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DESCRIPCION
Materiales compuestos ultraduros

Antecedentes de la invenciéon

La presente invencion se refiere a materiales compuestos ultraduros

Los materiales compuestos ultraduros, tipicamente en forma de compactos abrasivos, se usan ampliamente en
corte, molienda, trituracion, perforacion y otras operaciones abrasivas. Estos contienen generalmente particulas
abrasivas ultraduras dispersadas en una matriz de segunda fase. La matriz puede ser metalica o ceramica o0 un
compuesto a base de ceramica y metal. Las particulas abrasivas ultraduras pueden ser diamante, nitruro de boro
cubico (cBN), carburo de silicio o nitruro de silicio y similares. Estas particulas pueden unirse entre si durante el
proceso de fabricacion del compacto a alta presién y alta temperatura usado generalmente, formando una masa
policristalina, o pueden unirse mediante el material o materiales de la matriz de segunda fase para formar una masa
policristalina. Dichos cuerpos se conocen generalmente como diamante policristalino (PCD), o nitruro de boro cubico
policristalino (PCBN), donde contienen diamante o cBN como particulas ultraduras, respectivamente.

La solicitud PCT W02006/032984 divulga un procedimiento de fabricacién de un elemento abrasivo policristalino,
que incluye las etapas de proporcionar una pluralidad de particulas abrasivas ultraduras que tienen superficies
vitredfilas, recubrir las particulas abrasivas ultraduras con un material precursor de matriz, tratar las particulas
abrasivas ultraduras recubiertas para hacerlas adecuadas para el sinterizado, preferentemente para convertir el
material precursor de matriz en un 6xido, nitruro, carburo, oxinitruro, oxicarburo o carbonitruro del material precursor
de matriz, o una forma elemental del material precursor de matriz, 0 combinaciones de las mismas, y consolidar y
sinterizar las particulas abrasivas ultraduras recubiertas a una presion y temperatura a las cuales son cristralografica
o termodindmicamente estables. De esta manera se preparan materiales compuestos policristalinos ultraduros que
tienen particulas ultraduras dispersadas de forma homogénea en materiales de matriz de grano fino, sub-
micrométrico y nanomeétrico.

Los elementos abrasivos ultraduros tipicamente comprenden una masa de materiales particulados ultraduros de
cualquier tamafio o distribucion de tamafio menor de aproximadamente varios cientos de micrometros, hasta e
incluyendo tamafios sub-micrométrico y nanométrico (particulas por debajo de 0,1 micrometros es decir 100 nm),
que se dispersan bien en una matriz continua hecha de ceramica oxidada de grano extremadamente fino, ceramica
no oxidada, compuestos a base de ceramica y metal o combinaciones de estas clases de materiales.

El documento EP 0 698 447 divulga otro enfoque para la generