tamafos de grano de ambas fases (fcc y WC) oscilan entre 1 y 5
um y la red de Co presenta segmentos no mayores a los 2 pm entre grano y grano, aunque
estos segmentos son apreciablemente mayores en la zona WC-Co que en el material

base!®”), disminuyendo la contigiiidad”? de los granos de WC.
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Figura 4.1 Fotomicrografias de las secciones trasversales de las muestras pertenecientes a las series R123 y
SB10. Tomadas a 1000x en un microscopio optico Leitz.

La distribucion de fases presente en esta muestra ha sido previamente estudiada y
atribuida a la composicion inicial de los polvos, rica en nitrégeno y a la presion de
nitrégeno en la atmoésfera del proceso de sinterizacion. Al sinterizar y alcanzar la
densificacion completa en condiciones de vacio, el gradiente de concentracion de nitrogeno
entre la atmodsfera y el material inducen la descomposicion de los carbonitruros, el

nitrégeno difunde fuera del material y el Ti, Ta y Nb difunden a través del Co hacia el
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centro de la muestra y forman carbonitruros, dejando la capa libre de fase fcc (como
también se le ha nombrado a la zona WC-Co)*”). La proporcion o fraccion volumétrica de
las fases depende de la formulacion inicial y su distribucion uniforme en el material base es
propia de los procesos de sinterizacion por pulvimetalurgia, en la que los polvos se mezclan
y muelen muy finamente. Los carbonitruros del tipo (Ti,Ta,Nb,W)(C,N) se forman por la
alta afinidad que el Ti, Ta y Nb tienen con el N y con el C, por la alta miscibilidad que los

carburos de Ta, Nb y W tienen entre ellos y por la alta solubilidad que el W tiene en TiC.

En la Figura 4.1(b) un recubrimiento de TiN-TiCN por CVD a alta temperatura se
encuentra en la superficie de una muestra R123g. El TiCN aparece de color anaranjado y su
espesor es de ~7-8 um, y el TiN (amarillo) se muestra con un espesor de ~1-2 um, sumando
un total 8-10 pm de espesor del recubrimiento. Debe apreciarse que la capa libre de fase fcc
en esta muestra es considerablemente mas delgada que la de la muestra R123g. Debido a
que las muestras se sinterizan en hornos industriales, es posible que las condiciones de
sinterizacion hayan sido distintas para las dos muestras, ya fuera porque pertenecieran a
distintos lotes o porque se encontraran en distintas posiciones dentro del horno de
sinterizado. Es sabido que los procesos de difusion dependen fuertemente de la
temperatura, por lo que un cambio en ésta podria afectar el espesor de la zona WC-Co,
sabiendo que su formacién es controlada por la difusion de Til*”. La zona de WC-Co en

esta muestra se extiende hasta ~10-15 um de profundidad.

En la Figura 4.1(c) se presenta la fotomicrografia de una muestra de tipo R123C4.
La distribucion de fases es similar a la R123g, pero tiene ademés una densa capa adicional
sobre la zona WC-Co, de color obscuro y espesor irregular. Esta capa superficial sera
llamada C4 de ahora en adelante. En esta muestra los granos de fase fcc que se encuentran
debajo de la zona WC-Co han disminuido en proporcion, si se compara con la zona
equivalente de la muestra R123g. El espesor de la capa C4 se encuentra entre los 5 y los 10

umy el de la zona WC-Co, entre los 10 y los 15 pm.

En los metales duros gradientes funcionales la formacion de la fase fcc (en forma de

carburos, nitruros o carbonitruros) en la capa C4 se debe a la afinidad del Ti, Ta y Nb al



56

carbono y al nitrégeno. En el primer ciclo de sinterizaciéon se forma la zona WC-Co
(generando una muestra del tipo R123g) y en el segundo ciclo, se alcanza el punto eutéctico
(Co+ fase FCC), donde el Co funde y el Ti, Ta, W y Nb se disuelven en ¢l segliin las
solubilidades de la Tabla 2.2, al sinterizar en una atmosfera de N,/CO a 1400°C. J. Garcia
describid que, tras estar en solucion, los elementos afines al nitrogeno se dirigen a la
superficie a través de la fase enlazante liquida, y pueden precipitar en forma de
(Ti,Ta,Nb)(C,N)!®!. Esta compleja fase se forma porque todos los carburos y nitruros de
estas fases tienen solubilidad completa entre si a la temperatura de sinterizado (Figura 2.4
diagrama de fases). A su vez, el W tiene muy poca afinidad con el nitrégeno en las
condiciones de sinterizacion utilizadas, por lo que éste difunde ahora en direccion al
interior del material. Por otro lado, la alta actividad del carbono y la solubilidad de los
nitruros y carburos cubicos de Ti, Ta y Nb son la causa de que se genere carbonitruros de
estos elementos, y no sélo nitruros. El WC tiene solubilidad limitada en TiC (50 at% a
1400°C), con lo que el tungsteno puede ser incorporado minoritariamente en la red del
(Ti,Ta,Nb)(C,N) para formar (Ti,Ta,Nb,W)(C,N)!*” ¥ La intercara capa C4/WC-Co esta
bien definida por la diferencia en la naturaleza de las fases que estan de lado y lado, pero
esta intercara no es plana, como consecuencia del caracter difusional que la genera, a
diferencia, por ejemplo, de la intercara que se muestra en la figura 4.1(b), entre el

recubrimiento y la misma zona WC-Co.

Debido a que la formulacion inicial de estas aleaciones presenta TiN y (Ta,Nb)C, el
proceso de sinterizacion reactiva fomenta la formacion de los granos redondeados de
carbonitruros cubicos, que se observan en el seno del material para todas las muestras de la

seriel!® %7

], Ya que los atomos de los elementos formadores de la capa C4 provienen de los
granos fcc en el seno del material, los granos de esta fase se muestran en menor medida en
esta region de la probeta, comparando con la fraccion volumétrica de esta fase en la zona
del seno de la muestra R123g. Puede observarse en la fotomicrografia 4.1(C) que la capa
C4 es irregular, presentando una variacion significativa en su espesor. Esta irregularidad se

traduce en una alta rugosidad y se cree que se debe al proceso de nucleacioén y crecimiento

de esta capa en el Co fundido!®.
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En la fotomicrografia de la Figura 4.1(d) se presenta la microestructura de la
muestra R123C5, que consiste en una muestra del tipo R123C4 con el mismo tipo de
recubrimiento ya observado en la Figura 4.2(b). En este caso la irregularidad en la
superficie del recubrimiento parece ser mayor que la de la muestra R123g recubierta. El
espesor del recubrimiento varia en un rango de ~5-12 um a lo ancho de la muestra y se

encuentran valores de espesor en la capa C4 que van de ~1 a 10 pm.

El bombardeo de la muestra (con una solucion de agua + Al,O3), previo a la etapa
de recubrimiento, elimina irregularidades acentuadas en la superficie de la muestra y genera
una superficie mas uniforme, dejando un espesor reducido en algunas partes de la capa C4.
La delgada capa de TiN permite una mejor adhesion'™ y luego el TiCN se adapta a la
nueva topografia de la superficie de la muestra. De esta forma la muestra R123C5 presenta
una superficie mas plana que la R123C4 pero sigue siendo considerablemente rugosa,

respecto a la R123g, con y sin recubrimiento.

4.1.2 Serie SB10 (para fresado)

A diferencia del metal duro R123g, la Figura 4.1(e) muestra una distribucion
uniforme de todas las fases a través del volumen de la muestra SB10, en vez de presentar
una zona libre de fase fcc. Incluso se observa una fraccion volumétrica mucho mayor de los
granos de fase fcc. En este material se observan distintos tonos en el color de los granos
circulares de fase fcc, correspondientes a la estructura ‘“nicleo-borde” (core-rim)
caracteristica de los carburos cementados con bajo contenido de WC (ver figura 2.2). Los

granos presentan tamaios similares a los observados en muestras anteriores.

La composicion inicial de estas muestras no contiene nitrogeno (en forma de TiN),
por lo que no se da un gradiente de concentracion de nitrogeno para la formacién de la zona
libre de fase fcc al someterlo al ciclo 1 de sinterizacion y, como consecuencia, se obtiene
una microestructura uniforme desde la superficie!®. En las muestras de la serie SB10 existe

una alta cantidad de polvos de fase fcc en la composicion inicial, por lo que hay mas granos
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de estas fases que en la serie R123. La estructura “ntcleo-borde” de estos granos, que
apenas se puede observar debido a los pequefios tamafios de grano (1-2 um), se presenta
porque la composicion de estas muestras se asemeja a la de un cermet, aunque siga siendo
un metal duro. La presencia de carburos cubicos (TiC y (Ta,Nb)C) en la formulacién inicial
actia como refinador de grano, por lo que se obtiene la distribucion de tamafios
observadal"” y la falta de nitrogeno, a su vez, inhibe la precipitacion del WC, que tiende a

formar parte en la estructura “core-rim” que se observa en estos metales duros, a diferencia

de la serie R1232,

Puede observarse en la Figura 4.1(g) que la capa C4 también se forma en la
superficie de esta muestra en la presencia de una atmdsfera reactiva por medio de un
mecanismo equivalente al explicado para la formacion de la misma capa en la muestra
R123C4. Sin embargo, en el caso de la muestra SB10C4 la capa C4 tiene un mayor espesor
(~10-20) debido a que la composicion quimica de las aleaciones ha demostrado ser la

limitante principal para la formacion de capas de este tipo™:

e Un mayor contenido de Co, que facilita la difusion y genera mas sitios de

11271 "o que puede explicar un aumento de rugosidad.

nucleacidn y precipitacion
Un mayor contenido de elementos formadores de fase fcc, los cuales estdn en
contacto directo con la superficie (no existe una barrera de distancia como la de

>27 - Ademas el Ti, Ta y Nb estan en

WC-Co tipica de los procesos de difusion)!
forma de carburos, no de nitruros, incrementando la actividad del carbono y, por
ende, la solubilidad de estos elementos en el Co, fomentando una mayor densidad

de difusion!® %26,

La figura 4.1(h) muestra como el amplio espesor de la capa C4 permite ser
recubierta y aun asi abarcar espesores siempre mayores a ~7 um. Sin embargo, las
irregularidades superficiales parecen ser de mayor magnitud, lo que afecta directamente en

la uniformidad de la superficie del recubrimiento incluso en mayor medida que en la
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muestra R123C5. Por otro lado, estas irregularidades podrian contribuir a una mejor
adhesion del recubrimiento, generando sitios de anclaje mecanico mejores que los de una

muestra SB10.

4.2 Microscopia Electronica de Barrido

Para determinar las caracteristicas quimicas de las fases presentes en las muestras
mas representativas, se llevd a cabo un estudio por Dispersion de Energia de rayos X

(EDX) en el microscopio electronico de barrido.

4.2.1 Espectros por region

Elemento| Wt % At %

(a) Zona interna en R123g. NbL 0,5 0,82
TiK 2,67 8,44

v CoK 6,21 15,97

TalL 4,95 4,14
WL 85,67 70,62

Total 100 100

W
Co
Ti
Nb T
1.88 2.88 3.88 k_H8 5_88 6_.88 7_88 8._88 9._88

Figura 4.2 Analisis quimico elemental cualitativo en el seno del metal duro gradiente R123g.
Fotomicrografia tomada a 4000x por MEB en modo de electrones retrodispersadados. Analisis quimico
elemental por EDX

En la Figura 4.2 se presenta la fotomicrografia de un detalle tomado en cuerpo de
una muestra R123g, junto a su espectro de EDX y porcentajes en peso y atomicos de los
elementos que la contienen. No se presentan valores de carbono ni de nitrégeno porque son

elementos muy livianos para ser cuantificados fidedignamente por esta técnica.
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Elemento| Wt % At %
(a) (Ti,Ta,Nb,W)(C,N). NbL 8,94
TiK 17,2
CoK 0,66
Tal 27,97
Wi | 23
E

Nb

1.88 z_90 3_90 h._88 5.88 688 7.8 %_980

Elemento| Wt%—T At% Elemento] Wt%| | At%
NbL 0,35 0,66 NbL 041 | o071

b) WC. (©) Co. ' '
(b) . | 0,51 1,86 \ TiK 0,44] 151
/ (_:roll_< iiels ig; CoK 5,03[ 13,90
a . , Tal 0,9 0,90
WL 96,67 | 92,34 WL 9316 | 82,98

Figura 4.3 Composicion quimica de las fases presentes en los metales duros estudiados. Fotomicrografia
tomada a 4000x por MEB en modo de electrones retrodispersados. Analisis quimico elemental por EDX.

La Figura 4.3(b) presenta el analisis quimico de un grano de WC, donde se muestra
la presencia mayoritaria de W, con trazas de los otros elementos. La resolucion de esta
técnica (EDX) es de ~5 pm?, por lo que es muy probable que la presencia de elementos
distintos al W en este analisis se deba a granos de fase fcc y Co adyacentes al grano en
cuestion, ya que se observa que el tamafio de grano estd en el orden de los 5 um. Por otro
lado, puede existir una minima cantidad de estos elementos disueltos en la matriz de WC,
aunque su solubilidad en WC es muy bajal’!. Este analisis sirve de apoyo para establecer
que los granos angulados son de WC. A pesar de ser afectado también por la resolucion del
equipo, el grano oscuro correspondiente al espectro de la Figura 4.3(a) presenta altos
contenidos de Ti, Ta, Nb y W, mostrando que consiste en una fase fcc compleja, como ya
ha sido explicado que es caracteristico de estos materiales. Por ultimo se observa que la

particula negra de la Figura 4.3(c) muestra un aumento de casi un 500% en el contenido de
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Co, respecto al registrado por las otras dos fases investigadas. Si bien el valor sigue siendo
relativamente bajo (~14 at%), también debe tomarse en cuenta que la particula es
considerablemente pequena, por lo que este valor puede estar fuertemente influenciado por

los granos de WC a sus alrededores, provocando un registro tan alto para el W.

Elemento| Wt % At % ; : - s
(a) C4. NbL 8,2 8,66 » M 5
] TiK 23,21 47,55 ¥ e I
w ' cok 6,13 10,2 vt A
TalL 30,16 16,35 4 i
WL 32,3 17,24 . L
. L} 7 =
b ; o 4
w w : £
T:V Ta Ww
W' K e e il :
W Ta a w e g
b Co Ta g Aty 'i
i 1.80 2.98 3.88 k.88 5.88 6.68 7.88 £.00 9_6016.8011.88 D ,_‘.‘“,_. M*ﬂ;&, - i £
s PRV 7 .- ¥ :

(b) Inclusién de Co.

Elemento| Wt% At %
NbL 1,46 1,09
TiK 6,1 8,87
CoK 68,42 80,88
TalL 9,78 3,76
WL 14,25 54

Co
Co w Ti a Ta

1.88 2_88 3_688 k. _ 88 5_88 6.88 7. 88 B_88 9 _8818_8811_88

Figura 4.4 Caracteristicas quimicas de la capa C4 en los metales duros gradientes funcionales.
Fotomicrografia tomada a 1000x por MEB en modo de electrones retrodispersados. Analisis quimico
elemental por EDX.

La muestra gradiente funcional del grupo de muestras para fresado, SB10C4, fue la
que presentd una capa C4 con mayor espesor, donde se pueden detallar mejor las
caracteristicas que la conforman. Asi como en la fotomicrografia por MO (Figura 4.1(g))
revela la microestructura de esta muestra, la fotomicrografia tomada por MEB lo hace en la
Figura 4.4. La primera caracteristica que se observa, como se dijo anteriormente, es la alta
irregularidad (rugosidad) que se da en la superficie de la muestra, producto del proceso de

formacion de la capa C4. En la Figura 4.4 ademdas puede observarse la presencia de
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manchas de color negro en la capa C4 que parecieran ser inclusiones (asi como el cobalto
aparece de color negro en el seno del material). La composicion de la capa C4 (Figura
4.4(a)) indica la presencia de contenidos relativamente altos de todos los elementos de la
formulacion inicial, siendo el titanio su principal constituyente. De esta forma se sustenta la
descripcion de la capa C4 echa en la seccion 4.1. Sin embargo también aparece un valor
representativo de Co en la capa, por lo que al hacer un analisis puntual sobre una de las
particulas negras (Figura 4.4(b)) se demuestra que éstas son inclusiones de cobalto. Debido
a que la formacion de los nucleos de fase fcc se da en la fase liquida de Co, inclusiones de
esta fase quedan en el volumen de la capa C4 al solidificar al final del proceso de

sinterizacion.

(a) Recubrimiento en R123C5.

Co Co Ta

1.8 2.88 3.88 K.88 5.88 6.88 7.88 E.88 9.88

(b) C4 en R123CS.

| S TN L
WEMP 24 R123ch 1.88 2.88 3.88 Kk 88 5.88 &6.88 7.88 2. 88 9.88

Figura 4.5 Composicion quimica de las capas duras en la muestra R123C5. Fotomicrografia tomada a 4000x
por MEB en modo de electrones secundarios. Analisis quimico elemental por EDX.

En la fotomicrografia de la Figura 4.5 se observan las tres primeras capas (desde la
superficie) presentes en el gradiente funcional recubierto de la serie R123. La capa mas

externa, como su espectro composicional muestra en la parte (a) de la figura, representa el
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recubrimiento de TiCN. La Figura 4.5(b) muestra como la capa C4 presenta una transicion
de composicion entre el recubrimiento y la zona WC-Co, caracteristica en materiales de
esta serie. El recubrimiento estd compuesto so6lo por TiCN, mientras que en la capa C4
sigue existiendo una cantidad importante de Ti, a la vez que se incrementa el contenido de
los demas elementos presentes en el resto del metal duro, evitando asi un salto brusco en la
distribucion de elementos hacia el centro del material, lo que incrementaria la adhesion del
recubrimiento, debido a las similitudes quimicas entre el recubrimiento y la capa C4!"®.
Como la capa C4 estd compuesta mayoritariamente de una fase generada difusionalmente,
la intercara entre ésta y la zona WC-Co no estd tan bien definida como lo esta la intercara
entre el recubrimiento y el substrato (ver también Figuras 4.1(b)-(c)). Esta configuracion
podria resultar en una mejora del comportamiento del inserto en condiciones de corte,
debido a que el recubrimiento estd adherido a wuna fase con caracteristicas
microestructurales similares (ambas tienen estructura fcc y composiciones similares) que a
su vez es parte del substrato, en lugar de estar sobre una superficie completamente disimil
de WC-Co!"™. En este sentido es probable que los esfuerzos residuales que entre el
recubrimiento y el substrato estan generados por diferencias en la velocidad de contraccion
(caracteristicos de recubrimientos por CVD a altas temperaturas) estén mejor distribuidos

en herramientas de corte con esta configuracion difusional 22,

La Figura 4.6 muestra que la zona inmediata a la capa C4 estd compuesta
unicamente por granos de WC rodeados por la fase enlazante de Co, tal y como ocurre en
las composiciones comerciales de esta serie (muestra R123g), manteniendo asi la funcién

tenaz de esta zona en el metal duro.

En la Figura 4.7 se presenta el espectro quimico en el cuerpo de la muestra R123CS5,
en el cual aparecen los valores quimicos del Ti, Ta y Nb correspondientes a los granos fcc
que se presentan después de la zona WC-Co. Comparando los picos correspondientes al Co
en los espectros de las figuras 4.6(a) y 4.7(a), se observa, como se aproximo en la seccion
4.1.1, un incremento en la zona WC-Co, respecto al cuerpo del material. Las composiciones
quimicas de las zonas explicadas en la seccion 4.1.1 constatan que la Unica diferencia

significativa entre los gradientes y los gradientes funcionales de las composiciones para
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torneado es la aparicion de la capa C4 en la superficie de los ultimos a partir del consumo

de Ti, Ta y Nb del cuerpo del material cercano a las zonas superficiales.

(a) WC-Co en R123C5.

Ta
k.

W
W W
W
Ta Ta W
Co Ta

Figura 4.6 Composicion quimica en la zona WC-Co de la muestra R123C5. Fotomicrografia tomada a 2000x
por MEB en modo de electrones retrodispersados. Andlisis quimico elemental por EDX.

il (a) Zonainerna en R123C5.

Nb

Figura 4.7 Composicién quimica en el seno de la muestra R123C5. Fotomicrografia tomada a 1000x por
MEB en modo de electrones retrodispersados. Andlisis quimico elemental por EDX.

Algo equivalente ocurre en los metales duros gradientes funcionales recubiertos de
las series para fresado. Como ejemplo, en la Figura 4.8 se presenta la fotomicrografia de la
seccion transversal de la muestra SB10CS5, junto a los analisis quimicos de las distintas

zonas que conforman la muestra, desde de la superficie hacia la microestructura alcanzada
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en el cuerpo de la muestra. Al igual que en la muestra R123CS5, la parte (a) de la figura
muestra la composicion del recubrimiento de TiCN; la parte (b) muestra la composicion de
la capa C4 (entre el recubrimiento y el centro de la muestra), con altos contenidos de Ti,
pero también con contribuciones de los demds elementos; sin embargo, ya en la parte (c) se
observa la composicion correspondiente a la microestructura que se alcanza en el resto del
material, disminuyendo en cierto grado los contenidos de elementos formadores de fase fcc
e incrementandose el Co y el W. A diferencia de las muestras de materiales para torneado,
los insertos convencionales destinados a fresado no presentan una capa libre de
carbonitruros (o zona WC-Co) antes de alcanzar la composicion del seno del material. Por
otro lado, también se puede observar que la alta rugosidad de la capa C4 en este tipo de
materiales (ver también las Figuras 4.1(g)-(h) y 4.4) genera mejores topografias de anclaje
para el recubrimiento, aunque eso también signifique aumentar la rugosidad del mismo. En
la capa C4, como se puede ver en la parte superior de la Figura 4.8, se halla un grano de
WC como producto de la falta de difusion del W del mismo hacia el seno del material. Sin
embargo, esta clase de inclusiones se da esporadicamente y no es representativa de las
caracteristicas de la capa C4. Por ultimo, si se comparan los espectros del interior del
material en las 2 muestras gradientes funcionales (R123C5 y SB10CS5), se encuentra que
los picos correspondientes a los elementos formadores de fase fcc, especialmente los de Ti,
son mas fuertes en la muestra para fresado. Este resultado es congruente con el andlisis
visual de la microestructura previamente realizado y es simplemente una consecuencia
directa de la presencia de mayor cantidad de estos elementos en la composicidn inicial de

las composiciones para fresado que en aquellos para torneado.
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(a) Recubrimiento.

1.88 2.88 3.9 K. 88 5.80 &.680 7. 00 3.80 9.80 0 000 P ZA Eb30

| (b) Capa CA4. (c) Zona interna.
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Figura 4.8 Composicién quimica de las distintas zonas en la muestra SB10C5. Fotomicrografia tomada a
2000x por MEB en modo de electrones secundarios. Analisis quimico elemental por EDX.

4.2.2 Distribucion lineal de composicién

En las Figuras 4.9-4.16 se observan las distribuciones lineales de composicion de
todas las muestras pertenecientes a las series R123 y SB10, mostrando la intensidad de cada
elemento captada por el equipo, normalizada por la intensidad total registrada en una

posicion determinada, a lo que se ha denominado Intensidad relativa.
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4.2.2.1 Serie R123

o
S * %W
©
2 = %Nb
‘U .
© %Ti
< %Co
S
] X %Ta
9
k=

Distancia (um)

Figura 4.9 Distribucion elemental a través de la seccion transversal de la muestra R123g. Fotomicrografia
tomada a 1000x por MEB en modo de electrones retrodispersados. Analisis quimico elemental por EDX.

En la Figura 4.9 se observa un comportamiento disperso de las lineas que
representan la composicion de cada elemento, producto de la distribucion granulométrica
que presenta este tipo de muestras, la naturaleza del método de medicién en linea por EDX
y la resolucioén del mismo. Como existen granos de composiciones muy distintas dispuestos
de forma aleatoria en la microestructura, cada linea sube o baja abruptamente, dependiendo
de si encuentra un grano rico o pobre del elemento registrado. Es decir, si la linea cruza un
grano de WC, el W sube muy rapidamente y los demas elementos bajan en la misma
proporcidn, pero si el grano siguiente es de fase fcc, inmediatamente el registro de W baja y
el Ti, Ta y Nb suben por encima de la media; lo mismo pasa al encontrar la fase de cobalto.
Esta tendencia se mantiene en toda la composicién de la muestra R123g. Sin embargo se
observa que en los primeros 10 um de profundidad se registra este comportamiento s6lo
para el W y el Co, mientras que el Ti, Ta y Nb permanecen por debajo del 5%, y a partir de
este punto se incorporan estos ultimos elementos al comportamiento altamente variable. De

esta manera se vuelve a identificar la capa WC-Co.
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Figura 4.10 Distribucion elemental a través de la seccion transversal de la muestra R123g recubierta.
Fotomicrografia tomada a 1000x por MEB en modo de electrones retrodispersados. Analisis quimico
elemental por EDX.

Por otro lado, la Figura 4.10 muestra mas graficamente que el andlisis por zona de la
seccion 4.2.1 el cambio bien definido en la naturaleza quimica del recubrimiento, respecto
del substrato en la muestra R123g recubierta. En este sentido, puede definirse muy bien que
la primera capa es meramente de un compuesto de titanio (el TiCN y TiN del
recubrimiento), luego se encuentra la zona WC-Co y seguido estd el comportamiento de

cambios ciclicamente abruptos que se observo en la zona interna de la muestra sin recubrir.

En el caso de la Figura 4.11, correspondiente a la muestra con caracteristicas
continuas de la serie R123, se da una situacion similar a la anterior, pero con una diferencia
importante. En esta muestra la primera capa que define la linea de composiciéon muestra
una variacion continua y suave de todos los elementos, a excepcion del cobalto.
Especificamente, se ve como el Ti, Ta y, en menor medida, el Nb decrecen en intensidad
desde la zona mas externa de la capa C4 hasta la intercara con la zona WC-Co, a la vez que
la intensidad de W crece continuamente. La capa C4 evaluada tiene ~10 pm de espesor y es

. ., . Sqe 2
necesario recordar que la resolucioén de este tipo de andlisis es ~Sum”, por lo que no es
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posible identificar si el crecimiento o decrecimiento continuo registrado por cada elemento
se debe a que el registro de la linea esta afectado por las zonas adyacentes a la capa o
ciertamente registra con veracidad la composicion en la linea. Suponiendo que la influencia
de las zonas adyacentes no es representativa, en los andalisis anteriores se conocia de la
presencia de todos estos elementos en la capa C4, mas no era posible apreciar si tienen un
comportamiento estatico, creciente o decreciente, dependiendo del elemento. Por otro lado,
investigaciones anteriores, empleando métodos con mejor resolucion lateral, como el de
espectrometria dptica de emision por descarga incandescente (GDOS), han demostrado que

(26.31 Es por ello que los

este tipo de capas ciertamente muestra gradientes composicionales
analisis de linea son importantes para este tipo de muestras. En este sentido, el contenido de
W aumenta gradualmente a través de toda la capa C4 y al llegar a la intercara con la zona
WC-Co el incremento es mucho mas acelerado, pues pasa de estar en solucion sdlida de
una fase fcc a ser el componente principal (inico, si no se toma en cuenta el carbono) de la
fase WC. Algo equivalente ocurre con el Ti, Ta y Nb, que disminuyen progresivamente
hasta la intercara C4/WC-Co, donde caen abruptamente, pues pasan de ser componentes

principales de la fase fcc en la capa C4 a ser elementos minoritarios de la solucion solida de

Co.

100
,\; 90
S o
E 60 ® %Nb
[e3) ,
3 ;‘8 %Co
= X %Ta
o 20
= 10

0

Distancia (um)

Figura 4.11 Distribucion elemental a través de la seccion transversal de la muestra R123C4. Fotomicrografia
tomada a 1000x por MEB en modo de electrones retrodispersados. Analisis quimico elemental por EDX.
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Figura 4.12 Distribucion elemental a través de la seccion transversal de la muestra R123C5. Fotomicrografia
tomada a 1000x por MEB en modo de electrones secundarios. Analisis quimico elemental por EDX.

Al recubrir el metal duro con caracteristicas continuas de la serie R123 se obtiene la
distribucion de elementos que se observa en la Figura 4.12. Como fue explicado con
anterioridad, es claro que en esta muestra se atenua la transicion en el contenido de Ti,
gracias a la presencia de una fase intermedia entre el recubrimiento de TiCN-TiN y la zona

WC-Co del substrato, i.e., la capa C4.

4.2.2.2 Serie SB10

En la Figura 4.13 se observa nuevamente el comportamiento de cambios ciclicos
abruptos que siguen todos los elementos en la muestra SB10. En esta figura (respecto a la
Figura 4.9), el contenido de W no es tan alto y el de Ti es mayor, a pesar de seguir siendo
menor en relaciéon a la media del de W. Ademas, el Ti, Ta y Nb presentan el mismo
comportamiento en el perfil a lo largo de toda la medicion. Se ha comentado ya que en la
serie SB10, las muestras se caracterizan por tener mayor contenido de fase fcc y no

presentar una zona WC-Co cercana a la superficie.
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Figura 4.13 Distribucion elemental a través de la seccion transversal de la muestra SB10. Fotomicrografia
tomada a 1000x por MEB en modo de electrones retrodispersados. Analisis quimico elemental por EDX.
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Figura 4.14 Distribucion elemental a través de la seccion transversal de la muestra SB10 recubierta.
Fotomicrografia tomada a 1000x por MEB en modo de electrones retrodispersados. Analisis quimico
elemental por EDX.
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En la Figura 4.14 se observa nuevamente la caida abrupta entre el contenido de Ti
en el recubrimiento y en el substrato, con la diferencia de que el nivel alcanzado justo
después de la intercara es distinto de cero, si se compara con la muestra R123 recubierta en

la Figura 4.10.
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Figura 4.15 Distribucion elemental a través de la seccion transversal de la muestra SB10C4. Fotomicrografia
tomada a 1000x por MEB en modo de electrones retrodispersados. Andlisis quimico elemental por EDX.

La capa C4 de la muestra SB10C4, observada en la Figura 4.15, presenta un perfil
similar al de la capa C4 de la muestra R123C4, con la diferencia de que en este caso el
espesor de la capa es de ~20 um. De esta forma se corrobora que la distribucion de
elementos en esta zona es efectivamente gradual y la resolucion del equipo no afecta la
medicion de esta muestra, como posiblemente si afecta la de la muestra R123C4. Se
observa también en esta figura que los valores medios de composicion en el seno del
material, después de la capa C4, varian respecto a aquéllos presentes en la muestra sin
caracteristicas continuas. Esta variacion se aprecia especialmente en el W y el Ti: el
primero incrementa su valor medio de ~50% a ~60% y el segundo disminuye su frecuente

aparicion de picos a ~35% hasta picos menos frecuentes de ~30%.
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Figura 4.16 Distribucion elemental a través de la seccion transversal de la muestra SB10CS5. Fotomicrografia
tomada a 1000x por MEB en modo de electrones secundarios. Analisis quimico elemental por EDX.

Por ultimo, se observa una vez més en la Figura 4.16 la transicion en el contenido
de Ti. Comienza como valores de solo carbonitruro nitruro de titanio en el recubrimiento,
pasando por valores intermedios de Ti en la fase fcc de la capa C4 (junto a la presencia de
los demas elementos de esta fase), lo cuales disminuyen paulatinamente dentro de la misma
capa, y finalmente llegan a valores que varian desde muy bajos (en los granos de WC y Co)

y similares a los de la capa C4 (en los granos de fase fcc en el seno del material).

Si se compara esta técnica de analisis de composicion en linea con otras como la
Espectroscopia Optica de de Misién por Descarga Incandescente (GDOS), se observa que
no es la mas apropiada para determinar cuantitativamente el comportamiento elemental a
través de la profundidad de la muestra en las zonas heterogéneas con granos de distinta
naturaleza, debido a su baja resolucion lateral; sin embargo, permite ver la tendencia

constitucional en la capa C4, homogénea en la microestructura!®® =%,
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4.2.3 Mapas de elementos

Como un complemento mas grafico de la distribucion elemental en las muestras
estudiadas, en el Apéndice A se presentan los mapas elementales de las 4 muestras
recubiertas, mostrando por separado la distribucion de cada elemento (representado por un
color cada uno) en el material de cada muestra. Hay que recordar que debido a la resolucion
del equipo la definicion de cada figura no es muy buena, mas si lo suficiente para mostrar la
verdadera distribucion. Ademas, también debido a la resolucidén, se observan algunos
puntos (que indican la presencia del elemento) donde no deben ir. Por ello es que, por
ejemplo, en todas estas figuras se observa Ta y Nb en donde se encontraria el recubrimiento

de TiCN, sin embargo éstos son muy débiles para influir en el analisis cualitativo.

Como un buen ejemplo de la ayuda que ofrecen estos andlisis, en la Figura 4.17 est4
encerrado en circulos el mismo grano de fase fcc en los cuadros correspondientes a los
elementos Ti, Ta, Nb y W, asi como en la fotomicrografia. La forma e intensidad definida
por los distintos elementos indican que dicho grano presenta altos contenidos de Ti, Ta y

Nb y menor contenido de W respecto a los granos de WC que lo rodean.

Figura 4.17 Mapa de elementos de la muestra R123g recubierta. Fotomicrografia a 2000x por MEB en modo
de electrones secundarios. Analisis quimico elemental por EDX.
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4.3 Difraccion de rayos X por radiacién sincrotron

4.3.1 Analisis de fases
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Figura 4.18 Difractogramas de la muestra R123g obtenidos a partir de radiaciones de distinta energia: (a) E =
8,05 keV, radiacion CuKa, y=0°, (b)E = 17,5 keV, radiacion MoKa,, y=0°).

La muestra R123g muestra solo picos bien definidos de la fase WC en la zona
cercana a la superficie, al utilizar rayos de 8,05 keV (radiacion CuKa) (Figura 4.18(a)).

Debido a que existe muy poco Co en la muestra y el WC presenta una absorcion tan alta
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respecto a la del Co, la tnica fase reflejada por este método en la capa WC-Co es la de WC.

FCCT como 1a Cogzg 6 Coggo Se encuentren

Es también probable que reflexiones del Co
solapadas por las reflexiones WCyp y WCip3, respectivamente, debido a que se dan en
valores de 20 (ver Apéndice B) muy similares y se mostrarian mas débiles en intensidad
por su reducida presencia en la composicion del material. Al utilizar energias mas altas (de

17,5 keV) ya aparecen reflexiones de Co' *©

(Figura 4.18(b)). Con una energia de rayo alta,
la penetracion aumenta (ver aproximacion de profundidades de penetracion en Apéndice C)
y la intensidad de Co reportada es suficiente para generar un débil pico de la reflexion Co

en esta zona.

En cuanto a la muestra R123C4, al emplear una baja energia de rayo 6,93 keV
(comparable con una radiacion CoKa) y un angulo y de 60° (para obtener incluso menor
penetracion) se obtuvo solo el espectro originado por la fase fcc (Figura 4.19(a)). Debido a
que la capa C4 estd compuesta por un carbonitruro complejo (Ti,Ta,Nb,W)(C,N) no
estandarizado, con contenido mayoritario de titanio, se toma como referencia los valores
del TiCN para su comparacion. Ya que el Ta y Nb forman también carbonitruros cubicos y
presentan solubilidad completa entre si, las reflexiones del espectro arrojado por la capa C4
se corresponden con las de un carbonitruro fcc con propiedades de refraccion similares al
TiCN (ver tabla en Apéndice B)!'”\. Al emplear una energia mayor (8,05 keV) los fotones
atraviesan la capa fcc externa (ver Apéndice C) y aparecen picos definidos de la fase WC
(Figura 4.19(b)). Ademas, en este caso las reflexiones WCjo, WCs190 y WCjo3 podrian
encontrarse solapadas con las reflexiones FCCyy;, FCCay y FCCap, respectivamente. El
analisis de fases empleando una energia incluso mayor (17,5 keV) muestra ya el pico
correspondiente a la reflexiéon Cojp; (Figura 4.19(c)), ademas de mayores intensidades de
las reflexiones de las fases fcc y WC. Al aumentar la profundidad de penetracion, la
informacion reflejada indica el cambio en la fraccion volumétrica de las fases, yendo de la
capa C4 en la superficie hasta la zona WC-Co posterior. Lamentablemente, la linea G3 del
sincrotron en Hamburgo no posee un sistema de seleccion del volumen mediante aperturas
colocadas en el rayo incidente y el rayo difractado, que permita definir las reflexiones

obtenidas en un pequefio volumen aislado a la profundidad maxima de penetracion, lo cual
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ayudaria a saber con mayor exactitud la profundidad méxima a la cual el rayo esta

penetrando.

La Figura 4.20(a) muestra reflexiones correspondientes a los espectros de fase fcc,
WC y Co, obtenidos en la muestra SB10 al emplear una energia de 8,05 keV
(correspondiente a una radiaciéon Cu-Ka). Las intensidades de las reflexiones de Co son
mayores a las obtenidas en las muestras anteriores, lo que se debe a la presencia constante
de esta fase desde la superficie y a su mayor contenido en la composicion de esta muestra.
Al utilizar una energia de 17,5 keV, la intensidad de los picos de Co disminuye respecto a
la de los de WC y fase fcc (Figura 4.20(b)), lo que podria significar un aumento en la

fraccion volumétrica de WC y fcc a mayores profundidades.

Al analizar la muestra SB10C4 con un rayo de 6,93 keV, asi como la R123C4, se
revela el espectro de la fase fcc y aparece una débil reflexion de Coago (Figura 4.21(a)). Es
probable que esta reflexion de baja intensidad corresponda a las inclusiones de cobalto
observadas por MEB. Al utilizar 7,05 keV, la fase fcc se mantiene como tnica fase presente
(Figura 4.21(b)). El aumento en la fracciéon volumétrica de la capa C4 evaluada con esta
longitud de onda incrementa la intensidad con que aparecen las reflexiones y, de la misma
forma, disminuye la del Co, ya que no se identifica en el espectro. El uso del rayo de 17,5
keV de energia permiti6 la aparicion adicional de reflexiones de WC y de la reflexion Coasgo
(Figura 4.21(c)). El rayo de alta energia ha traspasado la capa C4 y, sin embargo, las
intensidades de Co y WC son muy débiles, por ejemplo, respecto a la muestra R123C4,

debido a que la capa en la muestra SB10C4 es mucho mas espesa.

En ninguna de las muestras la relacion de intensidades se corresponde con la de los
estandares, lo que podria ser indicativo de la presencia de textura en las fases presentes.
Debido a esta razén, la cuantificacion de la fraccion volumétrica de las fases no se pudo
llevar a cabo. Sin el conocimiento de las fracciones volumétricas de las fases es muy dificil

conocer la verdadera profundidad de penetracion de los rayos X, debido a que las fases
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presentes presentan coeficientes de absorcion atomica muy variados y, por ende, permiten

profundidades de penetracion distintas (ver Apéndice C).
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Figura 4.19 Difractogramas de la muestra R123C4 obtenidos a partir de radiaciones de distinta energia: (a)
E= 6,93 keV, radiacion CoKa, y=60°, (b) E = 8,05 keV, radiacion CuKa, y=0°, (c)E = 17,5 keV, radiacion

MoKa., y=0°).
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Figura 4.20 Difractogramas de la muestra SB10 obtenidos a partir de radiaciones de distinta energia: (a) E =
8,05 keV, radiacion CuKa, y=0°, (b)E = 17,5 keV, radiacion MoKa,, y=0°).
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Figura 4.21 Difractogramas de la muestra SB10C4 obtenidos a partir de radiaciones de distinta energia: (a)
E= 6,93 keV, radiacion CoKa, y=60°, (b) E = 8,05 keV, radiacion CuKa, y=0°, (c)E = 17,5 keV, radiacion

MoKa., y=0°).



Tabla 4.1 Parametros de red de las distintas fases, hallados por DRX.
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Par. | (Ti,Ta,Nb,W)(C,N)* wWC Co
de
Red | CoKa | CuKa | MoKa | CoKa | CuKa | MoKa | CoKa | CuKa | MoKa
a
R123 | (nm) | 0,4338 | 0,4348 | 0,4330 - 0,2905 | 0,2895 - - 0,3561
C4 c
(nm) - - - - 0,2834 | 0,2828 - - -
a
SB10 | (nm) | 0,4338 | 0,4346 | 0,4331 - - 0,2893 - - 0,3566
C4 c
(nm) - - - - - 0,2823 - - -
a
R123 | (nm) - - 0,4367 - - 0,2896 - - 0,3555
g C
(nm) - - - - - 0,2826 - - -
a
SB10 (nm) - 0,4345 | 0,4330 - 0,2906 | 0,2895 - 0,3555 | 0,3549
c
(nm) - - - - 0,2835 | 0,2827 - -

* La muestra SB10 presentd carburos del tipo "core-rim", pues su formulacion inicial y condicién de

sinterizacion s6lo involucré carburos.

La tabla 4.1 muestra los pardmetros de red, a y ¢ de las distintas fases estudiadas

mediante difraccion de rayos X. La fase WC mantiene sus valores constantes, aunque los

parametros de red obtenidos al utilizar una radiacion de 17,5 keV se encuentran ligeramente

desplazados respecto a los obtenidos con 8,05 keV, probablemente debido a errores de

calibracion en la primera. Los valores obtenidos con 8,05 keV se corresponden muy bien

con los estandares y su baja variacion se debe a la alta estabilidad quimica de la fase, que

no admite elementos distintos en solucidon, que pudieran generar distorsiones por diferencia
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de radios atomicos, asi como su alta rigidez, que disminuye distorsiones por influencia de

otros granos (ver Tablas 2.2 y 2.4).

En el caso del Co, se presentan valores de parametro de red mayores al estandar (ver
Tabla 2.3), lo que se explica mediante un incremento en los esfuerzos residuales y un
aumento en el contenido de elementos disueltos en su matriz, con radios atdmicos grandes
(como el W, Nb y Ta). El posible error de calibracion en la radiacion de 17,5 keV genera
valores de pardametro de red menores a los reales. Si se compara el valor a“ de la muestra
SB10, obtenido empleando la radiacion 8,05 keV, con el estandar (0,3447 nm), también se
observa el incremento mencionado. A su vez, se observa como este incremento en el
parametro de red correspondiente a las muestras modificadas superficialmente es mayor
respecto a las no modificadas, lo que podria significar una intensificacion de estos factores

en las condiciones con caracteristicas continuas respecto a las convencionales.

Por otro lado, la fase fcc present6 valores variables de pardmetro reticular a distintas
profundidades, en las muestras modificadas superficialmente. Se determind en el analisis
elemental que esta capa presenta un gradiente de composicion, por lo que esta variacion

puede estar asociada con dicho gradiente.

4.3.2 Analisis de Esfuerzos Residuales.

Tabla 4.2 Esfuerzos residuales por fase en todas las muestras (valores negativos denotan estado de
compresion y positivos, estado de tension).

» Esfuerzo Residual (MPa)
Reflexion
SB10 SB10C4 R123g R123C4
FCCis3: -55+28 132 +40 82+ 69
FCCyyo -64 + 25 56 £ 31 -—- 38+75
WCsi -18+ 14 317 149+ 118
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Se logré6 medir los esfuerzos residuales de las fases fcc en la mayoria de las
muestras y los del WC en las muestras R123g y R123C4. Los resultados se muestran en la
Tabla 4.2. La escasez o debilidad de picos para el Co imposibilitd su evaluacion, como es
comiin en este tipo de materiales!”). Por otro lado, los errores reflejados en la Tabla 4.2 son
relativamente altos, debido a la amplitud irregular en la base de los picos de reflexiones de
alto indice de todas las fases, y su intensidad relativamente baja. El implemento de

radiaciones de energias mayores (como la de MoKa) podria resultar de mayor utilidad.

Los esfuerzos residuales medidos en las dos reflexiones distintas de la fase fcc estan
en buen acuerdo, puesto que ambas muestran el mismo estado de esfuerzos para cada
muestra. En general, los errores son altos, probablemente por la presencia de esfuerzos de
corte, gradientes en los esfuerzos y textura en las fases, pero no influyen en el signo del
estado de esfuerzo. Sin embargo, las curvas djy vs. sen’ y obtenidas para la mayoria de las
muestras parecen tener un comportamiento lineal, como se ejemplifica en la Figura 4.22.
En contraste, la curva djy vs. senzy/ de ambas reflexiones de la fase fcc en la muestra
R123C4 no son lineales y, adicionalmente una separacion significativa se da entre las
ramas negativa y positiva conforme aumenta el sen’y (Figura 4.23). Esta tendencia a
separarse indica la presencia de esfuerzos de corte G23, Gi13, lo que significa que las
direcciones de los esfuerzos principales escogidas (paralelas a los ejes de las muestras, en el
plano paralelo a la superficie evaluada) no son las correctas. En el Apéndice D se presentan
las graficas djy vs. sen’ w de las demas reflexiones de las muestras investigadas, asi como
de otras muestras complementarias (EB30C4, para fresado y R122C4, para torneado). Una
manera de hallar las direcciones principales correctas es realizando mediciones en 3
direcciones ¢ diferentes, paralelas al plano de la superficie (ver sistema de coordenadas en
la Figura 2.24), y resolviendo un sistema de ecuaciones con las componentes de esfuerzo de
todas ellas. La falta de linealidad en el comportamiento de la curva puede ser causada por
gradientes de esfuerzos, por lo cual el uso del método por sen’y (asumiendo o3 = 0) no es
adecuado, pues éste solo expresa un valor medio de esfuerzos residuales, y no los valores
del gradiente. El uso de otros métodos de andlisis de esfuerzos residuales, como el de

. 51 ’ , . . . .,
scattering vector™), podrian ser mas adecuados para este tipo de distribucion de esfuerzos.
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Figura 4.23 Curva d331-sin2\|1 de la reflexion FCCss3; en la muestra SB10C4 (E = 8,05 keV, radiacion CuKa).
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Figura 4.23 Curva ds; l—sinzw de la reflexion FCCyyo en la muestra R123C4 (E = 8,05 keV, radiacion CuKa).

En las 2 muestras modificadas superficialmente por sinterizacion reactiva se
observa que la fase fcc presenta un estado de esfuerzos residuales de tension de hasta ~170
MPa. Esto podria deberse a la diferencia de coeficientes de expansion térmica (Tabla 2.4)
del carbonitruro de la capa C4, respecto al del conjunto del cuerpo del material
inmediatamente después a ella (capa WC-Co en la R123C4 y conjunto fcc-WC-Co en la
SB10C4), en forma similar a como se genera el estado de esfuerzos de tension en los

recubrimientos por CVD™. En la muestra R123C4 se acentua la caracteristica gradiente de
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los esfuerzos residuales (Figura 4.23), probablemente debido a que los rayos-X empleados
penetran cerca de la intercara capa C4/WC-Co porque la capa C4 es mas delgada, donde se
da un cambio abrupto de fases disimiles, similar a la intercara que se obtiene en un
recubrimiento por CVD!™ 2 #3 “mientras que en la muestra SB10C4 la profundidad que
alcanza el rayo esta mas lejos de la intercara, y ésta no esta tan bien definida, pues presenta
mayor irregularidad de espesor y se da con una zona que, ademas de WC-Co, también

presenta granos de fase fcc.

En la muestra SB10, tanto el WC como la fase fcc se encuentran en estado de
compresion, lo que estd en buen acuerdo con lo que se observa en carburos cementados
tradicionales. Este estado se da porque los carburos son fases ceramicas que presentan un
coeficiente de expansion térmica ~3 veces menor que el cobalto. Cuando el metal duro se
enfria, el cobalto tiende a contraerse violentamente, derivando en un estado de tension para
mantener la uniformidad del material. Los carburos y carbonitruros, por ende, terminan en

estado de compresion para cumplir con el equilibrio de esfuerzos!*”.

El WC parece presentar esfuerzos internos de tension en la muestra R123C4 y un
débil estado de compresion en la muestra SB10. Debe recordarse que en ambas muestras de
la serie R123 se da un gradiente microestructural por difusion en la zona de la superficie.
Esta condicion debe generar caracteristicas gradientes en el estado de esfuerzo de la zona
WC-Co de ambas muestras, aunque mas acentuadas en la R123C4 (como muestra su curva
d vs. sen’y). En conjunto con estos gradientes, la presencia de esfuerzos de corte es causal
de errores altos como los obtenidos en la muestra R123C4, por lo que los resultados no son
del todo confiables. Seria necesario realizar el analisis en las direcciones principales de
esfuerzo y considerar la componente o3 en el andlisis. En general, se muestra que la
modificacion superficial induce esfuerzos residuales gradientes de tension en las zonas
adyacentes a la superficie. Sin embargo, los valores de esfuerzos obtenidos no son altos
comparados con los que se dan en recubrimientos (de hasta 15 GPal®”), y otras

[58]

modificaciones superficiales por mecanizado™" en materiales similarmente duros.
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4.4 Rugosidad (Rj) y propiedades fisicas

En la Tabla 4.3 se encuentran los valores de rugosidad aritmética, densidad,
propiedades electromagnéticas y porosidad de todas las muestras. Los valores de rugosidad
son de especial interés en esta investigacion debido a que revelan informacién importante
de la muestra. La representatividad y reproducibilidad de mediciones de dureza sobre y
cerca de la region de la superficie depende de la rugosidad del material. Ademas, la
rugosidad superficial es un factor que incrementa el coeficiente de friccion en experiencias

de corte.

Tabla 4.3 Propiedades de corte y dimensiones minimas de indentacion para llevar a cabo mediciones de
dureza compuesta.

Ra Densidad | Porosidad Nmin dmin
[um] [9/cm”] [1S0O] [nm] [nm]
R123g 0,64 13,87 <A02 12,8 89,6
R123C4 1,8 13,75 <A02 36 252
R123g
recubierta 0,7 13,87 <A02 14 98
R123C4
recubierta 1,6 13,75 <A02 32 224
SB10 0,38 10,39 <A02 7,6 53,2
SB10C4 2,13 10,41 <A02 42,6 298,2
SB10
recubierta 0,45 10,39 <A02 9 63
SB10C4
recubierta 2,07 10,41 <A02 41,4 289,8

Los valores de R, se corresponden con las observaciones realizadas en el estudio
microestructural. La superficie mas rugosa correspondid a la muestra SB10C4, debido a la
formacion de la gruesa capa C4. La version recubierta de esta muestra le sigue en

rugosidad. La pequefia diferencia en la rugosidad de ambas muestras pudo deberse al
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bombardeo de Al,O3 diluido y posterior llenado de los espacios vacios por TiN. Puede
darse una explicacion andloga para los crecientes valores de rugosidad obtenidos para la
serie R123, yendo de un valor minimo en 0,64 pm en la superficie de la muestra R123g
hasta un maximo de 1,8 en la R123C4. Entre las muestras no tratadas (ni recubiertas) de las
dos series, el valor mayor de rugosidad presente en la R123g pudo deberse a la presencia
mayoritaria de granos angulados de WC en la superficie (zona WC-Co), a partir de la
difusion de los elementos formadores de la fase fcc redondeada hacia el cuerpo del

material.

Por comparacion de las muestras de ambas series que contienen la capa C4, las
muestras SB10C4 y SB10C5 pueden ser mas rugosas que sus homonimas de la serie R123
por presentar un nimero mayor de sitios de nucleacion para la formacioén de la capa C4,

con su consecuente incremento en el espesor de la misma.

A primera vista, ninguna de las muestras presenta una rugosidad suficientemente
baja para realizar indentaciones en la superficie de la muestra, segun los valores sugeridos
en el estandar ISO 4516. Las penultima y antepenultima columna de la Tabla 4.1 incluso
representan los valores limites de profundidad de indentacion (h,;,) y diagonal de
indentacion (dmin), calculados de las ecuaciones presentadas en las normas ISO 14577-1 e
ISO 6507-1, respectivamente, para relacionar la rugosidad superficial con pardmetros de

indentacioén admisibles para bajas cargas.

Los valores de densidad presentados en la Tabla 4.3 son iguales a los nominales en
todas las muestras. Estos valores, junto con los de porosidad (también en la Tabla 4.3)
significan que los insertos son solidos sin cavidades o poros en su volumen. Un material
completamente denso como éste permite la obtencion de valores de dureza libres de las
fuertes influencias que esta clase de defectos (los poros) representan, que disminuirian los

valores obtenidos debido a la falta de resistencia en la zona indentada del material.
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4.5 Dureza superficial

Fueron llevados a cabo ensayos de dureza sobre la superficie del metal duro SB10
con y sin recubrimiento, empleando distintas profundidades de indentacion para verificar la
influencia de la rugosidad en la precision de los valores de dureza determinados por este
método. Se seleccionaron estas dos muestras por ser las que menor rugosidad presentaron

de todas las muestras.

4.5.1SB10
SB10 Superficial
19 * 30 I;g
= 20

g . [4] 10 kg
) 17 1 I* T g

E 16 T =+ ) . 5kg

15 t x 3kg

14 : — : o 2kg

1 10 100 +1kg

h (um)

Figura 4.24 Influencia de la carga y la condicion superficial en la medicion de dureza superficial de la
muestra SB10.

En la Figura 4.24 se presentan los valores de dureza obtenidos en un metal duro
SB10 como funcién de profundidad de penetracion, 4 (calculada a partir de la diagonal de
la impronta). La carga minima utilizada fue de 1 kg porque la impronta no pudo ser resuelta
bien por el sistema Optico del microdurémetro a menores cargas. La figura muestra un
aumento del valor de dureza conforme la profundidad de indentacién (o carga) disminuye.
Sin embargo el valor arrojado al utilizar 1 kg como carga disminuye respecto al de 2 kg, a
la vez que presenta mayor desviacion estandar. La tendencia creciente de los valores

obtenidos con cargas mayores a 1 kg se observa ligeramente asintotica hacia un valor fijo
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de dureza. Investigaciones anteriores han revelado que existe el llamado efecto de carga o
efecto de tamafio de impronta, que genera un comportamiento en la dureza inversamente
proporcional a la carga de indentacion, como el observado en este caso, debido a que
conforme se disminuye la carga de indentacion la recuperacion elastica es mayor y la

deformacion plastica permanente es menor.

La imposibilidad de utilizar cargas menores a 1 kg debido a la falta de resolucion de
la impronta, asi como la caida en el valor de dureza (y su alta desviacion estandar) obtenido
con esta carga, reflejan la influencia que comienza a ejercer la rugosidad en la confiabilidad

de los resultados obtenidos en la dureza superficial.

4.5.2 SB10 recubierta

SB10 Recubierta + 0,05 kg
= 0,1 kg
ié 0,2 kg
19 - 111 0.3kg
’g?‘ 18 i n “V (_A_\ X 0,5 kg
O 17 - % I * 1kg
216 | | lT R + 2 kg
IR LIy IT -3k
15 L o1 L |} 9
14 - \ ) 5k
13 %/_/ :HH; 1 10ig
0 IV 1 I 10| o kg
RID (u.a.) 30 kg

Fig. 4.25 Influencia de la carga y la condicion superficial en la medicion de dureza compuesta de la muestra
SB10 recubierta.
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En la Figura 4.25 se encuentra la representacion grafica de los valores obtenidos de
dureza compuesta al indentar la muestra SB10 recubierta. La figura fue dividida en 4 etapas
caracteristicas segiin se considerd, identificadas como grupos I, II, IIl y IV. A diferencia del
ensayo efectuado para la muestra SB10 sin recubrimiento, el contraste generado por el

color de la superficie de recubierta si permitié hacer mediciones con cargas menores a 1 kg.

En el grupo I se encuentran los valores de dureza que parecieron permanecer
constantes en ~15 GPa, correspondientes a las 4 mayores cargas implementadas. El grupo
IT muestra valores de dureza ligeramente mayores a los del grupo I, obtenidos al utilizar
cargas de 3, 2 y 1 kg, y también parecen tener un comportamiento estatico. El grupo III en
realidad no es un grupo sino un tnico valor de dureza un poco por encima de los 17 GPa,
correspondiente a 0,5 kg de carga. Por ultimo, el grupo IV consiste en valores que rompen

con la tendencia creciente esperada y presentan errores muy altos.

El valor invariante de 15 GPa en el grupo I puede explicarse por el hecho de que las
4 cargas mayores generan profundidades de indentacion mucho mayores al espesor del
recubrimiento (h > 1,4t). Esto significa que la zona plastica de estos experimentos se
extiende significativamente hacia el substrato, el cual influye en el valor de dureza hasta el
punto de coincidir con el obtenido en los ensayos realizados al substrato. Como se puede
observar en las fotomicrografias (a)-(c) de la Figura 4.26, todas las indentaciones del grupo
I generan grietas en las esquinas de la impronta, las cuales pueden facilitar el avance del
indentador hacia el material (quitdndole resistencia al recubrimiento) y asi generar
improntas mayores a las esperadas. Por otro lado, debido a que los ensayos de dureza
superficial se hicieron s6lo para corroborar la influencia de la rugosidad, 3 repeticiones por
medicion fueron realizadas. Es probable que los valores de dureza y sus desviaciones
estandar varien ligeramente si se llevara a cabo un mayor niimero de repeticiones, con lo

cual los valores obtenidos en el presente trabajo podrian entrar en el rango de error.

Las cargas correspondientes al grupo Il ya no generan grietas y presentaron
profundidades de indentacion similares al espesor del recubrimiento (0,6-1t). Por estas

razones los valores pudieron ascender debido a una influencia incipiente del recubrimiento
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en la dureza compuesta. Sin embargo, estas cargas también estan ya cerca del limite
sugerido por las normas respecto a la influencia de la rugosidad del material indentado
sobre los valores de dureza (ver Figura 4.24(d) y Tabla 4.3). En ese sentido, estos valores
ya presentan una alta desviacion estandar y la contribucion del recubrimiento a la dureza
compuesta no es suficientemente marcada como para que los valores del grupo II se
diferencien entre si, asi como todos ellos no son mucho mayores que los del grupo I.
Sumado a esto se encuentra el efecto del tamafio de la impronta, que puede también haber

ocasionado el incremento observado en el valor de dureza.

Es apenas al utilizar una carga de 0,5 kg (grupo III), equivalente a una profundidad
de indentacion de 0,4t, que un valor mayor a 17 GPa pudo ser encontrado, lo cual podria
significar una verdadera contribucién del recubrimiento en la dureza compuesta. No
obstante, esta profundidad de indentacion se encuentra mas alla de los limites establecidos
por las normas, lo que se refleja en la dificultad que se presenta para definir bien las
esquinas de las improntas generadas con esta carga (ver Figura 4.26(¢e)). Sumada a estas
caracteristicas existe la posibilidad de que el recubrimiento se encuentre en estado de
tension residual, como se ha demostrado en investigaciones anteriores que es caracteristico
de los recubrimientos por CVD™ !, lo que acarrearia una disminucién en la dureza del

recubrimiento.

Como consecuencia, al disminuir la carga apenas 0,2 kg mas, los valores ya
presentan una alta desviacion y un valor bastante bajo (grupo IV), de forma similar a lo que
ocurri6 al indentar la muestra SB10 sin recubrir con 1 kg de carga. Ya en este grupo las
improntas no se definen bien y se deforman, lo que genera la mayor cantidad de errores
cuando las diagonales deben ser medidas adecuadamente, especialmente si se trata de
cargas bajas de indentacion. La alta rugosidad también ocasiona que el indentador penetre
mas la superficie, lo que podria explicar la obtencion de valores tan bajos. La falta de
reproducibilidad de este método para las muestras estudiadas en este trabajo fue la principal
causa para realizar ensayos de dureza sobre secciones transversales de las muestras para

poder determinar la distribucioén de durezas a las distintas profundidades de los materiales.
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(b) Grieta generada con
Indentacion HV. (Grupo I).

(a) Indentacion HV,, (Grupo I).

X
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(c) Indentacion HVg con grieta en (d) Indentacion HV, (Grupo I1).
vértice de la impronta (Grupo I).

-

() Indentaciones HV,o (7
improntas en el centro de la foto)
y HV,, (3 improntas en la parte
superior izquierda de la foto)
(Grupo 1V).

(e) Indentacioes HV, 5 (Grupo 111).

Figura 4.26 Fotomicrografias de indentaciones llevadas a cabo sobre la superficie rugosa de la muestra SB10
recubierta con TiN utilizando distintas cargas. Magnificadas a (a) 250x; (b), (c) 500x; (d), (e) y (f) 1000x, en
un microscopio optico Carl Zeiss.
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4.6 Perfiles de Microdureza

4.6.1 Insertos para torneado
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Figura 4.27 Perfil de dureza, obtenido mediante el método de microindentacion Vickers en la seccion
transversal oblicua de una muestra R123g, junto a la fotomicrografia de algunas improntas realzadas.
Fotomicrografia tomada a 1000x en un microscopio Carl Zeiss. Muestra atacada con solucion OPS.

En la Figura 4.27 se muestra el perfil de microdurezas de la muestra R123g, junto a
la fotomicrografia de indentaciones correspondientes. Puede observarse que la dureza

tiende a incrementarse gradualmente de un valor promedio de ~16 GPa, correspondiente a
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la zona WC-Co, hasta valores de ~18GPa en el cuerpo del material, a pesar de presentar

errores de hasta 7,5% en las indentaciones correspondientes al interior del material.

El valor de microdureza que presentd la zona WC-Co se corresponde bien con

valores reportados en la literatura'”

dureza del WC (~20-23 GPa, seglin tabla 2.4) y del Co (~4-5 GPal"). Esto significa que el

y puede ser explicado como una regla de mezclas de la

valor de dureza en una zona compuesta por 2 (o mds) fases es obtenida como una
contribucion de cada una de las fases, dependiendo de la fraccion volumétrica que afecte la
indentacion (e.g. HV = HVwc%WC + HV,%Co), de forma similar al principio utilizado
en la determinacion de la dureza compuesta de recubrimientos (ver seccion 2.4). Sin

embargo, esta relacion simplificada no pude aplicarse porque:

e Las fracciones volumétricas de las fases no son conocidas.

e No son consideradas las cantidades de Ti, Ta, Nb y W disueltas en la fase de Co.

e No son considerados los esfuerzos internos asociados con el proceso de

sinterizacion.

Conforme crece la distancia desde la superficie, las duras fases fcc aparecen
gradualmente (lo que significa un aumento de su fraccion volumétrica y una disminucion
en la de WC y Co) hasta que se da una distribucion homogénea en el cuerpo del material.
De esta forma, también un incremento gradual en los valores de dureza es observado en la
distribucion de la Figura 4.27. El tamafio de la impronta es apenas mayor que el tamano de
grano de los componentes del material, por lo que distintas indentaciones pueden reflejar
valores influenciados en mayor o menor medida por fases de distintas durezas, con lo que

la desviacion obtenida puede llegar a valores como los presentados en estas mediciones.

Este efecto se observa mas marcado en la zona del cuerpo del material, debido a que

hay mayor variedad de fases (WC, Co y (Ti,Ta,Nb,W)(C,N)). Sin embargo, el alto



95

contenido de WC en la formulacion inicial de este tipo de muestras permite que algunas
indentaciones penetren aleatoriamente en lugares del cuerpo del material, donde no hay una
densidad adecuada de fase fcc, haciendo posible una mayor variacion de los valores
obtenidos en esta zona. Esta heterogeneidad de fases es la razon principal por la cual ha
sido tan dificil obtener valores bien definidos de propiedades a escala microscopica
(dureza, tenacidad de fractura, esfuerzos residuales, etc.) en carburos cementados
complejos y por ello debe tomarse un niimero suficiente de indentaciones para justificar el
valor medio obtenido mediante una regla de las mezclas. Sumado a ello, ésta fue la unica
muestra que presentd un ennegrecimiento de los granos de fase fcc, similar al tono que se
obtiene al utilizar solucion Murakami como reactivo de ataque (comparar fotomicrografias
en las Figuras 4.1(a) y 4.27), probablemente debido al sobreataque de la muestra. Como se
ha explicado con anterioridad que ocurre, esta tonalidad obscura dificulté la medicion de
las diagonales de las indentaciones en la zona afectada, debido a la falta de contraste que se
genera en el equipo en blanco y negro con el que se realizan las mediciones longitudinales
de las diagonales de indentacion. Esta dificultad pudo ayudar a obtener altas desviaciones
en los valores obtenidos, sin embargo, una desviacion de 7,5% no esta tan alejada del 5%

que dicta la norma como maximo para validar valores de dureza Vickers.

Los perfiles de microdureza de la muestra R123g recubierta se presentan en la
Figura 4.28. En contraste con la muestra sin recubrimiento, se observan valores que a veces
superan los 20 GPa en la zona mas superficial de la muestra, correspondientes a las
indentaciones realizadas sobre el recubrimiento. Se observa un recubrimiento que tiene
apenas 11 = 1 pm de espesor, después de haber sido ampliada gracias al angulo de corte
que se implement6 para que las improntas cupieran en un area adecuada del mismo. Esto
significa que indentaciones con diagonales de ~7 um (ver tablas del Apéndice F) sélo
tienen 2 um de separacion entre las esquinas de la impronta y los limites con la baquelita
por un lado y con la capa WC-Co por el otro. Por otro lado, al observar de cerca las
improntas en el recubrimiento (fotomicrografia de la Figura 4.28), puede observarse que se
formaron grietas que en algunas oportunidades llegan hasta la baquelita. En la intercara
definida entre el recubrimiento y el substrato, valores de dureza compuesta (indentacion #3)

muestran un paso entre el alto valor de dureza obtenido en el recubrimiento y el bajo valor
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que presento la capa WC-Co (15,03 + 0,46 um). Después de la indentacion #3, el perfil se

muestra similar a la muestra sin recubrir, mostrando la reproducibilidad del método.
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Figura 4.28 Perfil de dureza, obtenido mediante el método de microindentacion Vickers en la seccion
transversal oblicua de una muestra R123g recubierta, junto a la fotomicrografia de algunas improntas
realzadas. Fotomicrografia tomada a 1000x en un microscopio Carl Zeiss. Muestra atacada con solucion OPS.

Si se asumiera un modulo eléstico de 460 GPa (a partir del Apéndice G) para los
recubrimientos de TiCN estudiados en este trabajo, el radio minimo de la zona plastica de
las improntas en el recubrimiento seria de 11,5 pm, calculado a partir de la Ecuacion 6.
Esto significa que el radio de accion de la zona de deformacion de las indentaciones
realizadas en el recubrimiento es mayor que el espacio del recubrimiento, lo que explica el

agrietamiento de las indentaciones realizadas sobre el mismo y, por ende, la obtencion de
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valores de dureza relativamente bajos en esta capa. Por esta razon no se pueden tomar en
cuenta los valores de dureza correspondientes a la indentacién #1 de la muestra R123g
recubierta como cuantitativos. Sin embargo si muestran la presencia de una fase dura en la
superficie del material. El valor de dureza compuesta en la indentacion #2 (correspondiente
a la intercara recubrimiento/zona WC-Co) tan cercano al de la indentacion #3, a pesar de

que la impronta tienen una mitad en cada fase, se debe a dos razones:

e Qran parte del volumen de la zona plastica se encuentra en la zona WC-Co, debido
a que la intercara sigue una inclinacioén por debajo de la superficie indentada, como
se esquematiza en la Figura 4.29.

e Se observa que una seccion de la impronta (y de su consecuente zona plastica) se
encuentra sobre la parte de TiN del recubrimiento (aparece anaranjado claro en la
fotomicrografia de la Figura 4.28) y en la literatura se ha reportado que este tipo de
recubrimientos tiene una dureza de ~17 GPa, suficientemente menor al valor

nominal de recubrimientos de TiCN por CVD (~24 GPa*).

Indentacion

Baquelita

Figura 4.29 Esquema de la seccion trasversal del volumen alcanzado por la zona plastica (segin Lawn et al.
135]) al indentar el recubrimiento de la muestra R123g recubierta.



98

Perfil R123C4

N
w
=

N
[
i
w

HH
!

HVo,05 (GPa)
H
©
FA
a1

=
(6]

=
w

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Ditancia (um)

Figura 4.30 Perfil de dureza, obtenido mediante el método de microindentacion Vickers en la seccion
transversal oblicua de una muestra R123C4, junto a la fotomicrografia de algunas improntas realzadas.
Fotomicrografia tomada a 1000x en un microscopio Carl Zeiss. Muestra atacada con solucion OPS.

En la Figura 4.30 se muestran los perfiles de microdureza de la muestra R123C4. La
primera impresion que se obtiene es que la forma del perfil obtenido es muy similar a la de
la muestra recubierta, con la diferencia de que el valor promedio alcanzado en interior del
material es menor (17 GPa). El valor minimo es ~15 GPa y también se da en la zona WC-
Co. La indentacion #2, realizada en la intercara, también refleja un valor intermedio entre la
indentaciéon #1 y la #3, aunque es mayor que en la muestra R123g recubierta. La
indentacién #1, que también tiene una desviacion relativamente alta, para ser una capa
bastante homogénea (en relacion al cuerpo del material), muestra valores por encima de los
21 GPa, y un valor promedio casi dos unidades mayor que el del recubrimiento de la

muestra anterior.
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Este comportamiento se corresponde con las caracteristicas microestructurales
analizadas en las secciones 4.1 y 4.2, en donde se mostraba que la diferencia principal entre
el material C4 y el recubierto, era la naturaleza de la capa dura superficial y una
disminucién en la fraccion volumétrica de la fase fcc en el cuerpo del material con
caracteristicas continuas. Debido a esta disminucion en el contenido de granos duros de
fase fcc en el seno del material, los valores de dureza se reflejan también disminuidos
respecto a la muestra sinterizada por los métodos convencionales. La igualdad que se
observa en el valor de dureza de la zona WC-Co de las muestras R123g muestra que es s6lo
una zona de transporte que permite la difusion del Ti, Ta y Nb a la superficie, pero
mantiene sus caracteristicas (al menos microestructurales y de dureza) incluso después del
tratamiento. El valor de dureza de la indentacion #2 se muestra mayor que el equivalente en
la muestra R123g recubierta, probablemente debido a la falta de una fase de dureza
intermedia como lo fue la capa de TiN en el recubrimiento. A pesar de la irregularidad de la
intercara capa C4/capa WC-Co, la precision del equipo de indentacion permitid obtener
improntas reproducibles en las distintas partes de esta intercara, por lo que el error

cometido no resultd ser tan alto.

El hecho de que la capa C4 se presentara mas dura que el recubrimiento no es
concluyente, puesto que se observa en la fotomicrografia de la Figura 4.30 que las
indentaciones realizadas sobre la capa C4 fueron tales que no presentaran influencias de la
baquelita en la medicion, como en el caso del recubrimiento. En otras palabras, estas dos
capas no son cuantitativamente comparables, mas si se puede decir que ambas se componen
de un material similarmente duro. Sin embargo, la irregularidad en el espesor de la capa C4
de esta muestra obliga a buscar zonas adecuadas para realizar la indentacion, zonas en las
cuales se dé un volumen adecuado de material, en el cual quepa la impronta sin permitir
que influencias del material de embuticion afecten la medicion. Por otro lado, la variacién
observada en los valores de dureza de la capa C4 puede atribuirse a la presencia de
inclusiones de Co en el volumen de la capa. La alta diferencia en los valores de dureza del
carbonitruro y del Co puede ocasionar que inclusiones de cobalto en el volumen afectado
por la indentacidén disminuyan el valor de dureza en mayor o menor medida, dependiendo

del tamafio de las inclusiones. Se busco que las indentaciones efectuadas sobre la capa C4
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de esta muestra se hicieran en lugares libres de inclusiones de Co, pero es posible que
inclusiones por debajo de la indentacion o incluso pequenas inclusiones que se escapen de
la apreciacion del operador pudieran causar la pequefa disminucién de los valores de

dureza.

En la Figura 4.31 se presenta el perfil de dureza de la muestra R123C5, asi como la
fotomicrografia de algunas de las indentaciones de este perfil. En este caso, las primeras 4
indentaciones se encuentran mas cerca entre si. Ademas de que esta muestra presentd una
capa C4 muy delgada (comparada con la equivalente de la serie SB10), Ila etapa de
preparacion superficial de la muestra previa al recubrimiento (bombardeo con particulas de
Al,O3) parece haber disminuido aun mas el espesor de esta capa. Es por ello que fue dificil
encontrar un numero suficiente de posiciones sobre la capa C4, que permitieran
indentaciones libres de influencias. Como consecuencia se obtuvo un valor de dureza con
mayor desviacion estandar en la indentacion #3, reflejando la influencia de las zonas
adyacentes a la capa C4 en las indentaciones realizadas sobre esta capa. A su vez, la
desviacion estandar en los valores de distancia se muestra alta en las indentaciones a partir
de ésta, debido a la alta rugosidad que genera distancias variables dentro de la misma capa.
Las indentaciones #3, 5, 6, 7, y 8 arrastran la misma desviacion como un error sistematico,
ya que el posicionamiento de las indentaciones identificadas con estos numeros se dio en
linea recta, a partir de la indentacion #3 de cada grupo de datos. La indentacién #4 no
presenta el mismo error, ya que el escaso espesor de la capa C4 impide que esta indentacion

se haga en linea recta con las adyacentes (ver fotomicrografia en la Figura 4.31).

En el perfil de la Figura 4.31 puede observarse como la dureza del recubrimiento y
la de su intercara con la capa C4 presentan casi el mismo valor. A diferencia de la muestra
R123g recubierta, el recubrimiento en esta muestra present6 lugares en los cuales el espesor
permitié realizar todas las indentaciones necesarias, libres de influencias del material de
embuticion, por lo que una dureza media de 19,93 + 0,84 GPa es mas representativa de lo
que se reporta comunmente en la literatura. A diferencia de la muestra R123g recubierta, en
la R123C5 se logro6 realizar indentaciones en partes del recubrimiento con 15-20 um de

espesor. Ademas, en este caso se encuentra la capa C4 justo al lado del recubrimiento, por
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lo que si la zona pléstica de las indentaciones hechas sobre el recubrimiento se extendiera
mas alld del volumen de éste, se encontraria con una fase tan o mas dura que el

recubrimiento, manteniendo el valor de la microdureza alto.
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Figura 4.31 Perfil de dureza, obtenido mediante el método de microindentacion Vickers en la seccion
transversal oblicua de una muestra R123C5, junto a la fotomicrografia de algunas improntas realzadas.
Fotomicrografia tomada a 1000x en un microscopio Carl Zeiss. Muestra atacada con solucion OPS.

La indentacion #2 muestra un importante soporte de que tanto el recubrimiento
como la capa C4 tienen durezas similares, a pesar de que la indentacion #3 refleje un valor
medio menor al recubrimiento. La indentaciéon #2 desarrolla una zona plastica cuyo
volumen se encuentra distribuido en el recubrimiento y en la capa C4, siendo mayor la
proporcion en ésta ultima, debido a la inclinacion en el corte de la probeta. Eso significa
que su valor deberia estar entre los de las dos fases que lo afectan, tendiendo mas hacia

aquella dureza que influya mas en la zona pléstica de la indentacion. En este caso, el valor
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es mas cercano al presentado por el recubrimiento que al de la capa C4, ademas de
presentar bajo error experimental, lo cual seria inverosimil a menos que el valor expresado
por la capa C4 no fuera representativo. Se ha explicado ya que el valor de dureza obtenido
para la capa C4 esta fuertemente influenciado por la zona WC-Co adyacente, debido al
delgado espesor en la mayoria de su extension. Por ende, la capa C4 sélo puede tener un
valor de dureza similar al recubrimiento, para que el valor medio entre ambos sea igual. El
delgado recubrimiento de TiN afecta el valor obtenido en la indentacion #2 vy
probablemente también el de la indentacion #1, en cuyo caso los valores de ambas fases de

carbonitruro podrian presentar durezas inclusive mayores.

4.6.2 Insertos para fresado

El perfil de microdurezas del metal duro SB10 se encuentra en la Figura 3.32, junto
a una fotomicrografia que muestra algunas indentaciones del mismo. En este perfil se
muestra que un valor de dureza de 18 GPa se mantiene constante en todas las
profundidades. En el anélisis microestructural de las secciones 4.1 y 4.2 se mostro que este
tipo de material presenta una distribucidon microestructural uniforme en todo su volumen.
En este sentido, el perfil se corresponde con la microestructura, revelando su uniformidad
desde el punto de vista de las propiedades. Sin embargo, la primera indentacion se llevo a

cabo a 20 um de la superficie.

Se observa que en el perfil de microdurezas de la muestra SB10 recubierta (Figura
4.33) se da una tendencia similar a la muestra equivalente de la serie R123, con la salvedad
de que el menor valor de dureza se da en la intercara substrato/recubrimiento, en vez de en
una zona WC-Co, debido a que esta no existe en este tipo de muestras. En este caso el
recubrimiento presenta un espesor mayor y en ¢éste se obtiene un valor de dureza similar al
que se dio en la muestra R123C5, y 2 unidades mayor a aquél obtenido en el recubrimiento

de la muestra R123 recubierta.
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Figura 4.32 Perfil de dureza, obtenido mediante el método de microindentacion Vickers en la seccion
transversal oblicua de una muestra R123C5, junto a la fotomicrografia de algunas improntas realzadas.
Fotomicrografia tomada a 1000x en un microscopio Carl Zeiss. Muestra atacada con solucion OPS.

El alto valor de dureza obtenido en el recubrimiento y la poca desviacion estandar
van acordes con las caracteristicas del recubrimiento. En este caso, existe un espesor
adecuado para realizar indentaciones que expresen la dureza del recubrimiento, y no una
dureza compuesta con la zona del material adyacente. También es por ello que en este caso
no se agrietan las indentaciones, porque la baquelita no afecta las mediciones, y la
uniformidad de la fase permite disminuir el error cometido hasta valores atribuibles a las
limitaciones del método. La obtencion de un valor inferior en la intercara a los
correspondientes en las zonas a sus lados, se podria explicar tanto por la presencia de la

capa de TiN del recubrimiento (ver tabla 2.4), como por la de una concentracion localizada
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de Co, ya que en los analisis por DRX se encontrd que existe un ligero aumento de cobalto

en la zona de la superficie de la muestra, respecto al resto del material.
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Figura 4.33 Perfil de dureza, obtenido mediante el método de microindentacion Vickers en la seccion
transversal oblicua de una muestra SB10 recubierta, junto a la fotomicrografia de algunas improntas
realzadas. Fotomicrografia tomada a 1000x en un microscopio Carl Zeiss. Muestra atacada con solucion OPS.

En la Figura 4.34 se presenta el perfil de microdurezas de la muestra SB10C4.
Como se puede apreciar claramente, esta capa presenta un espesor suficiente para hacer
indentaciones sobre ella, libres de influencias de las zonas cercanas. En este sentido,
realizaron dos tipos de indentaciéon en la capa C4 (#1 y #1.1) de esta muestra para
corroborar la influencia de las inclusiones de Co en la misma. Las indentaciones #1 son
aquellas efectuadas sobre partes de la capa C4 libres de inclusiones visibles de Co y las

indentaciones #1.1 son aquellas que se realizaron sobre inclusiones de Co de distinto
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tamafio. Como era de esperarse, la indentacion #1 presenta valores por encima de los 22
GPa. Las caracteristicas de estas indentaciones permiten decir que los valores de
microdureza obtenidos son representativos de la fase (Ti,Ta,Nb,W)(C,N) estudiada. Se
pudo apreciar que los menores valores de dureza en las indentaciones #1.1 se dieron al
indentar las inclusiones mas grandes de Co (hasta 8 GPa), en cambio, al penetrar regiones
con tamanos minimos de inclusidon se obtuvieron valores similares a los alcanzados en las
indentaciones #1. En este sentido, las inclusiones de Co en la capa C4 juegan un rol
importante en las propiedades de la misma y podrian representar un incremento en la
tenacidad de la fase, en comparacion con la fase de TiCN de los recubrimientos utilizados
convencionalmente, sumados a la caracteristica difusional de la capa C4, que también

deberia ayudar a mejorar la resistencia en la intercara formada con el cuerpo del material.

La indentacion #2 del perfil muestra el amplio rango de valores de microdureza
obtenidos en la intercara capa C4/cuerpo del material. No obstante, sigue siendo siempre
mayor al valor de dureza la siguiente zona (en el cuerpo del material), a diferencia de la
muestra SB10 recubierta, donde la indentaciéon #2 era un minimo del perfil. La alta
variacion en la indentacion #2 se debe a la caracteristica gradiente del material, en la que se
obtienen valores altos de dureza si se indenta sobre una parte de la interfase con alto
contenido en carbonitruros y menores valores, si la porcion de la interfase presenta
suficiente cobalto. Tal como en la muestra R123C4, el cuerpo del material de la muestra
con caracteristicas continuas de la serie SB10 presenta un valor de dureza inferior al de la
muestra SB10 convencional, debido a la difusioén de los carbonitruros en el cuerpo hacia la
superficie. En este caso la diferencia es de ~3 GPa, comparada con 1 GPa en las muestras
de la serie R123, y es que la capa C4 de la muestra SB10C4 es mucho mas gruesa que la de

la muestra R123C4.
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Figura 4.34 Perfil de dureza, obtenido mediante el método de microindentacion Vickers en la seccion
transversal oblicua de una muestra SB10C4 recubierta, junto a la fotomicrografia de algunas improntas
realzadas. Fotomicrografia tomada a 1000x en un microscopio Carl Zeiss. Muestra atacada con solucion OPS.
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Figura 4.35 Perfil de dureza, obtenido mediante el método de microindentacion Vickers en la seccion
transversal oblicua de una muestra SB10C5 recubierta, junto a la fotomicrografia de algunas improntas
realzadas. Fotomicrografia tomada a 1000x en un microscopio Carl Zeiss. Muestra atacada con solucion OPS.

Finalmente, el perfil de microdurezas de la muestra SB10C5 se muestra en la Figura
3.35, con caracteristicas muy similares al de la muestra R123C5: por un lado, las dos
primeras indentaciones dentro de la muestra presentan el mismo valor y la #2, una
desviacion menor que la #1; los valores de dureza de las indentaciones a partir de la
intercara capa C4/cuerpo del material son similares a los de la correspondiente muestra con
caracteristicas continuas sin recubrir (SB10C4), aproximéandose a los 15 GPa; la dispersion
en los valores de distancia es muy alta a partir de la indentacion #3, y se mantiene en las
indentaciones posteriores, a excepcion de la #4. Las diferencias principales se dan en que el
valor de dureza en la capa C4 es mayor en la muestra SB10C5 que en las indentaciones #1

y #2 (en la muestra R123C5 era menor) y, como es caracteristico de los insertos para
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fresado, el valor minimo se da al alcanzar el cuerpo del material, no en una capa

intermedia.

El recubrimiento de la muestra SB10CS5, asi como la de la SB10 recubierta, presento
caracteristicas adecuadas para su caracterizacion por esta metodologia. La diferencia entre
ellos consiste en la capa que tienen al lado, en el sentido de que la dureza compuesta
obtenida en un caso est4 afectada por un material de distinta dureza. Es por ello que ambos
presentan valores de por encima de los 20 GPa en el recubrimiento, y en el caso de la

muestra SB10CS5 la dureza promedio es incluso mayor a los 21GPa.

Por otro lado, en esta muestra existe una capa C4 suficientemente amplia para
obtener un valor de dureza libre de influencias del cuerpo del material, por lo que se
observa un incremento respecto a la indentacion en la intercara recubrimiento/capa C4, a
diferencia de lo que ocurrid en la muestra R123C5, donde se observaba un valor de dureza

en la capa C4 disminuido respecto a la intercara de las dos fases duras.

La dispersion en los valores de distancia en las ultimas indentaciones de las
muestras R123C5 y SB10CS5 (y de las muestras R123C4 y SB10C4, pero en menor medida)
se dan debido a un error sistematico que se acarrea desde la indentacion #3, en la capa C4.
La alta variacion en el espesor de la capa C4 de estas muestras es amplificada por el angulo
de corte de la muestra, y la necesidad de encontrar un lugar libre de inclusiones de Co
obliga a variar la distancia de cada repeticion de la indentacion #3 respecto a la superficie.
El recubrimiento sobre la capa C4 también pronuncia la variaciéon en los valores de
distancia de las improntas #3 respecto de la superficie. Como un criterio para distanciar las
indentaciones sistematicamente, se utiliza la indentacioén #3 como punto de partida y luego
se disponen las indentaciones posteriores a distancias constantes sobre una linea
perpendicular a la superficie, en direccion al centro del material, a excepcién de la
indentacién #4, que la mayoria de las veces no puede disponerse en la misma linea porque
no permitiria el distanciamiento minimo entre dos indentaciones consecutivas (ver
fotomicrografias de las Figuras 4.31 y 4.35). Como resultado se obtiene el mismo error en

las indentaciones #3, 5, 6, 7y 8.
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En el Apéndice F se encuentran los datos correspondientes a los perfiles realizados
en otras 7 muestras (de la serie R122, para torneado, y EB30, para fresado), como otros
ejemplos de la aplicacion de la metodologia presentada para la medicion de perfiles de

dureza de insertos para herramientas de corte.

Como primera propuesta a emplear, se ha demostrado que la metodologia escogida
para evaluar los perfiles de dureza a distintas profundidades de las muestras estudiadas es
de utilidad. Sin embargo, una manera para evitar la presencia de estos errores sistematicos
podria ser tomar la intercara con el cuerpo del material (dependiendo de la muestra, esta
intercara serd con la capa C4, con el recubrimiento o, simplemente, con la baquelita) como
punto de partida de distancia, y que los valores en direccion al centro del material crezcan
positivamente y los valores hacia la superficie crezcan en sentido contrario. De esta forma,
las variaciones de distancia en las distintas repeticiones de una misma indentacion se darian
en la superficie, reflejando mejor la realidad de la muestra, en cambio de ser reflejados
hacia el centro del material, en el cual existe una uniformidad en la disposicion de las
distintas zonas gradientes. Por otro lado, la presente metodologia se ha hallado con el
problema de no poder caracterizar la dureza del recubrimiento con un valor libre de
influencias. Seria adecuado evaluar muestras con recubrimientos suficientemente espesos
para caracterizarlo y luego encontrar relaciones de dureza compuesta que permitieran
predecir su dureza en recubrimientos con espesores menores, que son los que se utilizan

industrialmente para la elaboracion de los insertos reales.

4.7 Perfiles de nanodureza

En general, los perfiles obtenidos mediante los ensayos de nanodureza se
corresponden muy bien con los reportados por la microdureza, como se puede observar en
el Apéndice G, sin embargo existen varias diferencias, inherentes a cada método de ensayo.
Las fotomicrografias colocadas debajo de cada perfil de nanodureza son s6lo demostrativas

de las zonas indentadas, mas no son las muestras utilizadas para las mediciones, ya que
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fueron reveladas por medio de una solucion Murakami y las muestras indentadas fueron

atacadas con solucion OPS.
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Figura 4.36 Perfil de dureza, obtenido mediante el método de nanoindentacién Berkovich en la seccion
transversal de una muestra SB10, junto a su la fotomicrografia Fotomicrografia tomada a 1000x en un
microscopio Leitz. Muestra atacada con solucion Murakami.

Se explicd con anterioridad que las caracteristicas heterogéneas de las fases
presentes en los cuerpos de los metales duros estudiados, obligan a efectuar un niimero de
repeticiones adecuado para obtener valores representativos de una medicion. También es
bien sabido que conforme la profundidad de indentacion disminuye, la zona plastica ocupa
un menor volumen. Valores tan altos de desviacion estandar como 3,5 GPa son
consecuencia de ello, reflejando que distintas indentaciones en una misma zona pueden

reflejar la alta diferencia de dureza entre sus distintas fases. Es por ello que en los ensayos
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de nanodureza se necesité de 10 repeticiones por indentacion para obtener valores medios
representativos. Como ejemplo puede verse el perfil de nanodurezas de la muestra SB10, en

la Figura 4.36.
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Figura 4.37 Perfil de dureza, obtenido mediante el método de nanoindentacién Berkovich en la seccion
transversal de una muestra SB10 recubierta, junto a su la fotomicrografia Fotomicrografia tomada a 1000x en
un microscopio Leitz. Muestra atacada con solucion Murakami.

Por un lado, a pesar de que la nanodureza permite evaluar mas especificamente una
fase si se indenta certeramente, la baja resolucion del sistema Optico del nanoindentador no
permiti6 suficiente precision en las delgadas capas duras externas. Incluso indentaciones
correspondientes a fases uniformes como el recubrimiento de TiCN de la muestra SB10
recubierta presentd errores que no corresponden a este tipo de fase (Figura 4.37) al utilizar

una profundidad de indentacion tan pequena (0,5 um), lo que indica que es dificil localizar
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las 10 repeticiones de una indentacidon en posiciones adecuadas dentro del recubrimiento.
Esto se constata con el hecho de que las 6 indentaciones correspondientes al substrato
presenten valores tan altos como el recubrimiento y con errores significativamente
menores, cuando se supone que es el substrato el que presenta una heterogeneidad
microestructural capaz de hacer variar los valores dentro de una misma indentaciéon (ver

Figura 4.36).
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Figura 4.38 Perfil de dureza, obtenido mediante el método de nanoindentacién Berkovich en la seccion
transversal de una muestra R123g recubierta, junto a su la fotomicrografia Fotomicrografia tomada a 1000x
en un microscopio Leitz. Muestra atacada con solucion Murakami.

En la Figura 4.38 puede observarse un valor de dureza mas representativo en el
recubrimiento, puesto que presenta un error aceptable. Segin este valor, la dureza del

recubrimiento de TiCN por CVD es de 24,5 + 1 GPa. Los valores de nanodureza se
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muestran mayores a sus equivalentes valores de microdureza debido a la forma en que son
calculados (segun norma EN ISO 14577-1), en la que la recuperacion elastica juega un
papel importante. Como la profundidad de indentacion en la nanodureza disminuye en un
orden de magnitud respecto a la microdureza, la recuperacion elastica en la ultima es
siempre menor, obteniéndose valores también menores al evaluar la microdureza del mismo
material (ver Figura 2.23). Si se utiliza la Figura 2.23 como referencia (elaborada por el
mismo operario y en el mismo equipo que el actual trabajo'*”), los 24,5 + 1 GPa de dureza
en el recubrimiento de TiCN medidos por el método de nanodureza serian equivalentes a
~21,5 £ 1 GPa de dureza, medidos por microdureza. En la Figura 4.33 se muestra un valor
de 20 + 1 GPa en el recubrimiento, lo que esta en muy buen acuerdo con el valor estimado
por nanodureza. En este sentido, se muestra que la metodologia de estudio de perfiles por
microdureza utilizada es aplicable, tomando en cuenta que la posible influencia que tienen
las zonas adyacentes a la evaluada se dara en mayor o menor medida, dependiendo de las

condiciones que presente dicha zona.

El perfil de nanodureza de la muestra SB10CS5, mostrado en la Figura 4.39, muestra
el valor de dureza en la capa C4 mayor que en el recubrimiento, al igual que lo hace su
respectivo perfil de microdureza en la Figura 4.35. A su vez, ese valor se muestra mayor al
obtenido para la misma capa en la muestra SB10C4. Investigaciones en recubrimientos de
TiCN por CVD han mostrado que estos recubrimientos presentan un estado de esfuerzos
residuales de tension, y que éste influye en los valores de dureza, disminuyéndolos respecto
al mismo material libre de esfuerzos o en estado de compresion (como recubrimientos por
PVDP™). Se determiné en la seccion 4.3.2 que esta capa presenta esfuerzos internos de
tension. Es posible que el proceso de recubrimiento, que se lleva a cabo a 1000°C durante
~6 horas, hiciera las veces de tratamiento térmico de alivio de tensiones en la capa C4.
Incluso seria posible que la diferencia de coeficientes de expansion térmica entre el
recubrimiento y la capa C4 invirtieran el signo en el estado de esfuerzos residuales de ésta
(segiin la Ecuacion 4), pero habria que determinar si esta diferencia de coeficientes de
expansion es positiva o negativa. Si ése fuera el caso, que podria corroborarse si se

analizara por DFX el estado de esfuerzos de la capa C4 de la muestra SB10CS5, seria 16gico
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que una capa C4 libre de esfuerzos reflejara una dureza mayor que la misma capa en estado

de tension.
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Figura 4.39 Perfil de dureza, obtenido mediante el método de nanoindentaciéon Berkovich en la seccion
transversal de una muestra R123CS5, junto a su la fotomicrografia Fotomicrografia tomada a 1000x en un
microscopio Leitz. Muestra atacada con solucion Murakami.

4.8 Ensayos de corte

Los ensayos estandar para observar el comportamiento ante el desgaste de
materiales estuvieron limitados por la geometria que presentan los insertos para
herramienta estudiados (ver Figura 3.2). Por este motivo se llevaron a cabo 2 ensayos de

corte continuo para ilustrar la resistencia al desgaste de los carburos cementados
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funcionales gradientes respecto a los convencionales. Las muestras escogidas para la

comparacion fueron la R123g y la R123C4, correspondientes a la serie R123, para

torneado.
0,304 ] /.
£ 0,254 ¢
é | /
3 0,204 )
% 1 —Hm— R123
< 0,154 —@— R123C4
< ]
o 0,104 )
n)
? ]
2 0,05
3}
2 ]
0,004 m=m
T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Tiempo de corte (min)

Figura 4.40 Comparacion entre resultados de ensayos de corte (torneado) de las muestras R123 y R123C4.

Las curvas presentes en la Figura 4.40 muestran como la vida del inserto R123g
termina apenas después de 0,35 min, mientras que la muestra R123C4 alcanza los 0,3 mm
de desgaste de flanco a los 6 minutos. De esta forma, la vida 1til de la herramienta se puede
incrementar hasta 17 veces en aplicaciones de torneado. Esta mejora significativa se da
gracias a la presencia de la dura capa C4, de manera equivalente a como actian los

1 debido a que todas las

recubrimientos de TiCN que se usan en la actualidad'
caracteristicas favorables (de tenacidad) que presenta la muestra R123 se mantienen por
debajo de la capa C4 de la R123C4, adquiriéndose de manera gradual hacia la profundidad

de la muestra.



CAPITULO II

FUNDAMENTO TEORICO

2.1 Carburo cementado

Los metales duros, cermets y carburos sinterizados pertenecen al grupo de los
carburos cementados. Estos materiales son empleados para el maquinado de acero,
fundiciones, aceros inoxidables, madera, plasticos y compuestos con matrices metalicas,
entre otros. Los primeros carburos cementados fueron desarrollados en paralelo en
Alemania, Suecia, Estados Unidos y Austria durante la década de los treinta. Las primeras
patentes sobre metales duros fueron otorgadas a la compafiia alemana “Osram
Studiengesellschaft” en 1923 para la produccién de filamentos resistentes al calor para
bombillos de luz. En 1927 Friedrich Krupp Company (Alemania) lanzé al mercado los
primeros metales duros para operaciones de corte, compuestos de carburo de tungsteno y
cobalto (WC-Co) con el nombre WIDIA (Wle DIAmant = duros como el diamante).
Inicialmente fueron empleados como materiales resistentes al desgaste pero no trabajaban
mucho mejor que los aceros rapidos convencionales en las operaciones de corte de metales.
El gran avance en la tecnologia de corte se alcanzd en 1929 con la adicion de carburo de
titanio (TiC) a la composicion basica de WC-Co. Desde entonces herramientas de corte de
carburo cementado con distintas composiciones y métodos de manufactura, han sido

. 1. . . . 1-2. 11
desarrolladas y comercializadas para un amplio rango de aplicaciones!' '),

2.1.1 Metal duro y cermet

Los metales duros son materiales compuestos con uno o mas componentes duros,
relativamente fragiles (WC, TiC, TaC, NbC), sumidos en un enlazante metalico ductil (Co,

Fe, Ni), los cuales son producidos por medio de técnicas de pulvimetalurgia, como se



esquematiza en la Figura 2.1. Los carburos aportan la dureza y el enlazante metélico le
imparte tenacidad al compuesto sin detrimento de la dureza proporcionada por los carburos.
Hoy en dia los metales duros convencionales tipo (Ti,W)C estan compuestos basicamente
por WC con pocas cantidades de TiC, (Ta,Nb)C y Co. Su microestructura esta caracterizada

por la presencia de WC en su forma hexagonal!”,

Componentes iniciales
WCTIiC TaC leC Co Ni Fe

| Mezcla de polvos/ refinamiento de mojado con cera de parafina |
I

| Secado de la mezcla por rociado |
[

| Material en verde |
I

[ 1
|Geometria final de prensadol |Mezc|a de verde y poll’mero|
|

| Moldeo por extrusion |

| Material en seco |
|

| Sinterizado

| Desbaste |—| Desbaste |
I

| Recubrimiento |

Figura 2.1 Esquema de produccion de piezas de carburo cementado por procesos de pulvimetalurgia!'®.

El término cermet (cer: cerdmico; met: metal) nace a partir de la conformacion de
un material compuesto que contiene componentes “ceramicos” (mayoritariamente TiCN),
que estan sumidos en un enlazante “metalico” principalmente formado por Ni, Co o
mezclas de ambos. Las diferencias principales entre los metales duros y los cermets son los
altos contenidos de TiC (componente principal), los contenidos menores de WC en la
formulacion inicial, el uso de Ni (asi como Fe y Mo) como fase enlazante y la adicion de
nitrégeno en forma de TiN o TiCN en el cermet!'). La microestructura de los cermets
sinterizados con enlazante en fase liquida, presenta granos de una unica fase cubica dura
del tipo fcc (cubica centrada en las caras) y granos hexagonales de WC incorporados en una
matriz de fase enlazante. Los granos de la fase dura se muestran con la tipica estructura del

tipo “core-rim” (nucleo-borde). Al utilizarse materiales no aleados en la composicién



inicial los nucleos contienen TiN y los elementos mas pesados, como el Mo, W, Ta y Nb,
se encuentran solo en los bordes. Al utilizar materiales pre-aleados en la formulacion
inicial, como (T1,Mo)C, (Ti,W)C o (Ti,Ta, Nb, W)C, los nucleos también pueden contener

elementos pesados rodeados por bordes de TiN!"*! (ver Figura 2.2).

Metal duro Cermet
HW - P10 HT — P15

Particulas Particulas
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ol —WC TiN
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Co, Ni, (Ti, Ta, W, Mo, C)

Constituyente
principal
Figura 2.2 Esquema representando las diferencias microestructurales entre un metal duro y un cermet!').

2.1.2 Caracteristicas microestructurales

Hoy en dia, la clasificacion de los carburos cementados convencionales se da
generalmente segiin su composicion o segun el tamafio de grano de los carburos que los
conforman. A pesar de que en la actualidad existe un amplio niumero de elementos que
sirven de fase enlazante, el cobalto es el mas ampliamente utilizado. En este sentido,
dependiendo del area de utilidad, los carburos cementados pueden variar en su contenido de
cobalto de 3 a 50%!'*'"], y en el area de herramientas de corte existen carburos cementados
que varian su contenido en cobalto de 3 a 20% en peso!'®, segtin su aplicacion. Por otro
lado, el tamafio de grano del carburo puede variar desde <0,1 um hasta 8§ um,

clasificandose segun la Tabla 2.1.



Tabla 2.1 Clasificacion de carburos cementados segin su tamaiio de grano''”.

Nano Super- Ultra Sub-micro Fino Medio | Grueso | Muy grueso

(pm) ultrafino fino (nm) (nm) (pm) | (pm) (nm)
(um) (um)

<0,1 0,1-0,3 0,35-0,43 0,5-0,6 0,8-0,95 | 1,5-2 2-2,5 3-8

En la actualidad, los metales duros generalmente poseen adiciones de carburos,
nitruros o carbonitruros de metales de transicion en su formulacion inicial, ademas del
carburo de tungsteno (WC), entre los cuales se destacan los de titanio (TiC, TiN o TiCN),
los de tantalo y los de niobio. Estos tltimos suelen ir siempre juntos, en forma de carburo
de tantalo y niobio (Ta,Nb)C, ya que los carburos y nitruros simples de estos elementos
presentan propiedades muy similares. El niobio es menos costoso que el tantalo, sin
embargo, se ha encontrado que el Nb desmejora las propiedades de los carburos
cementados, si se substituye completamente por el Ta, por lo que s6lo un maximo de 30%

se utiliza respecto al contenido de Ta.

En vista de la gran cantidad de elementos que interactian en los carburos
cementados, los estudios de equilibrio de fase estdn mayoritariamente fundamentados en
los diagramas binarios y terciarios de los elementos, de sus carburos y nitruros, y de los
carbonitruros complejos que se forman, aunque estudios sobre sistemas como el WC-TiC-

Co son escasos. Ejemplos de los sistemas estudiados se dan en las Figuras 2.3 y 2.4.

En el diagrama binario Co-WC de la Figura 2.3 puede apreciarse que el WC (de
estructura hexagonal compacta, hcp) estabiliza la fase B (fcc) del cobalto a temperatura
ambiente. Ademas, el Co presenta un estado de esfuerzos de tension triaxial que impide el

cambio de fase a Co’*

, que es la fase estable a temperatura ambiente. También puede
observarse la presencia de una fase m en el diagrama, la que se halla en carburos
cementados s6lo si ocurre una descarburizacion del WC; con grados de descarburizacion
altos, también puede hallarse W,C en la estructura. La fase n tiene la desventaja de ser muy

fragil, disminuyendo la tenacidad del carburo cementado, por lo que el control de los

parametros de sinterizacion (temperatura, formulacion inicial y atmosfera, especialmente)




es crucial para la obtencién de un material de calidad"™. Por otro lado, en la Figura 2.4 se
observa el diagrama pseudoternario de las fases TiC-TaC-WC, donde se forma una fase fcc
de carburos (o carbonitruros) de Ti, Tay W (también de Nb, si lo hubiera) por encima de la
temperatura eutéctica del diagrama Co-WC de la Figura 2.3. Los nitruros y carbonitruros de
Ti, Ta y Nb tienen solubilidad completa entre si y, aunque la afinidad del W por el
nitrogeno es muy baja, el tungsteno presenta ~50% de solubilidad en TiC'*°. En la Tabla
2.2 se puede notar el aumento en la solubilidad de los carburos de Ti, Ta, Nb y W en

cobalto liquido al incrementar la temperatura.

| I |
Liquido + C

/

Liquido
Liquido + C + WC
D .
< L P
%: Liquido + B Liquido + WC
<
o Liguido +n
L ~1450°CH
ﬁ Liquido + n+ WC ~1280°
B \ Liquido + B +n N\ REEL U
~94 -at% Liquido + B + WC
B+WC
] | ] !
Co BO G0 40 20 WC

CONTENIDO EN COBALTO, at.-%

Figura 2.3 Diagrama binario Co-WC, mostrando la solubilidad ~50% del WC en el Co a 1500°C!"),

Debido a la completa solubilidad que tienen los carburos y nitruros de los elementos
de transiciéon ya mencionados, muchas veces la variacion del parametro de red a puede

expresarse como funcidn, algunas veces lineal, del contenido atomico de los constituyentes



del carburo, nitruro o carbonitruro complejo. La relacion lineal que se da entre el TiC y TiN
se ilustra en la Figura 2.5(a)!""". En estos casos, las variaciones no son muy altas, como es
de esperarse, por el cumplimiento de las reglas de solubilidad de Hume-Rothery. Por otro
lado, la parte (b) de la Figura 2.5 muestra un ejemplo de relaciones no lineales, donde el
parametro de red del (Ti,W)C,x muestra un decrecimiento acelerado conforme se acerca a
los valores del carburo ctibico a-WC, . También se han realizado estudios experimentales
de la influencia que tiene la variacion del atomo no metalico dentro de un mismo carburo,
cuyos ejemplos se dan en la Figura 2.6 para el TiC y TaC. Los parametros de red de los

principales carburos y nitruros se encuentran en la Tabla 2.3.

wWC

: //,/
(Ti,Ta,W)CFcC
/,.-" P S
e LY

TiC 20 a0 60 80 TaC

% Molar de TaC

Figura 2.4 Seccion isotérmica (a 1450°C) del diagrama pseudoternario TiC-TaC-WC!!,

Tabla 2.2 Solubilidad de carburos y nitruros en cobalto a distintas temperaturas.

1400°C'® 1250°C""
Solubilidad en Co [wt%]
TiC 10 1
TiN <0.5 -
WC 39 22
NbC 8.5 5
TaC 6.3 3
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Figura 2.5 Variacién del parametro de red como funcion de (a) Contenido de carbono en TiCNU" y (b)
contenido de tungsteno en (W, Ti)C%.

Tabla 2.3 Parametros de red de los carburos principales para metales duros?!).

Parametro

de Red TiC | TaC wC NbC TiN TaN | NbN Co
(nm)
a 0,4328 [ 0,445 | 0,2906 | 0,4455 |0,4242| 0,4238 10,4392 |0,35447
c - - 0,2837 - - - - -
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Figura 2.6 Variacion del parametro de red como funcion del contenido de carbono en (a) TiC y (b) TaC!".
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2.1.3 Propiedades mecanicas

Entre las propiedades que poseen los carburos cementados, se encuentran:

cementado a esfuerzos de tension, tiene una relacion directa con el contenido de

(@)
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La resistencia a la fractura transversal, que permite medir la resistencia del carburo

carburos, e inversa con el tamafno de grano del WC (ver Figura 2.7).

incrementada con la cantidad de carburos duros (como el TiC) presentes en la
superficie, la disminucién en su tamafio de grano y la disminucién en la cantidad de

cobalto, tal como se aprecia en la Figura 2.8. Usualmente se mide por indentacion

Vickers.

intimamente ligada a la microestructura, y ha demostrado presentar una relacion

La dureza, que determina la capacidad de corte de la herramienta, también se ve

La tenacidad a fractura, como muestran las Figuras 2.7 y 2.9 también esta

lineal e inversamente proporcional con la dureza, seglin la ecuacion
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H,=-mK;-+c (1)

donde m y ¢ son constantes positivas, y también suele ser evaluado con el método

Palmqvist, por indentacion Vickers!'”.

e La resistencia al desgaste, intimamente ligada a la dureza de la superficie, a la
rugosidad y al coeficiente de friccion de la misma, por lo que se usa el TiN en

recubrimientos.

e Propiedades a alta temperatura, como la dureza en caliente (mejorada por adiciones
de TaC), la resistencia a la oxidacion y a la corrosion (inercia quimica), que
adquieren una importancia significativa por las altas temperaturas alcanzadas en el

contacto de herramientas de corte (por el coeficiente de friccion).

—
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Figura 2.7 Resistencia a la fractura transversal y tenacidad de fractura de metales duros como funcion del
contenido de cobalto y el tamafio de grano del carburo de tungsteno!").
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De todas éstas, las que determinan las caracteristicas principales en herramientas de

corte son la dureza, la tenacidad y la resistencia al desgaste!”

. Por otro lado, la gran
facilidad y flexibilidad de determinacioén de dureza, asi como la gran relacion que tiene con
las demas propiedades, la hacen un factor crucial en la evaluacion de carburos cementados
y el control de calidad de herramientas de corte. Sin embargo, precisamente la flexibilidad
con la que se puede llevar a cabo, ha propiciado la falta de estandarizacion de una
metodologia que permita comparar valores, debido a que las mediciones son hechas en

distintas condiciones. En la Tabla 2.4 se presenta una recopilacion de propiedades de los

principales constituyentes de los carburos cementados!**!.

> _ 6000
ReS|stenE:|acompre5|va | o~
| £
e 5000f £
E | a
g i!cmﬁ 4000 5
ol s
S {1500 3
o gl - o
g 3000 5
o g
@ 0
S Y1000 00! 3

A

| 04

|

500 1000 |

5 10 15 20 25
Cobalto (%wt)

Figura 2.8 Dureza Vickers y resistencia a compresion de metales duros como funcion del contenido de
cobalto y el tamafio de grano del carburo de tungsteno!").
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Figura 2.9 Variacion Dureza Vickers con respecto a la tenacidad de fractura y al tamafio de grano en el

[15]

carburo de tungsteno de metales duros' .

Tabla 2.4 Propiedades de las fases duras presentes en la formulacion inicial de carburos cementados y en

recubrimientos de la misma naturaleza quimica (distintos autores)'' >\,
alc ) Tt o C H E HV
(nm) | (gem™) | (°C) | 10°K™") | (Wm'K™") | (kJmol™) | (GPa) | (GPa)
0,29058 19 - 6,9286
/0,28365| 15,72 2776 3.9 23
we | 029
/0,28 15,7 2600 | 52-73 | 121,42 352 7,2 120,384
0,2906
0,2837 | 15,72 2776 | 52-73 29,3 40,5 7 | 22,54
0,4328 | 4.93 3067 8,5 28,9 - 4,41 28
Tic | 0:433 4,93 3067 7,42 20,93 183,8 4 | 31,36
0,429-
0,433 4,94 3150 7,4 17-23,5 179,6 | 3,22 | 31,36
0,4455 | 14,48 3985 6,3 22,1 - 2,842 | 16
TaC| 044 14,5 3780 6,29 22,19 161,2 2,9 (17,542
0,4454 | 14,65 3877 6,04 22.19 159,5 | 2,91 |14,602
0,447 7,78 3610 6,6 270 - 3,332 | 18
NbC L 0:45 7,78 3490 6,65 14,24 139,8 237,2 23,52
0.4471 17 51.7.82| 3600 6.2 1125 | 1407 | 345 | 19.6
0,4242 | 539 3050 9,9 29 - 4,116 | 17
TiN | 0,423 521 2950 9,35 29,31 336,6 2,5 | 24,01
0,4238 | 521 2950 9,4 28,9 303,1 59 | 23,52
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0,4238 15,9 | descomp. 8 - - - 32
TaN - - - - - - - 0
- - - - - - - 0
0,4392 8,16 descomp. 10,2 3.8 - 3,528 11
NbN| 0,44 8.3 2300 10,1 2,93-4,61 | 237.8 - 13,426
439 | 8,26-84 | 2300 10,1 3,74 237,8 - 13,72

2.2 Mejoras en las herramientas de corte

Los desarrollos principales en el campo de las herramientas de corte se enfocan en

adquirir propiedades adecuadas para altas velocidades de maquinado, altas velocidades de

alimentacion, larga vida de servicio y costos de produccion reducidos. En general, para

mejorar el desempenio de un inserto de corte las propiedades deseadas deberian ser las

siguientes:

e Una superficie resistente al desgaste con alta resistencia al delaminado.

e Elevada dureza en caliente y alta resistencia al choque térmico y mecanico.

e Un nucleo suficientemente tenaz para evitar la propagacion de grietas.

e Una superficie quimicamente inerte y estable (resistencia termomecénica contra

el aire, agentes refrigerantes y el material de la pieza a ser trabajada).

e Bajos costos de produccion, confiabilidad, etc.

En afos recientes se ha dado una innovacion dramatica mediante la introduccion de

recubrimientos refractarios duros para incrementar las velocidades y vida de corte, y asi

mejorar las condiciones de servicio. Mediante procesos de recubrimiento como el de la

deposicion quimica en fase vapor (CVD) o deposicion fisica en fase vapor (PVD),

recubrimientos duros refractarios como TiC, TiN, ZrO,, Al,Os, entre otros, son depositados
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sobre la superficie de metales duros y cermets. Los materiales elegidos para conformar el
recubrimiento difieren en dureza, resistencia a la oxidacioén y coeficiente de friccion y, por
ende, cubren distintas areas de aplicacion. La introduccion de procesos de recubrimientos
como el PVD y el CVD a bajas temperaturas (400-500°C) evitan la caracteristica pérdida
de tenacidad en los metales duros, debido a efectos térmicos inherentes a estos procesos,
como la decarburizacion y consecuente formacion de fases 1 (W,C0)sC o (W,Co0),Ct.
Respecto a la alta resistencia a la oxidacion y al desgaste, asi como a la disminucién en el
coeficiente de friccion, recubrimientos multicapa por CVD, conteniendo Al,O3;, TiCN (con
una dureza de hasta 23,5 GPal*) o Zr(C,N) han demostrado ser ventajosos. El implemento
de las técnicas de recubrimiento han incrementado los costos de produccion de insertos
“indexables”, pero extienden ampliamente la vida de servicio de las herramientas de corte

(Figura 2. 10)522,

(Ti,Zr)(C,N)
(Ti,HF)(C.N)
Hf(C.N)
Zr(C,N)
(TLZN)(CN) Ti(C,N)
TiN
Ti(C,N) 108 : : g
Al,O4 104 i u
3 ; | MT-CVD ' CVD
g o 5 L %
o ; : ALLO,/ZrO,/TiO,
S 10 PCVD ; : TiC
3 i : : TiN
. (O] 0 1 1 0
s g ' i : Ti(C.N)
Ti(C.N) 10 74- : i AlLO,
(Ti,ADN —— | :
(Ti,Al)(O,N) o : : '
MoS, 400 600 800 1000 1200
WC/C Temperatura de recubrimiento (°C) s

Figura 2.10 Tipos de recubrimientos para carburos cementados y sus rangos de aplicacion(®?.

Por otro lado, los procesos por CVD a altas temperaturas (1000°C) han demostrado
presentar suficientemente fuertes esfuerzos residuales localizados en la intercara con el
substrato, causando problemas de microgrietas y delaminacion al ser sometidos a las

(3]

. .. R
exigentes condiciones de corte™'. Se ha demostrado que estos esfuerzos ¢° se dan como

consecuencia de tres componentes, como se muestra en la Ecuacion 2
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O'R:O'p+0'c+0't (2)

La componente g, consiste en esfuerzos generados por procesos de precipitacion o
de transformacion de fase que pudieran ocurrir durante el recubrimiento. La componente o,
consiste en los esfuerzos que se dan como resultado de una competencia por espacio entre
cristales vecinos en su etapa de crecimiento, es usualmente de compresion en

recubrimientos por CVD, y puede escribirse como

EE
E.moddulo de elasticidad (ver Tabla 2.3).
S subtrato.
R. recubrimiento.
1. espesor.

e. incremento fraccional de longitud del recudimiento en ausencia de unién con substrato.

La componente o, se da como consecuencia de la diferencia en los coeficientes de
expansion térmica (ver Tabla 2.3) entre el recubrimiento y el substrato, y se ha demostrado
que es la que mas afecta el signo del estado de esfuerzo. Estos son de tension en el

recubrimiento y de compresion en el substrato, siguiendo la ley

o = E E AT (ag —ay)

! t
E,+E, %
tS

4

AT. variacion entre la temperatura de recubrimiento y la temperatura ambiente.

a. coeficiente de expansion térmical®.
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El reto de los ultimos afios en la tecnologia de corte es producir carburos
cementados con una combinacion de propiedades excepcionales: tal herramienta de corte
deberia tener la tenacidad de los metales duros de WC-Co, la resistencia al desgaste de los
cermets basados en (Ti,Mo0)(C,N) y la confiabilidad de los insertos recubiertos. Por este
motivo se han introducido arreglos especificos de las particulas duras en los metales duros
mediante mecanismos de difusion, de manera tal que el material resultante sea una
variacion gradual y atenuada de las propiedades mecénicas en funcion de la distancia a la
superficie, afectadas considerablemente por la distribucion de esfuerzos residuales, como se
puede observar modelado matematicamente en la Figura 2.11. De aqui nace el concepto de
“propiedades funcionales” de cada una de las partes de la herramienta de corte, lo que
quiere decir que cada zona del inserto debe tener propiedades acordes con su funcion en el
material. Dichas herramientas de corte son llamadas graduales, gradientes, gradientes
funcionales o metales duros con caracteristicas continuas™ °.. La Figura 2.12 muestra un

dibujo esquematico del concepto de gradiente funcional en carburos cementados.

200
150
100

40
0

o, [MPa]

(b)

-40
03 02 01 0 0.1 02
YiL

Figura 2.11 Representacion de esfuerzos temomecanicos internos en solidos disimiles (a) con intercaras bien
definidas; (b) con variacion composicional gradual. Y/L representa la profundidad relativa desde la superficie
hasta el final de la tercera capa (de longitud total L)**.
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En la Figura 2.13 se ejemplifican 2 tipos de gradientes funcionales generados a
partir de ciclos de sinterizacion reactiva en fase liquida (en atmosfera reductora de N, y/o
CO), por encima de la temperatura eutéctica de la fase Co-f. Como se muestra en la parte
central e inferior de la figura, en la superficie del carburo cementado se forma por difusion
una capa dura de carbonitruro del tipo (Ti,W)(C,N), a partir del gradiente de
concentraciones que se da al incrementar la presion parcial de nitrogeno (en forma de N,y
carbono, en forma de CO) en la atmosfera reactiva (como se representa en la parte superior
de la figura). A partir de esta capa se adquiere la composicion y microestructura del carburo
carburo convencional, conforme se avanza hacia el cuerpo del material. La difusion de los
elementos se da a través de la fase de Co, pues a la temperatura a la cual se realiza la
sinterizacion éste se presenta en fase liquida, facilitando la movilidad de los atomos

difusionales con respecto a la fase estable de WC solido (ver Tabla 2.2).

L E Substrato tenaz
TranS|C|on: de WC-Co en el
gradual : metal duro

Capa de
Ti(C,N)

Figura 2.12 Representacion de un metal duro con microestrucura funcional y caracteristicas continuas!®".

En el caso de la parte (b) de la figura, se da una zona caracterizada por la presencia
unica de granos de WC y Co por previa difusion de los elementos formadores de fase fcc
e.d. Ti y, eventualmente, Ta y Nb, hacia el seno del material. Esta situaciéon se permite
porque la etapa previa a la atmosfera reactiva de N,/CO se da al vacio y la composicion
inicial de esta clase de materiales presenta nitruros. Debido a que el W no presenta afinidad
con el nitrogeno, un gradiente de concentracion de nitrégeno favorece la difusion de los
elementos formadores de nitruros hacia el cuerpo del material, y del W hacia la superficie,
precipitandose en forma de WC. En este sentido, la escogencia de la formulacién inicial, la

temperatura de sinterizacion, el tiempo de sinterizacion y la atmdsfera controlada (vacio,
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gas, presion) son los parametros clave para controlar la formacion de la microestructura y

las consecuentes propiedades

[V

N

Aay

actividad

[6, 26, 27]

(@ (b)
Ti(C,N) gradiente interior . Ti(C,N) | WC-Co gradiente interior
N \
\ J Aa \ JN
\':‘L N transierlt =
ay conditio sg\ ay
Aa
Jn ar; / i J\‘ ag;
T
Aay 7VF — Jri I
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Figura 2.13 Esquema de la teoria difusional (arriba), fotomicrografia (centro) y perfil de composiciones por
GDOS de (a) gradiente funcional sin zona WC-Co intermedia y (b) gradiente funcional con zona intermedia

tenaz de WC-Co!*?!,

El metal duro funcional disefiado deberia cumplir con las siguientes caracteristicas:
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e Una estructura tipo cermet localizada en la superficie, altamente resistente al
desgaste.

e Una estructura tenaz tipo metal duro localizada dentro del material base.

e Una transicion gradual entre fases (distribucion gradual de elementos).

e Altos esfuerzos residuales de compresion en la superficie, debido a esfuerzos

térmicos generados por la composicion gradual.

e Una transicion en composicion gradual hacia el recubrimiento (en caso de que sea

necesario recubrir)?®).

2.3.1 Tendencias futuras

Las tendencias que se estan tomando en la tecnologia de corte estan enfocadas en
mejorar la productividad, es decir, “cortar tan rapido como sea posible”, mas que producir
herramientas de corte con una alargada vida de corte. Para ello se estan realizando
desarrollos en distintas areas tecnologicas como el uso de polvos ultrafinos o nanopolvos
(con tamanos de grano <0,2 um), tecnologias de sinterizacion novedosas (“plasma por
chispa”, microondas), microestructuras gradientes funcionales y geometrias mejoradas

disefiadas por CAD'*"!,

2.4 Dureza

Para determinar la dureza, un indentador duro (usualmente de diamante) con una
simetria especifica es presionado ortogonalmente a una superficie plana del material. Se
expresa como la relacion que hay entre la carga aplicada y el area de contacto entre el
material y el indentador, por lo que presenta unidades de presion, tales como GPa. La

dureza no se considera como una propiedad sino mas bien como una “pseudo-propiedad”,
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puesto que no es una caracteristica intrinseca a la totalidad del material sino mas bien
depende de las condiciones cercanas a la zona superficial del material en el cual es medida,
y donde la extension de esta zona es dependiente de la carga (o profundidad) de indentacion
que se utilice. Esa es precisamente la razén primordial por la cual la dureza juega un papel

tan importante en la caracterizacion de metales duros gradientes y gradientes funcionales.

Los indentadores mds comunes son los Vickers, que consisten en una cabeza
piramidal de base cuadrada. Los valores determinados por ensayos de dureza Vickers se

obtienen de la relacion

HV, :1,854§ (5),

F: carga implementada (convencionalmente expresada en kg).
d’: promedio de las diagonales observadas en la impronta dejada en la superficie de la
muestra. (mm?).

HV¢. dureza Vickers

La impronta dejada por el indentador se observa empleando un microscopio Optico
y es importante expresar la carga aplicada para cada medicidon por medio del subindice en

HVr ya que los valores de dureza obtenidos dependen de la carga utilizada.

La dureza Vickers se define como la resistencia que un material presenta como
respuesta cuando un indentador de base piramidal cuadrada es presionado
perpendicularmente contra la superficie de dicho material®®. Las mediciones de
microdureza con indentadores Vickers fueron desarrolladas en 1925 por Smith & Standland
en el Reino Unido®". Es el método més utilizado para determinar la dureza de metales
duros porque presenta costos de equipo relativamente bajos y condiciones faciles de
operacion. Algunos problemas pueden resultar en cuanto a la dificultad de definir los
bordes de las esquinas de la impronta, falta de contraste y resolucion insuficiente en los

microscopios Opticos acoplados a los equipos de medicion. Condiciones de la superficie y
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de friccion en el contacto con el indentador también pueden llevar a una variacién
significativa de la forma de la impronta™®.

Para el caso de sistemas recubiertos en la norma EN ISO 4516:2002"* se exponen
dos formas de determinar la dureza de los recubrimientos: 1) Indentando directamente
sobre la superficie del material recubierto, y 2) indentando sobre la parte correspondiente al
recubrimiento en una seccion transversal de la muestra preparada metalograficamente. En
ambos casos la muestra y el proceso de medicion deben presentar ciertos requerimientos

minimos para validar los resultados obtenidos.

Para cumplir con estos requerimientos se debe considerar importantes factores que
podrian influir en la obtencion representativa de los valores de dureza: la velocidad de
indentacién, la duracion de indentacion, la carga, posibles vibraciones, la curvatura de la
superficie, la rugosidad de la superficie, la inclinacion de la superficie, la inmovilidad de la
muestra al ser indentada, la fragilidad de la muestra, la resolucién del microscopio y la

determinacion de la posicion de indentacion.

2.4.1 Carga

Si se quiere comparar valores de dureza debe escogerse una Unica carga para
realizar todas las mediciones a comparar, debido a que la carga influye de distintas formas.
Para seleccionar la carga apropiada es necesario decidir en qué parte de la muestra se
realizard la indentacion y qué condiciones presenta dicha parte. En caso de que la
indentacion se llevara a cabo sobre la superficie recubierta de una muestra, las relaciones
apropiadas entre la carga, espesor del recubrimiento y dureza estdn en la norma ISO
4516:2002, de manera tal que las mediciones de microdureza del recubrimiento sean

representativas, libres de influencias del substrato (ver Figura 2.14).
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Figura 2.14 Correlacion entre minimo espesor de recubrimiento, carga de indentacion y microdureza del
material para obtener valores representativos de microdureza, al llevar a cabo ensayos con indentadores
Vickers sobre la superficie del material*.

De igual forma se presentan relaciones similares entre la carga, dureza y
profundidad de penetracién en la norma EN ISO 14577-1% para efectuar mediciones de
nanodureza sobre la superficie del material no preparada metalograficamente (ver Figura
2.15). El factor mas importante a tomar en consideraciéon cuando se escoge una carga es el
llamado “efecto de carga”, que se refiere al hecho de que la zona en el material responsable
de generar un valor de dureza determinada (oponiéndose al indentador que la penetra)
corresponde a un volumen determinado por debajo de la superficie de contacto entre el
indentador y la muestra. Este volumen queda con una deformaciéon permanente, adquirida
en la contigiliidad de la impronta y se le llama zona pldstica. La Figura 2.16 muestra la zona
plastica de un sistema compuesto por un recubrimiento de TiN y cobre como substrato,

resuelta por distintas técnicas Opticas, después de haber sido penetrados por un
indentador’*”.

La zona plastica es un parametro importante a considerar, pues delimita la region de

accion de cada indentacion. Usualmente se asume que la zona plastica alrededor de la
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indentacion tiene forma semiesférica (ver Figura 2.16). De acuerdo con Lawn'), el radio

de la zona plastica es:

b :i(ﬁj ot & (©)

b;. radio de la zona plastica.

d: diagonal de la indentacion Vickers.
E: modulo de elasticidad del material.
H: dureza del material.

&: el semiangulo de la indentacion (=74° en indentadores Vickers).

2.4.2 Velocidad y duracion de la indentacion

Debido a que el método de medicion de dureza Vickers es considerado estatico, una
velocidad de indentacion suficientemente baja debe ser implementada para disminuir
influencias de la recuperacion eldstica del material después de la indentacion. En la Figura
2.17(a) puede observarse la diferencia entre la profundidad maxima de indentacion (hpay) y
la obtenida después de la fase de descarga (h¢) al llevar a cabo un ensayo dindmico de
(nanodureza). La curva de descarga en la Figura 2.17(b) muestra también la diferencia entre
ambas profundidades, lo que significaria que el valor de microdureza obtenido al realizar
ensayos con velocidades de indentacion muy altas, asi como permanencias muy cortas,
insuficientes para asegurar la minima recuperacion elastica, no seria representativo si se
quiere aplicar un método estatico como lo es el ensayo Vickers. Sin embargo siempre se
genera en alguna medida esta recuperacion elastica, en especial en materiales ceramicos
caracterizados por un comportamiento elastico marcado®. Este es el caso de las capas
duras de TiCNP”! pero se considera despreciable en la cuantificaciéon de las mediciones de
dureza si éstas se dan bajo las condiciones minimas ya expuestas. Por ello la norma sugiere

velocidades de indentacion menores a los 15 um/s y el indentador debe mantenerse a la
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profundidad de penetracion maxima durante 10 a 15 s, dependiendo de la carga

implementada y el material evaluado.

‘HJN
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Figura 2.15 Correlacion entre minimo espesor de recubrimiento, carga de indentacion y nanodureza del
material para obtener valores representativos de nanodureza sobre la superficie de la muestra. “H” representa
el rango de durezas para los metales duros™*.

(b)

Figura 2.16 Semiesfera de deformacion plastica formada bajo una capa de TiN sobre Cu resuelta por medio
de (a) Contraste por interferencia (microscopio 6ptico) y (b) SEMPY,
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Figura 2.17 Representacion de parametros importantes a considerar al realizar nanodureza. (a) Curva
caracteristica obtenida en el ensayo. (b) Identificacion grafica de cada pardmetro en un esquema de una
seccion trasversal de la improntal®®’.

2.4.3 Rugosidad

La rugosidad representa un parametro muy importante en la estimacion de ensayos
de micro (y nano) dureza. Por esta razon y debido a que algunas veces es muy dificil evitar
la ausencia total de rugosidad al hacer modificaciones superficiales o recubrimientos, asi
como el hecho de que en muchos casos no es adecuado alterarla con técnicas de
preparaciéon metalografica, se han llevado a cabo distintas investigaciones dedicadas a
correlacionar los valores obtenidos al medir la dureza en superficies rugosas, aunque

38401 Al disminuir la profundidad

principalmente se han enfocado en la escala nanométrica
de indentacion las dimensiones de la impronta se parecen mas a las de la rugosidad, y si
ambas fueran de la misma magnitud los valores de dureza serian inmedibles porque:

e El reconocimiento de los bordes de la impronta se hace muy dificil™.

e Una superficie rugosa implica particulas sobresalientes del nivel medio de la
superficie, asi como valles bajo la misma. Las particulas representan particulas

débiles y los valles ayudan al indentador a penetrar mas de lo que penetraria en una
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superficie uniforme, es decir, la superficie deja de ser un material continuo, lo que
significa que si la impronta se pudiera identificar apropiadamente, el valor obtenido
seria menor a aquél que resultaria de una superficie sin irregularidades

topograficas!*!l.

Por esta razén la norma EN ISO 4516 especifica un valor maximo de rugosidad
aritmética de 0,1 micrémetros (R, < 0,1 pm) y la norma EN ISO 14577-1 va mas alla,
estableciendo la minima profundidad de indentacion (h) como 20 veces R,. Como ejemplo,
la Figura 2.18 muestra la superficie de una serie de recubrimientos de TiCN a los cuales se
le efectuarian mediciones de microdureza Vickers a distintas profundidades de
penetracion'*?!] para los cuales todos los valores de R, estan en el limite o por debajo de 0,1

pm.

Ra = 0LO75

\

. 20 pm . 20 pm

Figura 2.18 Fotomicrografias de SEM de distintas superficies de recubrimientos de TiCN antes de realizar
ensayos de microdureza Vickers sobre las mismas!*?).
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2.5 Indentacion superficial

La dureza de sistemas recubrimiento-substrato puede ser determinada mediante
ensayos de dureza sobre la superficie del material. Si la medicion de la dureza de finas
peliculas es influenciada por el substrato, la dureza obtenida es entonces una dureza
compuesta*. Se han propuesto multiples modelos para predecir el valor de la dureza
compuesta, asumiendo que se puede obtener por medio de la contribucion aditiva de la
dureza del substrato y la del recubrimiento, dependiendo de la fracciéon volumétrica

afectada por la zona plastica de cada componente del sistema*”!. La regla general es
H,_ =aH, +bH, (D,

H,: dureza compuesta.
Hj:dureza del recubrimiento.
a 'y b: parametros que correlacionan la contribucion del recubrimiento y el substrato a la

dureza compuesta, respectivamente (a + b =1).

En la Figura 2.19 se presentan las curvas para distintos modelos de dureza
compuesta para la evaluacién de un recubrimiento de TiCN. Cuando se hacen mediciones
de dureza compuesta, la profundidad relativa de indentacion (Relative Indentation Depth,
RIM) es un parametro util para comparar durezas compuestas de distintos sistemas
recubrimiento/substrato, independientemente del espesor de recubrimiento y de la
profundidad de penetracion (o carga) implementada[46]. La RIM es definida como la
relacion que hay entre la profundidad de penetracion (h) y el espesor del recubrimiento (t),

de acuerdo a la Ecuacidn 8.

RIM =

hoe ®)
t t

El tercer término de la Ecuacion 8 corresponde a la RIM de una indentacion

Vickers, donde d es la longitud media de la diagonal de la impronta. En la Figura 2. 20 se
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muestra la representacion del cambio de las distintas contribuciones del recubrimiento y
substrato en la zona plastica de deformacion junto a una curva tipica de dureza compuesta
como funcidn de la profundidad relativa de indentacion. Aunque la mayoria de los estudios
de dureza compuesta son realizados por medio de técnicas de nanoindentacion,
investigaciones, utilizando ensayos de microdureza, también han arrojado buenos

resultados, como se puede ver en las Figuras 2.21 y 2.2214%],

Jde) (@) (b) (a} Bumett-Rickerby

(b) Chicot-Lesage

50 (a) (c) Jonsson-Hogmark
—_~ o
Dﬂ_, . (d) Korsunsky el al.
g (e) New Model
© 0
N
o
=
: ]
A o
TICN —
) 8 6 5 3 2 1 )

Ln (d, mm)

Figura 2.19 Comparacion de distintos modelos tedricos (lineas continuas) y datos experimentales (puntos) en
respecto a cambios de dureza compuesta como funcioén de la diagonal de indentacion en recubrimientos de
TiCN de 3,25 mm de espesor, depositados sobre un substrato de acero M-214°,

Dureza compuesta

0.1 1 10
Profundidad Relativa de Indentacion, RID (h/t)

Figura 2.20 Esquema del desarrollo de la zona plastica formada debajo de un recubrimiento indentado'*’.
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2.6 Nanoindentacion

La nanoindentacion o “indentacion sensible a la profundidad” (depth sensing
indentation) ha sido cada vez mas implementada, hasta convertirse en un método
importante para evaluar distintas propiedades mecéanicas de los materiales, como lo son el
modulo eléstico (E) y la dureza. En principio consiste en indentar la superficie del material
hasta una profundidad predefinida mientras un sensor registra continuamente la carga
necesaria para alcanzar dicha profundidad®*. La Figura 2.17(a) muestra la tipica
configuracion de la curva obtenida en este tipo de mediciones. Recientemente han tomado
lugar investigaciones realizadas a metales duros y distintos carbonitruros han tomado

lugart*”*,

(a) ()
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A Modelo parabdlico
O Datos experimentales
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Figura 2.21 Comparacion de modelos y valores experimentales de nanodureza como funcion de la
profundidad relativa de indentacion (RID), en distintos recubrimientos de TiCN sobre insertos de carburo
cementado H-21 para herramientas de corte!*".
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En las Figuras 2.21 y 2.22 se muestran curvas comparativas entre mediciones de
microdureza y nanodureza de distintas composiciones de TiCN y las constantes elasticas
correspondientes a estas mediciones, respectivamente, sin embargo es de notar que solo se
presentan los valores medios y no sus respectivos errores, con los que se mostraria que los
valores no son tan precisos como aparecen en estas curvas, sino que tienen un intervalo de

incertidumbre.

El método de indentacion sensible a la profundidad (“depth sensing indentation”) es
comunmente llamado nanoindentacidon porque permite obtener valores de dureza precisos
utilizando profundidades de indentacion pequefias, ya que no requiere medir el tamafio de
la indentacion después de ser generada. Sin embargo hay que tener siempre en cuenta que
los valores obtenidos son mayores que los de microdureza porque la forma de comparar
estos valores (asi como en la Figura 2.23) es mediante el célculo de la dureza equivalente a
la profundidad maxima de indentacion (dureza Hir), a partir de la curva de profundidad de

indentacion vs. carga de indentacién obtenida en el ensayo (ver Figura 2.17(a))>".

] _ ——A
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RID (Relative Indentation Depth)

Figura 2.22 Comparaciéon de durezas compuestas entre distintos insertos de carburo cementado para
herramientas de corte recubiertos con TiCN, como funcién de la profundidad relativa de indentacion (RID)!*?),
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Figura 2.23 Variacién de valores de nanodureza y microdureza como funcion de la concentracion de
electrones de valencia (VEC) y de la composicion de (a) Ti(CxN i) y (b) Ti(CiN )05

2.7 Determinacion de esfuerzos residuales

Los esfuerzos residuales existen en los materiales en ausencia de cargas externas y
se dan generalmente como consecuencia de variaciones dimensionales inelasticas,
distribuidas de forma no homogénea en el volumen del material. Los esfuerzos residuales o
internos suelen ser generados por tratamientos tecnoldgicos como tratamientos térmicos,
maquinados, recubrimientos, soldaduras, etc. La importancia de los esfuerzos residuales es
que éstos se superponen con los esfuerzos que resultan de ser sometidos a cargas externas,
y los esfuerzos resultantes de esta suma determinan las propiedades y tipo de falla que se
genera, lo que es crucial en el caso de herramientas de corte, que son de superficies fragiles
que se someten a condiciones de alto impacto, altos gradientes de temperatura (a veces

ciclicos) y contactos con materiales disimiles a alta velocidad.

Por definicion, los esfuerzos internos se equilibran entre si dentro del mismo

material, seglin la ecuacion

o;-j,j=0,e.g. 0'11’1+O'12,2+O'13,3:0 (9)

por lo que esfuerzos de tension en una parte del material deben equilibrarse con esfuerzos

de compresion en otra parte. Por razones de consistencia, entre ambos puntos de equilibrio
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debe darse un gradiente de esfuerzos que permita la transicion. En este sentido existen 3
tipos de esfuerzos residuales: los esfuerzos residuales de ler. tipo, los de 2do. tipo y los de
3er tipo. Los de ler. tipo corresponden a esfuerzos que se equilibran entre partes del
material que son generalmente mas grandes que varios granos, por lo que se consideran
homogéneos en extensiones similares al orden de magnitud del grano; los de 2do. tipo son
aquellos que se equilibran entre partes del material que distan unos pocos granos entre si;
los de 3er. tipo consisten en esfuerzos que se equilibran entre lugares pertenecientes a uno o

2 granos[49'50].

El método de de sen’y es ampliamente utilizado para la determinacion de esfuerzos
residuales en materiales cristalinos, por medio de técnicas de difraccion de rayos X. En este
caso, el estudio se limita a esfuerzos residuales de ler. y 2do. tipo, considerando
homogéneos los esfuerzos que se dan entre partes del material dentro del alcance de la
profundidad de penetracion de los rayos X utilizados, e. i., s = ctte. (donde z es la
coordenada perpendicular a la superficie). Para hacer un estudio mas detallado,
considerando gradientes de esfuerzos, métodos mas complejos como el de scattering
vector®'" deben ser considerados tomando en cuenta la variacion de los esfuerzos
residuales con la profundidad de penetracion los rayos X, asi como la dependencia de éstos
con los distintos parametros (0, y, coeficientes de absorcion de cada fase y longitud de

onda de los rayos X), como se muestra en el Apéndice B.

2.7.1 Método del sen’y

Los esfuerzos residuales pueden ser determinados en materiales policristalinos por
medio de rayos X monocromaticos de longitud de onda /, midiendo los espaciamientos dju
de planos en los granos del policristal (hkl son los indices de Miller del respectivo plano), a
partir de la obtencidn de las posiciones angulares 6 en los perfiles de difraccion, segun la

ley de Bragg.

2dhig sen(0) = nA (10)
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n. orden de difraccion del plano {hkl}.

Los esfuerzos cambian las distancias interplanares y causan desplazamientos en los
angulos de Bragg (A6 = 0 - 0,), donde 6, corresponde a la distancia interplanar d, del
material libre de esfuerzos. A partir de estos valores pueden calcularse las deformaciones

de red & perpendiculares a los planos {hkl} medidos, seglin la ecuacion

€ =- Afcot 0,, (11)

Las deformaciones de red &, , usualmente se determinan en varias direcciones @, y,

referidas al sistema de coordenadas ajustado a la muestra, mostrado en la Figura 2.24

En el caso de esfuerzos residuales biaxiales (& = 0), los esfuerzos principales G, y

o, pueden ser determinados de acuerdo a la teoria de elasticidad, de donde se obtiene

| R 2 2 2
£,, = (Es2 )(o,cos” w +o,sen"y)sen y + s,

{hkl}

(0,+0,) (12)

s;™Y 5, constantes elasticas para rayos X, especificas del plano {hkl}.

81,61

Figura 2.24 Sistema de ejes en la superficie de la muestra.
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Identificando la deformacion €, a partir de la Ecuacion 11 y utilizando la Ecuacion

12, es posible calcular los esfuerzos internos principales en un material, como se
51501

esquematiza en la Figura 2.2

S'{G'W'J-L/n sen?y
ﬁ n

<« &\ [LL“ >

:'a

+

Figura 2.25 Distribucién de esfuerzos y deformaciones de acuerdo al método por sen’y™"".
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3.1 Preparacion de insertos

Los compactos verdes empleados para los procesos de sinterizacion fueron
preparados por procesos de ultima tecnologia en la empresa BOEHLERIT GMBH &
Co, en Kapfenberg, Austria, como se esquematiza en linea central de la Figura 2.1,
hasta la fase de sinterizado. Los polvos fueron mezclados, prensados y secados en
caliente a ~600°C en un horno industrial. Posteriormente, las muestras fueron
sinterizadas en uno o dos ciclos: el ciclo 1 consistid en un sinterizado al vacio durante
16 horas a 1450°C (en fase liquida), para producir metales duros convencionales con
superficies (1) con una capa libre de carbonitruros del tipo fcc (insertos para torneado) o
(2) uniformes (insertos para fresado); y el ciclo 2 consistié en sinterizar durante 5 horas
bajo una atmosfera de N,/CO a 1400°C (sinterizacidon reactiva en fase liquida), para
producir una capa externa rica en fase fcc. El primer tipo de muestras serd denominado
como “metal duro convencional” y se hard referencia al segundo tipo de muestras como

“metal duro gradiente funcional”.

Posteriormente, muestras de cada tipo fueron recubiertas mediante la técnica por
deposicion quimica en fase vapor a altas temperaturas (HT-CVD) a 1000 °C. El
recubrimiento consistido de 2 capas: la primera, 0,5 pm de TiN y la segunda, 6 um de
TiCN. La velocidad de recubrimiento fue de ~1 um/h y el error del equipo es de +1 pum,

segun la posicion en la cdmara de recubrimiento.

3.2 Seleccion de muestras

Al principio de la investigacion 8 series distintas de metales duros fueron
preseleccionadas para ser caracterizadas. La Figura 3.2 muestra el acabado superficial
de los 8 metales duros en sus configuraciones convencional y gradiente funcional
(Figuras 3.2.(a) y 3.2.(b), respectivamente). Después de analisis microestructurales por
técnicas de microscopia optica y ensayos de microdureza preliminares se decidid
enfocar la investigacion a 4 series principales (encerradas por circulos en la Figura 3.2).
Con estas 4 series se logréo encontrar los parametros apropiados para obtener una

metodologia adecuada para determinar la dureza de distintas zonas de los materiales.
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Finalmente se decidid que la caracterizacion completa se haria sélo para las series R123

y SB10.

Figura 3.2 Acabado final de los 8 tipos iniciales de carburos cementado en estudio (a) gradientes y (b)
gradientes funcionales. Las muestras encerradas en circulo fueron elegidas para la caracterizacion final.

Esta decision se tomo considerando que las series R123 y R122 difieren entre si
solo en un pequefio porcentaje en la composicion inicial de WC y Co (en 1%) y las
aleaciones SB10 y EB30 también difieren s6lo en una variacion relativamente pequena
de su composicion inicial. Resultados obtenidos a partir de andlisis por microscopia
(6ptica y electronica de barrido) y ensayos de dureza probaron también que las dos
series para torneado presentan condiciones similares y que las dos series para fresado
también. Sin embargo, se llevaron a cabo ensayos de perfiles de dureza y difraccion de
rayos X para muestras de las series R122 y EB30 (presentes en los Apéndices A y C),

como complementos del analisis general.

En definitiva, en este trabajo se investigd dos grupos de muestras. El primer
grupo (serie R123) corresponde a muestras cuya aplicacion es de torneado de acero y el
segundo grupo (serie SB10) corresponde a muestras cuya aplicacion es de fresado. En la
Figura 3.3 se muestra la nomenclatura utilizada. La composicion de las muestras

investigadas esta recopilada en la Tabla 3.1.
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Torneado: [— [E—
g reglh. C4 C5

Fresado: [ e
MD rﬂfz_ C4 Cs

g carburo cementado gradiente.

C4: carburo cementado gradiente funcional.
C5: C4 recubietto.

MD: metal duro.

[ Caparica en fase fcc producida durante sinterizado reactivo.

I Ti(C.N) producido por HT-CVD.
1  Capalibre de fases foc producida durante sinterizado al vacio.

Figura 3.3 Clasificacion y nomenclatura de muestras.

Tabla 3.1 Composicion de las muestras investigadas.

Composicion [wt%]
Aleacion Aplicacion WwC TiC TiN (Ta,Nb)C Co
R123 Torneado 84.5 0.0 3.0 5.5 7.0
SB10 Fresado 57,5 18.0 0.0 15.0 9.5

3.3 Microscopia optica

Fueron empleadas técnicas de microscopia Optica (MO) para los analisis
microestructurales, asi como para los analisis de micro y nanodureza. Las muestras
fueron cortadas con un disco de diamante de forma perpendicular a la superficie y luego
fueron embutidas en baquelita negra. Luego fueron desbastadas con particulas de
diamante de 74, 20 y 10 um. Entre cada paso del desbaste las muestras fueron limpiadas
por ultrasonido en agua y luego lavadas con metanol. Posteriormente fueron pulidas al

menos durante una hora en un pafio Struers DP-NAP con pasta de diamante de 3 pum.
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3.3.1 Seleccion del método de ataque

La solucion Murakami es comtinmente utilizada para el ataque de metales duros.
En la figura 4.1 se presentan las fotomicrografias tomadas por MO. Puede observarse
bien que esta solucidon permite una buena definicién de las distintas fases presentes en
las secciones de los metales duros. En este sentido, seria muy util evaluar las
propiedades mecanicas (como microdureza, nanodureza, tenacidad de fractura, adhesion
del recubrimiento, distribucion de esfuerzos residuales y fases por difraccion de rayos
X, etc.) en cada una de las zonas resueltas. Sin embargo, se intent6 realizar una serie de
mediciones de dureza en muestras atacadas con este reactivo de ataque y aparecieron

dos dificultades importantes:

1. Si bien el ataque permite determinar convenientemente la posicion en la cual
cada una de las indentaciones tiene que hacerse, la geometria de la impronta no
se define bien en la superficie por falta de contraste entre ésta y las fases
resueltas. Esto se debe a que el fuerte color oscuro y de algunas fases impide que
se establezca el contraste entre las esquinas y los bordes de la huella deprimida y
la superficie plana. Debido a que la imagen generada para realizar las
mediciones de las diagonales de la impronta es en blanco y negro, las fases de la

microestructura aparecen en escala de grises, asi como la impronta.

2. Las mediciones de nanodureza no requieren una resolucion alta del sistema
optico acoplado al equipo porque los valores se obtienen de la curva generada en
el ensayo y no por una medicidn visual, pero al ejecutar este tipo de ensayos se
obtuvo una dispersion desmesurada en los resultados, generalmente muy por
debajo de lo esperado. Se cree que la razon para que esa dispersion fuera tan alta
es porque la soluciéon Murakami es muy fuerte y disuelve el enlazante metalico,

dejando una red débil de carburos en la superficie.

Por estas dos razones fue necesario utilizar una solucion OPS como reactivo
para realizar los ensayos de micro y nanodureza, y la solucion Murakami permaneciod
como reactivo para revelar las fases con mayor definicion y facilitar el andlisis

microestructural. El reactivo OPS también revela la microestructura gradiente de la
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muestra pero lo hace con menor contraste y los colores obtenidos son mas claros que los
obtenidos utilizando solucion Murakami. Las fotomicrografias de las indentaciones de
microdureza en el Apéndice F, muestran como las posiciones de las indentaciones
pueden ser determinadas con precision en muestras atacadas con OPS. La geometria de
las improntas en estas fotomicrografias también aparece claramente definida incluso

utilizando el sistema en blanco y negro del durémetro.

Finalmente, se decidié emplear solucion Murakami (10g KOH + 100ml H,O /
10g K;3[Fe3;(CN)]s + 100ml H,O) para la resolucion de la fase de carbonitruro, cobalto y
carburo de tungsteno en la observacion Optica de las secciones transversales de todas las
muestras. Se tomo 5 fotos de cada perfil, de las cuales se seleccioné la mas
representativa para cada muestra. En el caso de las muestras destinadas a la evaluacion
de perfiles de microdureza y nanodureza fue utilizada una suspension acuosa de SiO,
(Struers OPS) por 2 minutos, de manera tal que se obtuvieran condiciones superficiales

Optimas para la medicion de diagonales en la fase de carbonitruros.

Las fotomicrografias que muestran las caracteristicas microestructurales fueron
tomadas utilizando un microscopio Leitz acoplado a una camara digital Nikon Cool Pix
950. Las fotomicrografias de las indentaciones fueron tomadas por medio de un
microscopio Optico Axioplan, Carl Zeiss West Germany, con una camara CCD
Jenoptik-Laser, Optik, Systeme GmbH, modelo Progress 3008 mF, adaptada a un
analizador de imagenes. El software implementado por el analizador de iméagenes fue el
KS 400, version 3.0. El microscopio estd equipado con objetivos de 10x, 25x, 50x y
100x, los cuales permiten una magnificacion méaxima de 1000x con ayuda de los

oculares de 10x de magnificacion.

3.4 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Se empled un microscopio electronico de barrido Phillips XL30 (XL Series) para
realizar los andlisis por MEB, el cual también est4 equipado con un equipo EDAX para
analisis quimico por medio de técnicas de dispersion de energia de rayos X (EDX). En

esta clase de microscopio Optico se puede utilizar energias maximas de 30 kV,
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equivalentes a una resolucion de 2,0 nm. Se realizaron analisis quimicos de EDX en sus
distintas modalidades: analisis puntual, lineal (line scan) y mapa de elementos (element
mapping). Fueron tomadas fotomicrografias en los modos de electrones primarios
(BSE) y de electrones secundarios (SE), segiin fuera necesario (el recubrimiento de
TiCN por CVD no se resuelve en modo BSE), con magnificaciones de 1000x, 2000x y
4000x, dependiendo del tipo de analisis empleado. La resolucion lateral de los andlisis

quimicos por EDX es de aproximadamente 5 pm®.

3.5 Difraccion de rayos X por radiacion sincrotron

Se llevaron a cabo andlisis de fase mediante difraccion de rayos X (DRX) con
radiacion sincrotron con alta resolucion espacial, en la estacion experimental G3 de las
instalaciones de Hasylab, DESY, en Hamburgo. Por medio del anillo de
almacenamiento de electrones que se observa en la Figura 3.4 se genera un rayo de
fotones de alta energia durante la aceleracion de los electrones, gracias a magnetos que
hacen desviar la trayectoria rectilinea de los electrones para seguir la trayectoria
periférica del anillo. Los fotones liberados entran a la “linea de ensayo” (beamline)
(G3), donde el rayo es monocromado a la longitud de onda deseada, colimado a una
area especifica de la muestra y difractado por la superficie de la muestra, después de lo

cual los rayos difractados son registrados por un detector (Figura 3.5).

HASYLAB |

HASYLAB Il
HASYLAB lll

_L#

50 m

HASYLAB V

Figura 3.4 Esquema del anillo de almacenamiento “DORIS” en las instalaciones de radiacion sincrotron,
DESY, Hamburgo?.
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Rayo monocromatico de fotones

f Rayo de fotones entrantes

Colimador 2 cristales
en rejilla monocromadores

Figura 3.5 Partes del equipo de difraccion de rayos X en la linea G3 del sincrotron en DESY, Hamburgo.

De esta forma se colectan los patrones de difraccion que contienen los perfiles
de reflexion de cada una de las fases presentes en el volumen analizado, determinado
por la profundidad de penetracion y el radio del rayo seleccionado. Comparada con la
radiacion emitida por tubos de rayos X de laboratorio, la radiacion sincrotrén tiene las
ventajas de que su flujo de fotones es varios ordenes de magnitud mayor y la
divergencia de la radiacién es menor (mejor resolucion angular), ademas de que su
energia es facilmente ajustable en un amplio intervalo y, por ende, las profundidades de
penetracion también. Los parametros utilizados para la identificacion de fases se

presentan en la Tabla 3.2.

Las mediciones de difraccion de rayos X, tanto para andlisis de fases como para
esfuerzos residuales, estan basadas en la Ley de Bragg (Ecuacion 10). La comparacion
de espectros se hizo con los estandares de la base de datos del programa PCPDFWIN,

Version 2.1, junio 2000, Copyright 2000, JCPDS-IDD!",

Las mediciones de esfuerzos residuales por DRX fueron realizadas utilizando el
llamado Método sin’y . El principio del método consiste evaluar la variacién en la
intensidad de una reflexion del espectro de cada fase estudiada, conforme la muestra es
inclinada a distintos angulos y, (ver Figura 2.24), lo que permite la medicion de los
esfuerzos &4, como funcion de y (Figura 2.25). La deformacion interna &, puede ser

determinada a partir de una regresion linear de distancias interplanares dpg y luego
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calcular cy,. Luego de obtener los difractogramas de las muestras utilizando una
radiacion de 8,05 keV (radiacion CuKa), se escogid reflexiones de planos de alto orden
(altos indices de Miller, hkl) porque las deformaciones en estos planos son mayores. Se
eligieron 2 reflexiones de la fase fcc porque los espectros generados por esta fase
(Figuras 4.19, 4.20 y 4.21) lo permitieron y no se realizé analisis de la fase Co porque
no hubo alguna reflexion con suficiente intensidad para ello. En conjunto con las
condiciones de la Tabla 3.2 presentes en la fila correspondiente a 8,05 keV, se
implementaron los parametros en la Tabla 3.3 para obtener los andlisis de esfuerzos

residuales.

Tabla 3.2 Parametros empleados para el analisis de las fases por radiacion sincrotron.

, Avance de Tiempo de Area de
Energia Rango . 1 . e s .. .
(keV) 20 () angulo exposicion Muestra 1nc1denzc1a
A20 () (us) (mm’)
6,93 R123C4
(radiacién CoKa) | 20100 200 sproca | Y
0,03
8,05 ’ R123C4
(radiacion CuKor) 30-127 600 SB10C4 g
R123
17,5 SB10
(radiacion MoKa) 12-30 0,015 700

Tabla 3.3 Parametros para los analisis de esfuerzos residuales.

Reflecciones Intervalo de vy [°]
FCCs3:
FCCan +0, 20, 40, 60, 70
WG

3.6 Rugosidad, densidad y porosidad

Las mediciones de rugosidad de las muestras utilizadas para el andlisis
microestructural y de dureza se llevaron a cabo con un equipo Hommelwerke Turbo
Tester, con un sensor tipo TK300 siguiendo la norma DIN 4768/1. De acuerdo a la
norma, el valor de rugosidad aritmética “R,”, como su nombre lo indica, se obtiene por
el valor promedio de las desviaciones positivas y negativas del plano de la superficie de

la muestra, como sigue:
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1 X=Im

II y ldx (13)

Ra=—
Im x=0
La distancia de medicion fue I, = 4.8 mm y la velocidad, 0,5 mm/s. Las mediciones se

llevaron a cabo en distintas partes de la superficie.

La densidad y porosidad se midieron en los laboratorios de Boehlerit en
Kapfenberg, Austria. Para las aleaciones investigadas en este trabajo, la densidad se

obtuvo bajo la norma DIN-ISO 3369; y la porosidad, bajo la norma ISO-4505.

3.7 Ensayos de Dureza

3.7.1 Indentacion superficial

Los ensayos de dureza Vickers sobre la superficie de las muestras SB10 y SB10
recubierta se llevaron a cabo con la ayuda de un equipo EMCO Test M1CO010,
empleando cargas de 0,3, 0,5, 1, 2, 3, 5, 10, 20 y 30 kg. El durémetro esta equipado con
objetivos cuyas magnificaciones son de 150x, 600x, 1200x y 2400x. A la platina del
microscopio se encuentran incorporados 2 tornillos micrométricos con pantallas
digitales que permiten moverla con una precision de +1 um. Para las indentaciones con
cargas de 0,05, 0,1 y 0,2 kg se empled el microdurometro MHT-4. Se efectuaron 3

repeticiones de cada una de las mediciones realizadas.

Al equipo EMCO Test M1CO010 esta acoplada una camara CCD en blanco y
negro que permite hacer las mediciones de las diagonales de la impronta, obteniéndose
el valor de dureza siguiendo la norma DIN EN ISO 4516. Para mayor precision las
diagonales se midieron utilizando el objetivo con mayor resolucion posible, incluyendo

todas las mediciones de los perfiles de dureza, para los cuales se empleo el objetivo de

2400x.
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3.7.2 Microdureza

El equipo utilizado para llevar a cabo las mediciones de los perfiles de
microdureza consisti6 en un indentador AP para microdureza, adaptado a un
microscopio Optico Carl Zeiss West Germany Axioskop (con una magnificacion
maxima de 1000x), acoplado a una computadora MHT-4 (para fijar los parametros de la
medicidn) y una pantalla a color que muestra la imagen obtenida por el sistema Optico
del microscopio. El microscopio se encuentra sobre una plataforma aislante para evitar
cualquier influencia causada por posibles vibraciones a los alrededores. El intervalo de
cargas para el cual el indentador esta calibrado es de 0,0005-2 N. El indentador consiste
en una cabeza piramidal de base cuadrada (Vickers) con una redondez en la punta de

<0,25um. Los componentes del equipo se encuentran en la Figura 3.6.

Figura 3.6 Componentes del equipo utilizado para medir microdureza.
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Para realizar una indentacion los parametros requeridos para la medicion (carga,
velocidad de indentacion, tiempo de indentacion) deben ser definidos previamente en la
computadora, luego se coloca la muestra en la platina del microscopio y se determina la
posicion de la zona de la muestra a ser indentada. Una vez que se encuentra la posicion,
se procede a rotar manualmente el revolver del microscopio en la posicion del
indentador y, por tltimo, se oprime el boton del computador para iniciar la medicion. Se

obtuvo perfiles de microdureza HV o5 de todas las muestras de las series SB10 y R123.

3.7.2.1 Metodologia adaptada para la medicion de perfiles de dureza

Debido a que el método de indentacion superficial sobre las muestras estudiadas
no fue apropiado, tuvo que emplearse el método de indentaciébn en secciones
transversales de las muestras. Las muestras empleadas fueron insertos reales de carburo
cementado, por lo que hubo que considerar hacerle ciertas modificaciones al método de
indentacion sugerido por la norma EN ISO 4516 para las secciones transversales de las
muestras. El procedimiento descrito en los siguientes parrafos fue empleado como una
forma fécil, reproducible y representativa de analizar los perfiles de dureza de insertos
para herramientas de corte con las caracteristicas que presentan los materiales aqui

estudiados:

Al cortar las muestras perpendicularmente a la superficie, la extension de
algunas de las zonas (especialmente los recubrimientos y capas C4) no era suficiente
para realizar indentaciones sobre las mismas sin que parte de la impronta quedara fuera
de la zona indentada. Por esta razon, los insertos tuvieron que ser cortados con un
angulo de ~20° de inclinacion respecto al plano de su superficie, como se indica en la
Figura 3.7, de manera tal que las distintas zonas de fases aparecieran alargadas. Al
realizar indentaciones en las capas externas de las muestras es probable obtener valores
de dureza compuesta entre la zona indentada y la adyacente, dependiendo de la
extension de la zona plastica de la indentacion y de la posicion de la misma respecto a la
intercara entre zonas (ver Figura 3.8). Sin embargo, es mas facil identificar las
posiciones donde se debe realizar la indentacion, debido a que existe espacio suficiente

en cada zona para la misma. Posteriormente, cada muestra ya cortada tuvo que ser
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embutida para facilitar la manipulacion durante las etapas de desbaste y pulido, asi
como para asegurar una superficie plana y horizontal, necesaria para realizar
indentaciones a baja carga. Es necesaria una preparacion metalografica de la superficie
adecuada, para eliminar cualquier esfuerzo inducido en el procedimiento de corte de la

muestra.

Vfista Frontal Vista Lateral

Vista Superior

Capa
Superficial

i 1
] i

Magnificaciones — -tiobx -2j92x]
AR

Figura 3.7 Vistas esquematizadas de un inserto de corte seccionado con angulo para engrandecer las
distintas zonas superficiales de la microestructura, embutido para realizar los perfiles de microdureza.

Indentacion

e
- - \
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-
/*\"\\,\
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Figura 3.8 Vista esquematica de la extension de la zona plastica en una muestra inclinada.

Después de considerar la norma DIN EN 4516:2002 y las caracteristicas
microestructurales de las muestras, fueron escogidos los siguientes pardmetros de

indentacion:

. Carga: 0,05 kg.
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o Tiempo: 15 s.
o Velocidad de penetracion: 0,005 kg/s.

o 6 repeticiones por indentacion.

Una vez que los pardmetros son programados en la computadora del indentador,
se posiciona la muestra en la platina del microscopio. Es importante asegurarse de que
las mediciones se llevan a cabo en la parte expandida de la muestra, de manera tal que
haya suficiente espacio para la impronta.

Se conoce que el TiCN presenta un comportamiento altamente elastico*” y
tiende a formar grietas si se aplican cargas muy altas. Por otro lado, pudo observarse
que los carburos cementados estudiados presentaron zonas en las cuales granos de 1-5
um, de distinta naturaleza, coexisten, por lo que hace falta una carga que genere
tamafios de impronta suficientemente representativos de la zona. Por estas razones fue
escogida una carga de 0,05 kg como adecuada para realizar indentaciones sobre estos
materiales, debido a que generalmente permite obtener improntas libres de grietas en
TiCN y con la ayuda estadistica de un numero suficiente de repeticiones, el tamafio de

la impronta es también adecuado en las zonas conformadas por mas de un tipo de grano.

Se encontraron grietas en el borde de algunas de las improntas realizadas, la
mayoria de las cuales se dieron al indentar la intercara entre estas dos zonas (en las
muestras R123C5 y SB10C5) y al indentar recubrimientos con espesores muy
reducidos. El recubrimiento de las muestras también presentd grietas previas a los
ensayos de dureza en algunos lugares, posiblemente debido a esfuerzos residuales de
tension o a la alta rugosidad de las muestras, que puede causar falta de resistencia en la
zona del material cercana a la superficie y pueden provocar una fractura si la probeta no
es manipulada correctamente. Especial cuidado debe tomarse de no efectuar
indentaciones cerca de grietas presentes en la probeta, asi como en zonas de alta
rugosidad o espesores reducidos, que podrian generar grietas en la impronta por
influencias del material de embuticion. Por otro lado, las pocas grietas que surgieron en
la intercara recubrimiento/capa C4 después de la indentacion pudieron generarse a partir
de un estado de esfuerzos internos en el material, propenso a formar grietas al ser éste

indentado y mas si la geometria del indentador puede formar concentradores de
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esfuerzos que favorezcan el agrietamiento (como es el caso de las intersecciones

anguladas de los indentadores Vickers).

En cualquier caso, se sabe que las grietas que se dan en recubrimientos fragiles
(TiC, TiCN, etc.) pueden aparecer en la etapa de descarga del ensayo de dureza vy,
contrario a lo que se podria pensar si se dieran en la etapa de carga, estas grietas no
influyen en el valor de dureza medido, debido a que no afectan la profundidad de
indentacién y, por ende, tampoco el 4rea de contacto a esta profundidad”®®. Incluso
algunos valores obtenidos en el presente trabajo fueron mayores para indentaciones con
grietas que para indentaciones representativas libres de grietas. El hecho de que la
aparicion de grietas en la intercara recubrimiento/capa C4 de las muestras estudiadas
fue mas la excepcion que la regla, lleva a pensar que estas grietas son consecuencia de
la naturaleza inestable de la mecanica de fractura en materiales sensibles a agrietarse,
por lo que pueden o no aparecer segin las condiciones especificas de cada indentacion.
Por esta razon, en aquellas muestras para las cuales se dio el agrietamiento en algunas
mediciones, se hallé como solucion incrementar el nimero de repeticiones y promediar
solo los valores de 6 indentaciones confiables. Por otro lado, en caso de que el
recubrimiento simplemente no tuviera un espesor adecuado y generara grietas en la
mayoria de las indentaciones, estos valores no pueden ser tomados como

representativos del material.

La cantidad de indentaciones a llevar a cabo a lo largo de las secciones
transversales de los insertos dependio del nimero de de zonas y en la extension de cada
una. Dependiendo del tipo de muestra, la distancia desde la superficie hasta la cual se
realizaron indentaciones vari6 entre 95 y 180 um, equivalentes a un rango de 6 a 8
indentaciones. Esto significa que la clasificacion de las indentaciones se hace
visualmente (por nimero, seglin la zona del material a la que corresponde), pero el valor
se expresa con su profundidad media correspondiente (relativa a cada muestra), como se
muestra en el Apéndice F. Debido a que cada zona es caracteristica de cada muestra, no
siempre presenta una intercara plana y definida, y su espesor puede variar en distintos
lugares de una misma muestra. Por ello la distribucion de indentaciones muchas veces
no puede ser rectilinea (ya sea en repeticiones de indentaciones correspondientes a la

misma zona o en indentaciones de zonas consecutivas). Esto significa que la
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distribucion debe adaptarse a las caracteristicas microestructurales de cada muestra si se
quiere mantener la distancia minima entre 2 indentaciones, como puede apreciarse si se
compararan las distribuciones de las figuras 4.28 y 4.29. Es por ello que si se quiere
expresar los valores de dureza como un perfil, la clasificacion de las indentaciones debe
realizarse principalmente por zona y no por distancia desde la superficie, debido a que

puede resultar una alta desviacion estandar en el valor de distancia.

Como es sabido, la determinacion de las diagonales de la impronta en el ensayo
de dureza Vickers juega un papel muy importante al obtener valores de microdureza
confiables. Puede observarse en las tablas y fotomicrografias del Apéndice F que las
diagonales de las indentaciones en ningin caso son mayores a 8§ um, debido a la baja
carga empleada (0,05 kg) y la alta dureza de las zonas evaluadas (incluso de la menos
dura). Por ende, la implementacion de un objetivo de 2400x de magnificacion fue de
gran importancia para minimizar el error generado y obtener un valor representativo en
todas las mediciones. Es por ello que la disponibilidad de este tipo de recursos opticos
es necesaria para validar el procedimiento presentado, o de otra forma la desviacion
estandar de las mediciones puede aumentar de tal manera que no se pudieran realizar
comparaciones precisas entre las distintas muestras o zonas dentro de una misma
muestra. Esta alta variacion fue corroborada al medir las longitudes de las diagonales
directamente en el analizador de iméagenes acoplado al equipo MHT-4, en el cual sélo es
posible una magnificacion maxima de 1000x. Por otro lado, el durémetro utilizado en
este caso contaba solo con un analizador de imagenes en blanco y negro, que permite un
menor contraste para encontrar los vértices de la impronta que el que puede ofrecer un
analizador de imagenes a color. En cuanto a la precisién en el posicionamiento del
indentador en el lugar deseado, se demostré que magnificaciones de 1000x, e incluso de

500x, son suficientes para indentar con exactitud el lugar precisado.

3.7.3 Nanodureza

Se realizaron ensayos de nanodureza por medio de un nanodurémetro MTS
Systems XP, USA, equipado con un indentador Berkovich y un sistema de analisis

optico con una magnificacion de 1000x. El equipo se muestra en la Figura 3.9, aislado



52

del medio ambiente en una camara que evita la influencia de vibraciones. Los ensayos
se llevaron a cabo para las muestras de las series SB10 y R123, en las cuales se
realizaron indentaciones sobre los distintos gradientes hasta alcanzar distancias entre los
100 y los 190 um, dependiendo de la extension de la estructura gradiente en la muestra.
Se realizaron 10 repeticiones por cada valor de dureza. La profundidad méxima de
indentacion (hp.x) fue de 500 nm, con una velocidad de penetracion de 25 nm/s, y fue
mantenida durante 15 segundos al alcanzar la carga maxima. A 95% de completitud de
la etapa de descarga se llevo a cabo una segunda retencion para determinar la variacion
térmica. Todas las durezas (Hyr) fueron calculadas de acuerdo a la norma ISO 14577

para ensayos de nanodureza.

Nano Indenter XP

Figura 3.9 Equipo Nano Indenter XP para ensayos de indentacion sensible a la profundidad
(nanodureza).

3.8 Ensayos de corte

Ensayos de corte en seco de las muestras R123g y R123C4 fueron realizados en
los laboratorios de Boehlerit GMBH & Co. KG, segin las condiciones de corte
presentadas en la Tabla 3.4. Como criterio técnico para determinar la vida de la

herramienta, se fij6 el desgaste de flanco en 0,3 mm.

Tabla 3.4 Condiciones empleadas en los ensayos de corte.

Velocidad de | Profundidad | Velocidad de
. ., . Dureza
corte de corte alimentacion Material (HB)
(m/min) (mm) (mm/rev)
250 2 0,25 35CrNiMob6 248
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

Todas las muestras estudiadas corresponden a metales duros de granos de tamafio

medio-grueso.

Los metales duros con altos contenidos de Ti, Ta y Nb (serie SB10) presentaron

granos del tipo “core-rim”, que generalmente aparece en cermets.

Las condiciones de modificacion superficial utilizadas en ambos tipos de muestra
permiten generar una capa densa de (Ti,Ta,Nb,W)(C,N) en la superficie, la cual
presenta inclusiones de Cobalto irregularmente distribuidas en su volumen. El
espesor de esta capa aumenta como funcidon del incremento en el gradiente de
nitrégeno entre la superficie y la composicién inicial de la muestra; este espesor es
de ~5-10 um en la composicion para torneado, y en la composicioén para fresado
este valor se duplica. La intercara entre esta capa y el material base es bien definida
en la composicion de torneado, aunque no es plana, y es difusa en la composicion

para fresado.

La técnica de andlisis elemental por dispersion de energia de rayos X no tiene
suficiente resolucion lateral para realizar analisis cuantitativos del cardcter gradiente
de la distribucion de composiciones en las muestras estudiadas, mas si es una buena
técnica cualitativa para observar la transicion que representa la capa de
(Ti,Ta,Nb,W)(C,N) entre el recubrimiento de TiCN-TiN y el material base de las

muestras modificadas superficialmente.
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La técnica de difraccion de rayos X por radiacion sincrotrén permite identificar el
caracter gradiente de la fase fcc que compone los carbonitruros de la capa externa
en los metales duros gradientes funcionales, pero la naturaleza compleja de su
microestructura no permite cuantificar esta variacion como funcion de la

profundidad.

Se logré determinar el estado de esfuerzos del carburo de tungsteno y de la fase de
carbonitruros del tipo fcc por medio de la técnica de difraccion de rayos X. Los
esfuerzos residuales de tension, generados mediante la sinterizacion reactiva, de las
muestras estudiadas, son bajos (<200MPa), comparados con los que generan otro
tipo de tratamientos superficiales (>1000MPa). La fase fcc de la capa externa en los
metales duros con caracteristicas continuas se encuentra en estado gradiente de
tension. La eleccion erronea de las direcciones principales y el caracter gradiente
del estado de esfuerzos originaron errores altos (hasta de 80%) al emplear el método

elegido (sen’y).

La aparicion de la llamada capa C4 casi triplica la rugosidad en la composicion para
torneado y en la composicion para fresado el valor supera en mas de un 500% la
condicion sin modificacion superficial. Recubrir por HT-CVD las muestras sin
modificar no aumenta la rugosidad més de 20% y ademas la disminuye en las

muestras modificadas.

Las condiciones superficiales de las muestras con capas superficiales duras no
cumplen con los requerimientos minimos para determinar la dureza compuesta por

medio del método de indentacion superficial.

El método de microindentacion disefiado e implementado resultd ser adecuado para
el andlisis de los perfiles de dureza de insertos de corte de carburo cementado en
sus distintas configuraciones. Los perfiles de microdureza de las muestras se

corresponden con los perfiles de composicion y microestructura.
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Tanto microestructuralmente como en cuanto a la microdureza, los carburos
cementados convencionales recubiertos de la serie R123 presentan la misma
tendencia en el perfil que los carburos cementados gradientes funcionales: una zona
de ~10 um y HVy 05> 19 GPa; una zona WC-Co de HVj o5 = 14-15 GPa; un material

base con carbonitruros del tipo fcc, ademas del WC y Co, con durezas ~17-19GPa.

En la serie para fresado la zona dura generada difusionalmente presentd6 mayor
espesor que el recubrimiento (~15-20 um vs. 7-10 um) y los valores de dureza
maximos se dieron en la capa formada por difusion (~23 GPa). El perfil de dureza
de la condicion gradiente funcional es monotonamente decreciente hasta llegar a
valores de ~15 GPa en el material base. El perfil del metal duro convencional
recubierto presentd6 un minimo (de ~16 GPa) al indentar la intercara
recubrimiento/substrato con la capa de TiN y una alta concentracion de Co, alcanzé

valores de ~18 GPa en el substrato.

Se logré determinar por medio de la ayuda del método de indentacion que el

recubrimiento HT-CVD de TiCN empleado presenta una dureza de 20 + 1 GPa.

A pesar de la alta rugosidad de la superficie de la herramienta de corte gradiente
funcional, su vida til en aplicaciones de torneado es mejorada en un 1700%

respecto a la herramienta convencional.
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5.2 Recomendaciones

Emplear técnicas de mejor resolucion lateral, como el de espectroscopia optica de
emision por descarga incandescente (GDOS), para determinar cuantitativamente la

presencia de un gradiente en el perfil de composicion de los distintos elementos.

Determinar los esfuerzos principales verdaderos de las superficies modificadas
superficialmente a partir de la medicion de 3 direcciones ¢ distintas y considerar la
condicion o3 # 0 mediante el empleo de técnicas como la del “scattering vector”.

Evaluar los esfuerzos residuales también en insertos recubiertos.

Efectuar el conformado de insertos por técnicas de sinterizacion reactiva en fase
solida, que probablemente permitan la obtencion de mejores gradientes y
superficies menos rugosas y poder llevar a cabo los ensayos de indentacion

superficial.

Llevar a cabo las mediciones de los perfiles de dureza de muestras recubiertas que
presenten los espesores minimos necesarios que eviten influencias del material de

embuticion.

Evaluar los perfiles de dureza en muestras recubiertas con multicapas, por ejemplo,

de Ale3/TiCN.

Llevar a cabo ensayos de desgaste por microabrasion a altas temperaturas (>800°C)
en insertos de metales duros gradientes funcionales con y sin recubrimiento y
compararlos con ensayos en insertos convencionales recubiertos, para caracterizar

los mecanismos de desgaste en condiciones cercanas a la realidad.
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Apéndice B

Tabla B.1 Informacion de los espectros de difraccion estandar de distintas fases??Y.

Longitud de onda, CuKa MoKa CoKa
A (A) 1,54056 0,700 1,78529 lrer. (%) | Multiplicidad
hik]l dhi (A) Ocu 20cu OMo 20mo Oco 20co
1/1(1| 247276 | 18,15 | 36,3 8,14 16,27 21,16 42,32 100 8
2/0|0| 214065 |21,09| 42,18 9,41 18,82 24,65 49,29 49 6
212|0| 151409 | 30,58 | 61,16 13,37 26,73 36,13 72,25 29 12
3/1|1| 1,29102 | 36,63 | 73,26 15,73 31,46 43,74 87,49 32 24
TiCN 212|2| 1,23628 | 38,54 | 77,08 16,45 32,89 46,22 92,45 9 8
4/0]/0| 1,07063 | 46,01 | 92,02 19,08 38,16 56,49 | 112,97 4 6
3/3|1| 098234 |51,64 | 103,28 20,87 41,75 65,33 | 130,65 15 24
41210| 095749 | 53,56 | 107,12 21,44 42,88 68,79 | 137,59 15 24
41212| 087411 | 61,79 | 123,58 23,60 47,21 17 24
5/1|1| 082409 | 69,18 | 138,36 25,13 50,26 29 24
1/1(1] 2,49268 18 36 8,07 16,14 20,98 41,97 100 8
2/0(0| 2,15923 20,9 41,8 9,33 18,66 24,42 48,84 51 6
212|0| 152628 |30,31| 60,62 13,26 26,51 35,79 71,58 24 12
3/1(1| 1,30174 | 36,28 | 72,56 15,60 31,19 43,29 86,59 20 24
Tic 212|2| 1,24641 | 38,17 | 76,34 16,31 32,62 45,74 91,48 7 8
4/0|0| 1,07940 | 4553 | 91,06 18,92 37,84 55,79 | 111,58 4 6
3/3|1| 099047 |51,05| 1021 20,69 41,39 64,32 | 128,64 10 24
41210| 096538 | 52,93 | 105,86 21,26 42,51 67,62 | 135,23 12 24
4122| 088130 | 60,93 | 121,86 23,40 46,80 14 24
5/1|1| 0,83095 |67,97 | 135,94 24,91 49,82 19 24




1]1]1| 2,44801 | 18,34 | 36,68 8,22 16,44 21,39 42,77 69 8
2/0[0] 2,11957 | 21,31 | 42,62 9,50 19,01 24,91 49,81 100 6
2|12|0] 1,49863 |30,93| 61,86 13,51 27,01 36,56 73,12 56 12
3|11(1| 1,27815 | 37,06 | 74,12 15,89 31,78 44,30 88,60 25 24
TiN |2/2[2]| 1,22372 |39,01| 78,02 16,62 33,24 46,84 93,68 17 8
410]0] 1,05980 | 46,62 | 93,24 19,28 38,57 57,38 | 114,76 8 6
3|13[1| 097248 | 52,38 | 104,76 | 21,09 42,19 66,62 | 133,24 13 24
412|0] 094781 | 54,36 | 108,72 | 21,67 43,34 70,36 | 140,71 30 24
412]12] 0,86528 62,9 | 125,8 23,86 47,72 34 24
1111 2,04652 | 22,11 | 44,22 9,85 19,69 25,86 51,72 100 8
2/0/0| 1,77238 | 25,76 | 51,52 11,39 22,78 30,24 60,48 46 6
Co 2|/2|0] 1,25310 | 37,93 | 75,86 16,22 32,44 45,43 90,85 25 12
3|1[1] 1,06866 | 46,12 | 92,24 19,12 38,24 56,65 | 113,29 29 24
2|12|2| 102327 | 48,83 | 97,66 20,00 40,00 60,73 | 121,46 9 8
4/0/0] 0,88616 | 60,37 | 120,74 | 23,26 46,53 6 6




wcC

0/0[1] 2,82900 15,8 31,6 7,11 14,21 18,39 36,79 43 2
1{0[0] 2,51976 17,8 35,6 7,98 15,97 20,75 41,50 100 6
1/{0/1] 1,87908 24,2 48,4 10,73 21,47 28,36 56,72 96 12
1/1]0| 1,45358 32 64 13,93 27,87 37,89 75,77 21 12
0/0]2] 141811 32,9 65,8 14,29 28,58 39,01 78,02 7 2
1{1/1] 1,29193 36,6 73,2 15,72 31,44 43,70 87,41 24 12
2/0/0| 1,25960 37,7 75,4 16,13 32,27 45,13 90,25 12 6
1[{0[2] 1,23466 38,6 77,2 16,47 32,94 46,30 92,60 22 12
2/0[1] 1,15117 42 84 17,70 35,40 50,84 | 101,69 19 12
1[1/2] 1,01450 49,4 98,8 20,18 40,36 61,63 | 123,26 16 12
2/1/0] 0,95091 54,1 | 108,2 21,60 43,19 69,84 | 139,68 13 12
0/0|3] 0,94498 54,6 | 109,2 21,74 43,48 70,84 | 141,68 2 2
2102 ] 094149 54,9 | 109,8 21,82 43,65 71,46 | 142,93 13 12
2/1/1| 090148 58,7 | 1174 22,85 45,69 81,97 | 163,94 30 24
1{0[3] 0,88502 60,5 121 23,30 46,59 15 12
3/0/0] 0,83868 66,7 | 133,4 24,67 49,33 10 6
3/0[1| 0,80462 73,2 | 1464 25,78 51,57 22 12
1[{1[3] 0,79250 76,4 | 152,8 26,21 52,42 29 12
211]2] 0,78991 77,2 | 154,4 26,30 52,60 59 24
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Apéndice A

Mapas de elementos obtenidos por EDX en las muestras R123 recubierta,
R123C5, SB10 recubierta y SB10C5.

Figura Al apade elementos de la muestra R123g recubierta. Fotomicfografia a 2000x por MEB en
modo de electrones secundarios. Analisis quimico elemental por EDX.

Co

Figura A.2 Mapa de elementos de la muestra R123C5. F-btomicrografia a 2000x por
MEB en modo de electrones secundarios. Analisis quimico elemental por EDX.
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| Ta : Co

Figura A.3 Mapa de elementos de la muestra SB10 recubierta. Fotomicrografia a 2000x
por MEB en modo de electrones secundarios. Analisis quimico elemental por EDX.

Figura A.4 Mpa de elementos de la muestra SB10C5. Fotomicrografia a 2000x por
MEB en modo de electrones secundarios. Analisis quimico elemental por EDX.



126

Apéndice C

Variacion de la profundidad de penetracion como funcion de A, 6 y y en las

distintas fases estudiadas
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Figura C.1 Profundidad de penetracion de la radiacién, como funcion de la longitud de onda y la energia
del rayo X para las distintas fases.

4,0
E 35]
'E'i 3,5 —=—TiCN, y = 60°
:9 3,0_ —eo— WC, Yy = 60°
(8)
o
-;,:-; 2,54 .
Q ] /./
o 2,04 .
8 . e
1,54 .
© ’
© i
% 1,0' ././
5 ] e o
Ks 0,5- /.//r/'
= o
n- T T v ) ' ) ' ) ' ) ' ) '
20 40 80 100 120 140 160 180

20, [°]

Figura C.2 Profundidad de penetracion de rayos X como funcion del angulo 26 para la distintas fases,
utilizando radiaciéon CoKa (E = 6.93 keV).
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Figura C.3 Profundidad de penetracion de rayos X como funcion del angulo 26 para la distintas fases,

utilizando radiacion CuKa (E = 8.05 keV)
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Figura C.4 Profundidad de penetracion de rayos X como funcion del angulo 26 para la distintas fases,

utilizando radiacion MoKa (E = 17.5 keV)
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Figura C.5 Profundidad de penetracion de rayos X como funcion del angulo 26 para la fase FCC,
utilizando distintas radiaciones.
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Figura C.6 Profundidad de penetracion de rayos X como funcion del angulo 26 para el WC, utilizando
distintas radiaciones.
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Figura C.7 Profundidad de penetracion de rayos X como funcion del angulo 20 para el Co, utilizando

distintas radiaciones.
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Apéndice D

Regresiones lineales de sen2(y) vs. dhkl de todas las muestras analizadas por
difraccion de rayos X.

SB10_Cu_FCCb_2q.psi / Zusammengef. Auswert. —/+ psi

0.0972
__0.09719
=
=
T 0.09718
0.09717 . S - -
02 04 06 08 :
sin?(psi)

Figura D.1 Curva d420—sen2\y de la reflexion FCCyy en la muestra SB10 (E = 8,05 keV, radiacion CuKa).

SB10_Cu_FCCa_2q.psi / Zusammengef. Auswert. —/+ psi

009973 -
A
£ 000972,
c
= |
0.09971
: [ |
0.0997 |
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sin?(psi)
Figura D.2 Curva d331—sen2\|/ de la reflexion FCCi3; en la muestra SB10 (E = 8,05 keV, radiacion CuKav).
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SB10_Cu_WC_2q.psi / Zusammengef. Auswert. —/+ psi
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sin?(psi)
Figura D.3 Curva d211—sen2\u de la reflexion WCy;; en la muestra SB10 (E = 8,05 keV, radiacion CuKa).

SB10C4_Cu_FCCb_2q.psi / Zusammengef. Auswert. —/+ psi
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sin?(psi)
Figura D.4 Curva d420—sen2\|1 de la reflexion FCCyyy en la muestra SB10C4 (E = 8,05 keV, radiacion
CuKa).
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R123_Cu_WC_2q.psi / Zusammengef. Auswert. —/+ psi

0.090205 |
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=
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sin?(psi)

Figura D.5 Curva d, ll—sen2\u de la reflexion WCy;; en la muestra R123 (E = 8,05 keV, radiacion CuKa).

R123C4_Cu_FCCa_2q.psi / Zusammengef. Auswert. —/+ psi
0.09978 1 . . . ‘

0.09976 A S .

A ‘//""’-
' 0.09974 -
c

© 0.09972® .
0.0997 =
B T
sin*(psi)

Figura D.6 Curva d33]-sen2\u de la reflexion FCCy3; en la muestra R123C4 (E = 8,05 keV, radiacion
CuKa).
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R123C4_Cu_WC_2q.psi / Zusammengef. Auswert. —/+ psi
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A
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<
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0.2 0.4 0.6 0.8 1
sin?(psi)
Figura D.7 Curva d211-sen2\|/ de la reflexion WC,; en la muestra R123C4 (E = 8,05 keV, radiacion
CuKa).

EB30C4 Cu_FCCa_2q.psi / Zusammengef. Auswert. —/+ psi
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Figura D.8 Curva d331-sen2\|/ de la reflexion FCC;3; en la muestra EB30C4 (E = 8,05 keV, radiacion
CuKa).



134

EB30C4 _Cu_FCCb_2q.psi/ Zusammengef. Agswert. —/+ psi
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Figura D.9 Curva d420-sen2\|/ de la reflexion FCCyyg en la muestra EB30C4 (E = 8,05 keV, radiacion
CuKa).

R122C4 Cu_FCCa_2q.psi / Zusammengef. AL_iswert. —/+ psi
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Figura D.10 Curva d331-sen2\u de la reflexion FCCy3; en la muestra R122C4 (E = 8,05 keV, radiacion
CuKa).
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R122C4 Cu_FCCb_2q.psi / Zusammengef. Auswert. —/+ psi
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Figura D.11 Curva d420-sen2\u de la reflexion FCCyyy en la muestra R122C4 (E = 8,05 keV, radiacion
CuKa).

R122C4 Cu_WC_2q.psi / Zusammengef. Auswert. —/+ psi
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Figura D.12 Curva d211-sen2\|/ de la reflexion WC,;; en la muestra R122C4 (E = 8,05 keV, radiacion
CuKa).
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Datos obtenidos en los ensayos de indentacion superficial sobre las muestras
SB10 y SB10 recubierta, con un tiempo de indentacion de 15 s.

Tabla E.1 Valores obtenidos al realizar indentaciones de 1, 2, 3, 5, 10, 20 y 30 kg de carga sobre la
muestra SB10.

Carga N° d HV , HV HV S | %er h

(kg) (um) | (Nmm? | (GPa) | (GPa) (um)
1 34,5 1593,27 15,61

1 2 | 32,6 1781,03 17,45 16,71 | 0,97 | 5,80 | 4,76
3 | 33,0 1740,91 17,06
1 | 45,8 1806,39 17,70

2 2 475 1675,05 16,42 17,15 0,66 | 3,87 | 6,64
3 | 46,2 1769,07 17,34
1 59,3 1613,12 15,81

3 2 | 56,7 1765,26 17,30 16,87 1092|547 | 8,21
3 | 56,4 1785,36 17,50
1 76,4 1618,10 15,86

5 2 | 74,3 1711,24 16,77 16,53 | 0,59 | 3,55 | 10,70
3 | 73,9 1729,89 16,95
1 | 1085 1606,79 15,75

10 2 | 104,8 1722,79 16,88 16,30 | 0,57 | 3,49 | 15,23
3 | 106,7 1661,72 16,28
1 | 152,6 1623,11 15,91

20 2 | 155,5 1564,01 15,33 15,73 10,35 2,21 | 21,93
3| 1524 1627,45 15,95
1 | 1957 1481,17 14,52

30 2 | 190,0 1571,60 15,40 15,02 | 0,46 | 3,03 | 27,49
3 | 191,6 1544,93 15,14
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Tabla E.2 Valores obtenidos al realizar indentaciones de 0,05, 0,1, 0,2, 0,3, 0,5, 1, 2, 3, 5, 10, 20 y 30 kg
de carga sobre la muestra SB10 recubierta.

Carga o d HV HV AV h

ko) | V| @m) | owmm» | (@Pa) | @Pa | S5 | *°" | (um) | RIP
1 8,11 1438,92 14,10

0,05 2 7,52 1672,19 16,39 1533 |1,15| 7,52 | 1,11 | 0,14
3 7,73 1581,21 15,50
1 9,55 2075,15 20,34

0,1 2 | 10,45 1730,78 16,96 17,86 | 2,17 | 12,14 | 1,46 | 0,18
3 | 10,67 1662,25 16,29
2 | 14,08 1907,98 18,70

0,2 3 | 15,09 1660,40 16,27 16,68 |1,85|11,06 | 2,14 | 0,27
4 | 15,68 1538,48 15,08
1 | 18,13 1725,51 16,91

0,3 2 | 19,68 1464,95 14,36 1556 | 1,28 | 8,24 | 2,70 | 0,34
3 | 18,99 1573,90 15,42
1 | 23,62 1694,01 16,60

0,5 2 | 23,46 1717,19 16,83 17,18 | 0,82 | 4,78 | 3,32 | 041
3 | 22,61 1849,24 18,12
1 | 33,76 1659,38 16,26

1 2 | 33,38 1696,70 16,63 1598 |0,83| 5,17 | 4,87 | 0,61
3 | 35,09 1535,69 15,05
1 | 50,13 1504,97 14,75

2 2 | 46,24 1769,07 17,34 16,25 | 1,34 | 8,27 | 6,83 | 0,85
3 | 47,14 1701,69 16,68
1 | 60,21 1564,91 15,34

3 2 | 59,68 1593,00 15,61 16,04 | 0,99 | 6,17 | 8,42 | 1,05
3 | 56,90 1752,05 17,17
1 | 77,55 1572,31 15,41

5 2 | 80,06 1475,22 14,46 15,10 | 0,56 | 3,72 | 11,19 | 1,40
3 | 77,45 1576,39 15,45
1 |107,98 | 1621,76 15,89

10 2 |108,89 | 159495 15,63 15,32 | 0,78 | 5,07 | 15,72 | 1,97
3 | 113,31 | 147294 14,43
1 |153,26 | 1610,15 15,78

20 2 161,01 1458,80 14,30 15,11 0,75 | 4,97 | 22,39 | 2,80
3 | 155,91 | 1555,82 15,25
1 |187,13| 1619,95 15,88
3 |195,70 | 1481,17 14,52
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Condiciones empleadas y datos obtenidos en la medicion de perfiles de dureza
por microindentacion en las muestras de las series R123, R122, EB30 y SBIO,
utilizando 0,05 kg de carga, aplicada a razén de 0,005 kg/s y posteriormente mantenida

durante 15 s.

| a
T
‘__—
>2 max
d —+ 1. 2 3 4 6 7
N =
\ [ o /

L | f 2dmax: Distancia maxima
entre dos Indentaciones
consecutivas.

Figura F.1 Distribucion de indentaciones en los perfiles de dureza por microindentacion.
Tabla F.1 Valores obtenidos al realizar el perfil de microdurezas sobre la muestra R123g
Dist.
Inden. N° d(pm) HV (kglmmz) (um) S HV (GPa) S Y%error
1 7,59 1596,48 20 1 15,65 0,74 4,72
2 7,46 1668,38 42 1 16,35 0,57 3,49
3 7,34 1724,46 90 1 16,90 0,85 5,02
4 7,07 1863,99 138 1 18,27 1,40 7,65
5 7,27 1757,59 186 1 17,22 0,97 5,62
6 6,91 1950,45 234 1 19,11 1,35 7,08
7 7,18 1804,11 282 1 17,68 1,33 7,52
HV HV
Inden. N° Subnr. d(um) (kglmmz) (GPa) HV (GPa) S %error
a 7,78604 1529,44 | 14,99
b 7,41274 1687,36 16,54
c 7,78604 1529,44 | 14,99
1 15,65 0,74 4,72
d 7,46607 1663,34 | 16,30
e 7,5194 1639,83 16,07
f 7,78604 1529,44 | 14,99
a 7,5194 1639,83 16,07
b 7,30608 1736,99 17,02
c 7,30608 1736,99 17,02
2 . : : 1 7 4
d 7,5194 1639,83 16,07 6,35 0.5 3,49
e 7,57273 1616,82 15,84
f 7,5194 1639,83 16,07
3 a 7,33808 1724,464 | 16,90 16,90 0,85 5,02
b 7,30608 1736,99 17,02
c 7,09277 1843,04 | 18,06
d 7,25275 1762,63 17,27
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e 7,5194 1639,83 16,07
f 7,5194 1639,83 16,07
a 7,41274 1687,36 16,54
b 6,93278 1929,08 18,90
4 c 6,77279 2021,3 19,81 18,27 1,40 7.65
d 6,98611 1899,74 18,62
e 6,87945 1959,11 19,20
f 7,41274 1687,36 16,54
a 7,62606 1594,28 15,62
b 7,1461 1815,63 17,79
5 C 7,35941 171191 16,78 17,22 0,97 5,62
d 7,03944 1871,07 18,34
e 7,1461 1815,63 17,79
f 7,30608 1736,99 17,02
a 7,03944 1871,07 18,34
b 6,66613 2086,5 20,45
6 c 7,35941 171191 16,78 19,11 1.35 7.08
d 6,71946 2053,51 20,12
e 6,82612 1989,84 19,50
f 6,82612 1989,84 19,50
a 7,19942 1788,84 17,53
b 6,87945 1959,11 19,20
7 C 7,35941 1711,91 16,78 17.68 1,33 752
d 7,57273 1616,82 15,84
e 7,19942 1788,84 17,53
f 6,87945 1959,11 19,20

Tabla F.2 Valores obtenidos al realizar el perfil de microdurezas sobre la muestra R123g recubierta.

HV
Inden. N° | d(um) HV (kglmmz) Dist. (um) S (GPa) S %error
1 7,01 1889,77 5 1 18,52 1,17 | 6,33
2 7,61 1603,63 10 1 15,72 0,75 | 4,78
3 7,78 1533,84 20 1 15,03 0,46 | 3,09
4 7,74 1760,66 48 1 17,25 0,78 | 4,553
5 7,19 1794,58 76 1 17,59 0,60 | 3,42
6 6,94 1927,59 104 1 18,89 1,01 | 5,33
7 7,07 1858,46 132 1 18,21 1,37 | 7,50
HV HV
Inden. N° | Subnr. d(um) (kglmmz) (GPa) HV (GPa) S %error

a 6,6128 2120,29 20,78

b 6,98611 1899,74 18,62
1 c 7,03944 1871,07 18,34 18,52 117 | 633

d 7,09277 1843,04 18,06

e 7,1461 1815,63 17,79

f 7,19942 1788,84 17,53
2 a 7,73271 1550,61 15,20 15,72 0,75 | 4,78

b 7,46607 1663,34 16,30

c 7,62606 1594,28 15,62

d 7,35941 171191 16,78
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e 7,78604 1529,44 14,99

f 7,67939 1572,22 15,41

a 7,94603 1468,47 14,39

b 7,78604 1529,44 14,99
3 c 7,78604 1529,44 14,99 1503 0.46 3.09

d 7,78604 1529,44 14,99

e 7,78604 1529,44 14,99

f 7,57273 1616,82 15,84

a 7,25275 1762,63 17,27

b 7,1461 1815,63 17,79

c 7,09277 1843,04 18,06
4 d 7,57273 1616,82 15,84 17,25 0.78 453

e 7,19942 1788,84 17,53

f 7,30608 1736,99 17,02

a 7,09277 1843,04 18,06

b 7,19942 1788,84 17,53

c 7,1461 1815,63 17,79
° d 7,03944 187107 | 1834 | 1759 |060 ) 342

e 7,30608 1736,99 17,02

f 7,35941 1711,91 16,78

a 6,77279 2021,3 19,81

b 6,71946 2053,51 20,12
6 c 6,98611 1899,74 18,62 18,89 1,01 5.33

d 7,19942 1788,84 17,53

e 7,09277 1843,04 18,06

f 6,87945 1959,11 19,20

a 7,19942 1788,84 17,53

b 6,6128 2120,29 20,78

c 7,35941 1711,91 16,78
! d 7,1461 181563 | 17,79 1821 | 1,37 7,50

e 7,03944 1871,07 18,34

f 7,09277 1843,04 18,06

Tabla F.3 Valores obtenidos al realizar el perfil de microdurezas sobre la muestra R123C4.
HV HV
Inden. N° d(um) (kglmmz) Dist. (um) S (GPa) S %error
1 6,6875 2075,51 14 3 20,34 0,87 4,30
2 7,3861 1702,43 26 4 16,85 0,86 511
3 17,7327 1551,57 34 3 15,21 0,48 3,15
4 7,3416 1722,45 74 3 16,88 0,77 4,58
5 7,3416 1721,72 119 3 16,87 0,63 3,76
6 7,3327 1725,88 159 3 1691 | 062 | 3,68
7 7,2794 1751,52 198 3 17,16 0,70 4,07
HV HV
Inden. N° Subnr. d(um) (kglmmz) (GPa) HV (GPa) S %error
1 a 6,6128 2120,29 20,78 20,34 0,87 4,30
b 6,66613 2086,5 20,45
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c 6,50615 2190,37 21,47
d 6,87945 1959,11 19,20
e 6,77279 2021,3 19,81
a 7,46607 1663,34 16,30
b 7,25275 1762,63 17,27
5 C 7,57273 1616,82 15,84 16.85 0.86 511
d 7,35941 1711,91 16,78
e 7,09277 1843,04 18,06
f 7,57273 1616,82 15,84
a 7,62606 1594,28 15,62
b 7,83937 1508,7 14,79
3 C 7,8927 1488,38 14,59 1521 0.48 315
d 7,57273 1616,82 15,84
e 7,73271 1550,61 15,20
f 7,73271 1550,61 15,20
a 7,57273 1616,82 15,84
b 7,35941 1711,91 16,78
4 c 7,41274 1687,36 16,54 16,88 077 458
d 7,1461 1815,63 17,79
e 7,41274 1687,36 16,54
f 7,1461 1815,63 17,79
a 7,25275 1762,63 17,27
b 7,46607 1663,34 16,30
5 C 7,5194 1639,83 16,07 16,87 0,63 3.76
d 7,30608 1736,99 17,02
e 7,35941 1711,91 16,78
f 7,1461 1815,63 17,79
a 7,30608 1736,99 17,02
b 7,41274 1687,36 16,54
C 7,57273 1616,82 15,84
6 d 725275 | 1762,63 | 17,27 | ‘&9 | 062 368
e 7,19942 1788,84 17,53
f 7,25275 1762,63 17,27
a 7,46607 1663,34 16,30
b 7,30608 1736,99 17,02
7 c 7,35941 1711,91 16,78 17.16 0,70 4.07
d 7,03944 1871,07 18,34
e 7,30608 1736,99 17,02
f 7,19942 1788,84 17,53
Comenatario: El niamero de indentaciones dependié de la posibilidad y necesidad
respecto a la zona. Nunca fue menor a 5.
Tabla F.4 Valores obtenidos al realizar el perfil de microdurezas sobre la muestra R123C5.
HV
Inden. N° | d(um) | HV (kglmmz) Dist. (um) S (GPa) S %error
1 6,76 2034,12 11 2 19,93 0,84 4,19
2 6,76 2027,44 12 2 19,87 0,51 2,57
3 6,92 1945,80 19 7 19,07 1,44 7,57
4 7,52 1644,62 24 6 16,12 1,09 6,75
5 8,10 1414,58 30 7 13,86 0,30 2,14
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6 7,88 1500,96 37 7 14,71 1,47 9,97
7 7,51 1645,73 66 7 16,13 0,73 4,52
8 7,49 1651,84 95 7 16,19 0,28 1,75
HV HV
Inden. N° | Subnr. d(um) HV(kglmmz) (GPa) (GPa) S %error
a 6,77279 2021,3 19,81
b 6,87945 1959,11 19,20
c 6,50615 2190,37 21,47
1 d 6,77279 2021,3 19,81 19,93 0,84 4,19
e 6,87945 1959,11 19,20
f 6,71946 2053,51 20,12
a 6,77279 2021,3 19,81
b 6,82612 1989,84 19,50
5 c 6,6128 2120,29 20,78 10,87 0.51 257
d 6,71946 2053,51 20,12
e 6,82612 1989,84 19,50
f 6,82612 1989,84 19,50
a 6,82612 1989,84 19,50
b 6,50615 2190,37 21,47
3 c 7,03944 1871,07 18,34 19,07 144 757
d 7,25275 1762,63 17,27
e 6,82612 1989,84 19,50
f 7,03944 1871,07 18,34
a 7,83937 1508,7 14,79
b 7,46607 1663,34 16,30
c 7,30608 1736,99 17,02
4 16,12 1,09 6,75
d 7,25275 1762,63 17,27
e 7,83937 1508,7 14,79
f 7,41274 1687,36 16,54
a 8,05269 1429,83 14,01
b 8,15935 1392,69 13,65
c 8,15935 1392,69 13,65
5 d 8,10602 1411,08 1383 | 1386 | 030 2,14
e 7,94603 1468,47 14,39
f 8,15935 1392,69 13,65
a 7,73271 1550,61 15,20
b 8,15935 1392,69 13,65
c 8,37266 1322,63 12,96
6 d 8,10602 1411,08 13,83 14,71 147 9.97
e 7,35941 1711,91 16,78
f 757273 1616,82 15,84
a 7,67939 1572,22 15,41
b 7,5194 1639,83 16,07
; c 7,5194 1639,83 16,07 16.13 073 452
d 7,19942 1788,84 17,53 : ' ’
e 757273 1616,82 15,84
f 757273 1616,82 15,84
8 a 7,41274 1687,36 16,54 | 16,19 0,28 1,75
b 757273 1616,82 15,84
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c 7,5194 1639,83 16,07
d 7,5194 1639,83 16,07
e 7,41274 1687,36 16,54
f 7,5194 1639,83 16,07

Tabla F.5 Valores obtenidos al realizar el perfil de microdurezas sobre la muestra SB10.

Inden. N° d(um) HV(kg/mmz) Dist. (um) S HV (GPa) | S |%error
1 7,08 1866,88 20 1 1830 |0,66| 3,66
2 6,99 1900,30 42 1 1862 |0,32| 1,73
3 7,01 1886,82 64 1 18,49 0,66 | 3,55
4 7,08 1850,34 86 1 18,13 0,87 4,81
5 7,16 1807,40 108 1 17,71 | 0,46 | 2,58
6 7,02 1881,06 130 1 18,43 0,38 | 2,06

Inden. N° Subnr. d(pm) HV(kg/mmz) HV (GPa) | HV (GPa) S |%error

a 6,98611 1899,74 18,62
b 7,03944 1871,07 18,34
1 C 7,1461 1815,63 17,79 18,13 0.66| 3.66
d 6,87945 1959,11 19,20
e 7,19942 1788,84 17,53
f 7,25275 1762,63 17,27
a 6,98611 1899,74 18,62
b 7,09277 1843,04 18,06
5 C 7,03944 1871,07 18,34 1851 02| 173
d 6,98611 1899,74 18,62
e 6,93278 1929,08 18,90
f 6,87945 1959,11 19,20
a 6,87945 1959,11 19,20
b 7,19942 1788,84 17,53
3 c 6,98611 1899,74 18,62 1849 |0.66| 355
d 7,09277 1843,04 18,06
e 6,87945 1959,11 19,20
f 7,03944 1871,07 18,34
a 7,25275 1762,63 17,27
b 6,93278 1929,08 18,90
4 c 7,19942 1788,84 17,53 18,13 087 481
d 6,87945 1959,11 19,20
e 6,98611 1899,74 18,62
f 7,25275 1762,63 17,27
a 7,09277 1843,04 18,06
b 7,30608 1736,99 17,02
5 C 7,09277 1843,04 18,06 17.71 0.46| 258
d 7,25275 1762,63 17,27
e 7,09277 1843,04 18,06
f 7,1461 1815,63 17,79
6 a 7,1461 1815,63 17,79 18,43 0,38 | 2,06
b 7,03944 1871,07 18,34
C 7,03944 1871,07 18,34
d 6,98611 1899,74 18,62
e 6,93278 1929,08 18,90




6,98611

1899,74

| 1862 |
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Tabla F.6 Valores obtenidos al realizar el perfil de microdurezas sobre la muestra SB10 recubierta.

Inden. N° d(um) HV(kglmmz) Dist. (um) S HV (GPa) | S | %error
1 6,75 2038,70 11 1 19,98 | 0,66 | 3,32
2 7,60 1607,87 22 1 15,76 | 0,86 | 5,45
3 7,29 1748,55 33 1 17,14 | 091 | 5,33
4 7,06 1863,50 61 1 18,26 | 0,72 | 3,94
5 7,14 1820,51 89 1 17,84 | 0,31 | 1,76
6 6,99 1900,85 117 1 18,63 | 0,57 | 3,06
7 7,10 1839,65 145 1 18,03 | 0,60 | 3,31

HV HV
Inden. N° | Subnr. d(um) (kg/mm?) (GPa) | HV(GPa) S | %error
a 6,82612 1989,84 19,50
b 6,87945 1959,11 19,20
1 c 6,77279 2021,3 19,81 1008 |o066| 332
d 6,71946 2053,51 20,12
e 6,55948 2154,9 21,12
f 6,71946 2053,51 20,12
a 7,67939 1572,22 15,41
b 7,78604 1529,44 14,99
5 c 7,78604 1529,44 14,99 1576 | 0.86 | 5.45
d 7,35941 1711,91 16,78
e 7,41274 1687,36 16,54
f 7,57273 1616,82 15,84
a 7,5194 1639,83 16,07
b 7,09277 1843,04 18,06
3 c 7,41274 1687,36 16,54 1714 | 091 | 533
d 7,41274 1687,36 16,54
e 7,03944 1871,07 18,34
f 7,25275 1762,63 17,27
a 7,03944 1871,07 18,34
b 6,98611 1899,74 18,62
4 c 7,03944 1871,07 18,34 1826 |072| 204
d 7,09277 1843,04 18,06
e 6,87945 1959,11 19,20
f 7,30608 1736,99 17,02
a 7,09277 1843,04 18,06
b 7,19942 1788,84 17,53
c 7,19942 1788,84 17,53
5 d 71461 181563 | 17,70 | 1784 |08l 176
e 7,1461 1815,63 17,79
f 7,03944 1871,07 18,34
a 7,1461 1815,63 17,79
b 6,98611 1899,74 18,62
6 c 7,03944 1871,07 18,34 1863 | 057 | 306
d 6,82612 1989,84 19,50
e 6,93278 1929,08 18,90
f 6,98611 1899,74 18,62
7 a 7,1461 1815,63 17,79 18,03 | 0,60 | 3,31




b 7,1461 1815,63 17,79
c 7,09277 1843,04 18,06
d 7,19942 1788,84 17,53
e 7,1461 1815,63 17,79
f 6,87945 1959,11 19,20
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Tabla F.7 Valores obtenidos al realizar el perfil de microdurezas sobre la muestra SB10C4.

HV
Inden. N° | d(um) (kglmmz) Dist. (um) S HV (GPa) S %error
1 6,50 2200,99 21 3 21,57 1,09 5,05
1.1 7,70 1695,48 21 3 16,62 5,11 30,78
2 7,34 1733,82 30 4 16,99 2,01 11,83
3 7,71 1562,31 53 4 15,31 0,48 3,13
4 7,64 1591,10 82 4 15,59 1,00 6,43
5 8,06 1429,29 111 4 14,01 0,74 5,28
6 8,00 1450,49 140 4 14,21 0,58 4,09
7 7,85 1505,66 169 4 14,76 0,30 2,01
HV HV
Inden. N° | Subnr. d(um) (kglmmz) (GPa) HV (GPa) S %error
a 6,34616 2302,2 22,56
b 6,34616 2302,2 22,56
1 c 6,6128 2120,29 20,78 21,57 1,09 5,05
d 6,71946 2053,51 20,12
e 6,45282 2226,73 21,82
a 10,5058 840,051 8,23
b 6,45282 2226,73 21,82
1.1 c 7,5194 1639,83 16,07 16,62 5,11 30,78
d 7,03944 1871,07 18,34
e 6,98611 1899,74 18,62
a 7,30608 1736,99 17,02
b 6,87945 1959,11 19,20
2 c 7,25275 1762,63 17,27 16,99 2.01 11,83
d 8,15935 1392,69 13,65
e 7,25275 1762,63 17,27
f 7,19942 1788,84 17,53
a 7,73271 1550,61 15,20
b 7,67939 1572,22 15,41
3 C 7,73271 1550,61 15,20 15,31 0.48 313
d 7,5194 1639,83 16,07
e 7,8927 1488,38 14,59
f 7,67939 1572,22 15,41
a 7,35941 171191 16,78
b 7,78604 1529,44 14,99
4 c 7,67939 1572,22 15,41 15,59 1,00 6.43
d 7,5194 1639,83 16,07
e 8,05269 1429,83 14,01
f 7,46607 1663,34 16,30
5 a 7,99936 1448,96 14,20 14,01 0,74 5,28
b 8,47932 1289,57 12,64
c 8,10602 1411,08 13,83
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d 7,94603 1468,47 14,39
e 7,83937 1508,7 14,79
f 7,99936 1448,96 14,20
a 7,94603 1468,47 14,39
b 8,26601 1356,98 13,30
6 C 8,05269 1429,83 14,01 1421 0.58 4,09
d 7,78604 1529,44 14,99
e 8,05269 1429,83 14,01
f 7,8927 1488,38 14,59
a 7,73271 1550,61 15,20
b 7,94603 1468,47 14,39
c 7,78604 1529,44 14,99
! d 7,8927 1488,38 | 14,59 1476 030 201
e 7,83937 1508,7 14,79
f 7,8927 1488,38 14,59
Tabla F.8 Valores obtenidos al realizar el perfil de microdurezas sobre la muestra SB10CS5.
HV HV
Inden. N° | d(um) (kg/mmz) Dist. (um) S (GPa) S | %error
1 6,52 2181,96 12 4 21,38 |1,10| 5,13
2 6,54 2167,74 12 4 21,24 |0,57| 2,69
3 6,36 2296,65 46 5 2251 |0,56| 2,48
4 7,55 1627,26 54 7 1595 |0,86| 5,42
5 7,57 1620,19 80 5 15,88 |0,92| 5,78
6 7,74 1549,13 109 5 15,18 |0,70| 4,63
7 7,59 1612,10 138 5 15,80 |0,84| 5,32
8 7,78 1534,06 167 5 15,03 |0,52| 3,44
HV
Inden. N° | Subnr. d(um) (kglmmz) HV (GPa) | HV(GPa) | S | %error
a 6,6128 2120,29 20,78
b 6,66613 2086,5 20,45
1 C 6,66613 2086,5 20,45 2138 |110| 513
d 6,55948 2154,9 21,12
e 6,29283 2341,39 22,95
f 6,34616 2302,2 22,56
a 6,50615 2190,37 21,47
b 6,39949 2263,99 22,19
5 o 6,50615 2190,37 21,47 2124 |057| 2.69
d 6,55948 2154,9 21,12
e 6,6128 2120,29 21,12
f 6,66613 2086,5 20,45
a 6,34616 2302,2 22,56
b 6,45282 2226,73 21,82
3 C 6,39949 2263,99 22,19 2251 |056| 2.48
d 6,29283 2341,39 22,95
e 6,39949 2263,99 22,19
f 6,2395 2381,59 23,34
4 a 7,19942 1788,84 17,53 1595 |0,86| 5,42
b 7,62606 1594,28 15,62
C 7,73271 1550,61 15,20
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d 7.67939 157222 15,41
e 7.46607 1663,34 15.41
f 7.62606 1594,28 15,62
a 7.83937 1508.7 14,79
b 778604 1529 44 14,99
. c 7.62606 150428 1562 | 1ogs |092| 578
d 735041 1711,01 16,78
e 7.5194 1639,83 16,07
f 7.30608 1736,99 17,02
a 778604 1529.44 14,99
b 7.62606 159428 15,62
6 c 7.94603 146847 1438 | oo lo70| aes
d 7.5194 1639,83 16,07
e 7.94603 1468,47 14,39
f 7.62606 159428 15,62
a 7.83937 1508,7 14,79
b 7.62606 1594.28 15,62
c 7.5194 1639,83 16,07
! d 7.46607 1663,34 1630 | 1°80 |0.84) 532
e 778604 1529.44 14,99
f 7.30608 1736,09 17,02
a 7.94603 1468,47 14,39
b 7.67939 1572.22 15,41
c 757273 1616,82 15,84
8 d 7.83937 1508,7 1479 | 03 |052) 344
e 778604 1529.44 14,99
f 7.83937 1508,7 14,79

Tabla F.9 Valores obtenidos al realizar el perfil de microdurezas sobre la muestra R122g.

HV
Inden. N° d(um) HV (kglmmz) Dist. (um) S (GPa) S %error
1 7,49 1654,35 19 1 16,21 0,35 2,21
2 7,01 1885,96 67 1 18,48 0,48 2,58
3 7,15 1816,98 137 1 17,81 0,62 3,48
4 7,06 1863,17 207 1 18,26 0,65 3,54
5 7,09 1844,09 277 1 18,07 0,55 3,05
6 7,21 1789,09 347 1 17,53 1,14 6,48
7 7,16 1809,45 417 1 17,73 0,88 4,94
HV HV
Inden. N° Subnr. | d(um) HV (kglmmz) (GPa) (GPa) S | %error
a 7,5194 1639,83 16,07
b 7,4661 1663,34 16,30
1 c 7,3594 171191 16,78 16,01 | 035 | 2.21
d 7,5727 1616,82 15,84
e 7,5194 1639,83 16,07
f 7,786 1529,44 14,99
2 a 7,0928 1843,04 18,06 | 18,46 | 0,48 | 2,58
b 6,8795 1959,11 19,20
c 7,0394 1871,07 18,34
d 6,9861 1899,74 18,62
e 7,0928 1843,04 18,06
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f  |69861 1899,74 18,62
a_ 69328 1929,08 18,90
b |7,0928 1843,04 18,06
¢ |7.1461 1815,63 17,79
3 d_|7.1994 1788,84 1753 | 17.81 1062 348
e |7.2528 1762,63 17.27
f 7,2528 1762,63 17,27
a_  |7,0394 1871,07 18,34
b | 6,986l 1899,74 18,62
4 ¢ 170394 1871,07 1834 | 1826 | 065| 354
d_|7.0394 1871,07 1834
e 16,9328 1929,08 18,90
f |7.3061 1736,99 17,02
a | 71461 1815,63 17,79
b |7.1461 1815,63 17,79
5 c |6,0861 1899,74 1862 | 1007 | 085 | 305
d_|7.1461 1815,63 17,79
e |7.1994 1788,84 17,53
f  |6,9328 1929,08 18,90
a |7.3061 1736,99 17,02
b |7.0394 1871,07 18,34
6 ¢ |7.1461 1815,63 17.79 | 176 | 114 | 648
d |75194 1639,83 16,07
e 68795 1959,11 19,20
f |7.3504 1711,91 16,78
a  |7.2528 1762,63 17,27
b | 7.4661 1663,34 16,30
, ¢ |6,9861 1899,74 1862 | 175 | 088 | 404
d_|6,9861 1899,74 18,62
e | 7.1461 1815,63 17,79
f |7.1461 1815,63 17,79

Tabla F.10 Valores obtenidos al realizar el perfil de microdurezas sobre la muestra R122g recubierta.

HV HV
Inden. N° d(um) (kglmmz) Dist. (um) S (GPa) S | %error
1 6,79 2012,57 6 1 1972 [ 0,76 | 3,84
2 7,16 1811,98 9 2 17,76 | 1,23 | 6,92
3 7,74 1547,74 20 2 1517 | 0,40 | 2,65
4 7,74 1818,45 49 2 1782 | 0,90 | 5,07
5 7,04 1873,47 78 2 1836 | 0,84 | 4,57
6 7,09 1847,73 107 2 1811 | 1,16 | 6,38
7 7,03 1876,82 136 2 18,39 | 0,54 | 2,93
HV HV
Inden. N° Subnr. | d(um) HV (kglmmz) (GPa) (GPa) S | %error
1 a 6,6661 2086,5 20,45 | 19,72 | 0,76 | 3,84
b 6,6128 2120,29 20,78
c 6,9328 1929,08 18,90
d 6,7728 2021,3 19,81
e 6,8795 1959,11 19,20
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f 6,8795 1959,11 19,20
a 6,8261 1989,84 19,50
b 6,9328 1929,08 18,90
2 ¢ 7,1994 1788,84 1753 | 1776 | 1,23 | 6,92
d 7,3594 1711,91 16,78
e 7,1994 1788,84 17,53
f 7,4661 1663,34 16,30
a 17,7327 1550,61 15,20
b 7,6261 1594,28 15,62
(o] 7,6794 1572,22 15,41
3 d_ | 7,8927 1488,38 1459 | 1517|040 2,65
e 7,6794 1572,22 15,41
f 7,8394 1508,7 14,79
a 7,1461 1815,63 17,79
b 7,1461 1815,63 17,79
c 7,1994 1788,84 17,53
4 d_ | 68261 1089,84 1950 | 1782|0901 507
€ 7,1994 1788,84 17,53
f 7,3594 1711,91 16,78
a 6,9861 1899,74 18,62
b 7,2528 1762,63 17,27
5 C 6,7728 2021,3 19,81 1836 | 0.84 | 457
d 7,0928 1843,04 18,06
e 7,0928 1843,04 18,06
f 7,0394 1871,07 18,34
a 7,4127 1687,36 16,54
b 6,9861 1899,74 18,62
6 c 7,1461 1815,63 17,79 1811 | 1.16 6.38
d 6,7728 2021,3 19,81
e 6,9861 1899,74 18,62
f 7,2528 1762,63 17,27
a 7,0394 1871,07 18,34
b 7,0394 1871,07 18,34
7 ¢ 6,8795 1959,11 1920 | 1639 | 054 | 2,93
d 7,0394 1871,07 18,34
e 7,1994 1788,84 17,53
f 6,9861 1899,74 18,62
Tabla F.11 Valores obtenidos al realizar el perfil de microdurezas sobre la muestra R122C4.
HV HV
Inden. N° d(um) (kglmmz) Dist. (um) S (GPa) S | %error
1 6,83 1997,01 16 4 19,57 | 1,50 7,66
2 7,21 1788,09 27 7 1752 | 0,61 3,42
3 7,70 1566,86 42 1 15,36 | 0,67 4,36
4 7,37 1708,53 84 1 16,74 | 0,44 2,64
5 7,31 1734,98 124 1 17,00 | 0,76 4,47
6 7,38 1706,41 164 1 16,72 | 0,85 | 5,08
7 7,17 1803,84 205 1 17,68 | 0,68 3,87
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HV AV
Inden. N° | Subnr. | d(um) HV (kglmmz) (GPa) (GPa) S | %error
a 6,7728 2021,3 19,81
b 7,1994 1788,84 17,53
1 c 6,5595 21549 21,12 19,57 | 1,50 | 7,66
d 6,9861 1899,74 18,62
e 6,6128 2120,29 20,78
a 7,2528 1762,63 17,27
b 6,9861 1899,74 18,62
5 c 7,2528 1762,63 17,27 1786 | 061 | 3.42
d 7,0394 1871,07 18,34
e 7,1461 1815,63 17,79
f 7,5727 1616,82 15,84
a 7,6794 1572,22 15,41
b 7,6794 1572,22 15,41
3 c 7,6794 1572,22 15,41 1536 | 0.67 | 4.36
d 7,4661 1663,34 16,30
e 7,6794 1572,22 15,41
f 7,9994 1448,96 14,20
a 7,4127 1687,36 16,54
b 7,4127 1687,36 16,54
4 C 7,5194 1639,83 16,07 16,74 | 044 | 264
d 7,3061 1736,99 17,02
e 7,2528 1762,63 17,27
f 7,3061 1736,99 17,02
a 7,4661 1663,34 16,30
b 7,2528 1762,63 17,27
5 c 7,1994 1788,84 17,53 17.00 | 0.76 | 4.47
d 7,5727 1616,82 15,84
e 7,2528 1762,63 17,27
f 7,1461 1815,63 17,79
a 7,3061 1736,99 17,02
b 7,5727 1616,82 15,84
6 C 7,4661 1663,34 16,30 1672 | 0.85 | 5.08
d 7,5727 1616,82 15,84
e 7,1994 1788,84 17,53
f 7,1461 1815,63 17,79
a 7,2528 1762,63 17,27
b 7,3594 1711,91 16,78
7 c 7,1994 1788,84 17,53 1768 | 068 | 3.87
d 6,9861 1899,74 18,62
e 7,1994 1788,84 17,53
f 7,0394 1871,07 18,34
Tabla F.12 Valores obtenidos al realizar el perfil de microdurezas sobre la muestra EB30.
HV
Inden. N° | d(um) (kglmmz) Dist. (um) S HV (GPa) S | %error
1 7,59 1610,55 21 1 15,78 0,83 | 5,29
2 7,46 1673,29 42 1 16,40 1,16 | 6,95
3 7,16 1813,20 63 1 17,77 0,93 | 5,25
4 6,99 1902,69 84 1 18,65 1,48 | 7,93
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5 7,18 1802,88 105 1 17,67 1,19 | 6,74
6 6,91 1947,32 126 1 19,08 0,99 | 5,19
7 7,16 1810,43 147 1 17,74 1,00 | 5,62
Inden. N° | Subnr. | d(um) HV (kglmmz) HV (GPa) | HV (GPa) S | %error
a 7,946 1468,47 14,39
b 7,4661 1663,34 16,30
1 C 7,6261 1594,28 15,62 15,72 083 | 529
d 7,4661 1663,34 16,30
e 7,4661 1663,34 16,30
f 7,6794 1572,22 15,41
a 7,6261 1594,28 15,62
b 7,0928 1843,04 18,06
5 c 7,1994 1788,84 17,53 16,68 116 | 6.95
d 7,3594 171191 16,78
e 7,6794 1572,22 15,41
f 7,786 1529,44 14,99
a 7,2528 1762,63 17,27
b 6,9861 1899,74 18,62
3 c 7,2528 1762,63 17,27 17,77 0,93 | 5,25
d 7,3594 171191 16,78
e 6,9328 1929,08 18,90
a 7,3594 171191 16,78
b 6,8795 1959,11 19,20
4 C 6,8261 1989,84 19,50 18,65 148 | 7.93
d 6,7195 2053,51 20,12
e 6,8261 1989,84 19,50
f 7,3594 171191 16,78
a 7,5194 1639,83 16,07
b 7,4127 1687,36 16,54
5 c 7,0394 1871,07 18,34 17.67 119 | 674
d 6,8795 1959,11 19,20
e 7,1994 1788,84 17,53
f 7,0394 1871,07 18,34
a 7,0928 1843,04 18,06
b 6,7195 2053,51 20,12
6 c 7,1461 1815,63 17,79 19,08 099 | 5.19
d 6,7195 2053,51 20,12
e 6,8795 1959,11 19,20
f 6,8795 1959,11 19,20
a 7,0394 1871,07 18,34
b 7,0928 1843,04 18,06
7 c 7,1994 1788,84 17,53 17,74 1.00 | 562
d 7,5727 1616,82 15,84
e 6,9861 1899,74 18,62
f 7,0928 1843,04 18,06
Tabla F.13 Valores obtenidos al realizar el perfil de microdurezas sobre la muestra EB30 recubierta.
HV HV
Inden. N° | d(pm) | (kg/mm2) Dist. (um) S (GPa) S | %error




1 6,84 | 1986,65 12 1 1947 | 0,78 | 4,00
2 7,80 | 1524,03 24 2 1494 | 0,46 | 3,05
3 756 | 162357 36 2 1591 | 0,88 | 5,51
4 764 | 1685,16 64 2 1651 | 0,68 | 4,13
5 753 | 1636,90 92 2 1604 | 0,48 | 3,02
6 750 | 1650,08 120 2 1617 | 0,79 | 4,87
7 751 | 1646,36 148 2 1613 | 0,82 | 5,11

HV AV
Inden. N° | Subnr. d(um) HV (kglmmz) (GPa) (GPa) S | %error
a 6,8795 1959,11 19,20
b 6,9861 1899,74 18,62
L c 6,6661 2086,5 2045 | 1647 | 078 | 200
d 6,7195 2053,51 20,12
e 6,9861 1899,74 18,62
f 6,7728 2021,3 19,81
a 7,9994 1448,96 14,20
b 7,8394 1508,7 14,79
2 c 7,946 1468,47 1439 | 1404 | 046 3,05
d 7.7327 1550,61 15,20
e 7.7327 1550,61 15,20
f 75727 1616,82 15,84
a 7,1994 1788,84 17,53
b 7.786 1529,44 14,99
c 7.6794 1572,22 15,41
3 d 7,5194 1639,83 16,07 | 1291088 551
e 75727 1616,82 15,84
f 7,6261 1594,28 15,62
a 7,2528 1762,63 17,27
b 7,5194 1639,83 16,07
c 7,6794 1572,22 15,41
4 d 7.4127 1687,36 1654 | 1651068 413
e 7,3061 1736,99 17,02
f 7,3594 1711,91 16,78
a 7.4127 1687,36 16,54
b 7,6261 1594,28 15,62
5 ¢ 7,4661 1663,34 16,30 | 1604 | 048] 3,02
d 7.6794 1572,22 15,41
e 75727 1616,82 15,84
f 7.4127 1687,36 16,54
a 7,3594 1711,91 16,78
b 7,3594 1711,91 16,78
6 ¢ 7,7327 1550,61 1520 | 1617|079 | 487
d 7,3061 1736,99 17,02
e 75727 1616,82 15,84
f 7,6794 1572,22 15,41
7 a 7,3061 1736,99 17,02 | 16,13 | 0,82 | 511
b 7,6261 1594,28 15,62
c 7,7327 1550,61 15,20
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d 71,5727 1616,82 15,84
e 17,5727 1616,82 15,84
f 7,2528 1762,63 17,27

153

Tabla F.14 Valores obtenidos al realizar el perfil de microdurezas sobre la muestra EB30C4.

HV
Inden. N° | d(um) | (kg/mm2) Dist. (um) S HV (GPa) S | %error
1 6,62 2119,82 19 3 20,77 1,45 | 6,98
2 7,76 1545,98 30 7 15,15 1,42 | 9,39
3 7,95 1471,59 51 1 14,42 0,83 | 5,76
4 8,03 1438,39 82 1 14,10 0,71 | 5,01
5 8,05 1431,22 114 2 14,03 0,56 | 3,96
6 7,99 1453,88 145 2 14,25 0,61 | 4,29
7 7,96 1464,16 176 2 14,35 0,72 | 4,98
HV
Inden. N° | Subnr. | d(um) HV(kglmmz) (GPa) HV (GPa) S | %error
a 6,4528 2226,73 21,82
b 6,8261 1989,84 19,50
1 c 6,4528 2226,73 21,82 20,77 1,45 | 6,98
d 6,4528 2226,73 21,82
e 6,9328 1929,08 18,90
a 7,3061 1736,99 17,02
b 8,2127 1374,66 13,47
2 c 7,9994 1448,96 14,20 15,15 1,42 | 9,39
d 7,786 1529,44 14,99
e 7,5194 1639,83 16,07
a 8,3193 1339,64 13,13
b 7,786 1529,44 14,99
3 c 7,6794 1572,22 15,41 14,42 083 | 576
d 8,106 1411,08 13,83
e 7,946 1468,47 14,39
f 7,8394 1508,7 14,79
a 7,9994 1448,96 14,20
b 8,266 1356,98 13,30
4 c 17,7327 1550,61 15,20 14,10 071 | 501
d 8,1594 1392,69 13,65
€ 8,1594 1392,69 13,65
f 7,8927 1488,38 14,59
a 7,8394 1508,7 14,79
b 8,0527 1429,83 14,01
5 c 8,106 1411,08 13,83 14,03 056 | 3.96
d 7,8927 1488,38 14,59
e 8,2127 1374,66 13,47
f 8,2127 1374,66 13,47
6 a 8,266 1356,98 13,30 14,25 0,61 | 4,29
b 7,946 1468,47 14,39
c 7,786 1529,44 14,99
d 8,0527 1429,83 14,01
e 8,0527 1429,83 14,01
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f 7,8394 1508,7 14,79
a 7,9994 1448,96 14,20
b 8,1594 1392,69 13,65
7 c 7,786 1529,44 14,99 14.35 072 | 498
d 7,6794 1572,22 15,41
e 7,9994 1448,96 14,20
f 8,1594 1392,69 13,65
Tabla F.15 Valores obtenidos al realizar el perfil de microdurezas sobre la muestra EB30CS.
HV HV
Inden. N° | d(pm) | (kg/mm2) Dist. (um) S (GPa) S | %error
1 7,00 1894,43 12 5 1857 | 1,13 6,10
2 6,61 2125,70 13 3 20,83 | 1,31 6,31
3 6,41 2260,38 33 5 22,15 | 0,95 | 4,28
4 7,49 1655,77 43 11 16,23 | 1,04 6,39
5 6,44 1446,90 59 5 14,18 | 1,00 7,04
6 8,18 1390,54 87 5 1363 | 0,93 | 6,79
7 7,97 1459,98 115 5 1431 | 053 | 3,73
8 8,05 1430,40 143 5 14,02 | 0,35 2,53
HV HV
Inden. N° | Subnr. d(um) HV (kglmmz) (GPa) (GPa) S | %error
a 7,0928 1843,04 18,06
b 6,7728 2021,3 19,81
1 C 7,0928 1843,04 18,06 1857 | 1.13 6.10
d 7,2528 1762,63 17,27
e 7,0928 1843,04 18,06
f 6,7195 2053,51 20,12
a 6,3995 2263,99 22,19
b 6,5595 21549 21,12
2 ¢ 6,8795 1959,11 1920 | 5583 | 1,31 631
d 6,5062 2190,37 21,47
e 6,4528 2226,73 21,82
f 6,8795 1959,11 19,20
a 6,2395 2381,59 23,34
b 6,3995 2263,99 22,19
c 6,3995 2263,99 22,19
3 d 6,6661 20865 20,45 | 2215 | 0.95] 4,28
e 6,3995 2263,99 22,19
f 6,3462 2302,2 22,56
a 7,1994 1788,84 17,53
b 7,3594 1711,91 16,78
C 7,786 1529,44 14,99
4 d_ | 7,3061 1736,99 17,02 | 1623|104 639
€ 7,5727 1616,82 15,84
f 7,7327 1550,61 15,20
5 a 8,106 1411,08 13,83 14,18 | 1,00 7,04
b 7,5727 1616,82 15,84
c 8,266 1356,98 13,30
d 7,946 1468,47 14,39




e 7,8927 1488,38 14,59
f 8,3193 1339,64 13,13
a 7,7327 1550,61 15,20
b 8,266 1356,98 13,30
c 8,3193 1339,64 13,13
d 8,5327 1273,5 12,48 13,63 10931 679
e 8,0527 1429,83 14,01
f 8,1594 1392,69 13,65
a 7,9994 1448,96 14,20
b 7,8394 1508,7 14,79
c 7,8927 1488,38 1459 | 1431 | o53 | 373
d 8,266 1356,98 13,30
e 7,946 1468,47 14,39
f 7,8927 1488,38 14,59
a 8,0527 1429,83 14,01
b 8,1594 1392,69 13,65
c 8,1594 1392,69 13,65
d 8,0527 1429,83 1401 | 1402 035] 253
e 7,8927 1488,38 14,59
f 7,9994 1448,96 14,20
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Apéndice G

Resultados complementarios de los ensayos de nanodureza en las muestras
R123g, R123C4, SB10C4 y SB10CS5.

Max. prof. (nm): 500
Tiempo mant. (s): 15
Condiciones | Velocidad (nm/s): 25
de Medicion |  Magpnificacion: 1000x
Repeticiones/valor: 10
Nro. de valores: 8
Muestra | R123g |
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Resultado G.1 Perfil de nanodureza (arriba) y fotomicrografia de la muestra R123g (abajo).
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Resultado G.2 Perfil de naﬁodurezé (arriba).y fotomicrografia de la muestra R1234 (abajo).
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Resultado G.3 Perfil de nanodureza (arriba) y fotomicrografia de la muestra SB104 (abajo).
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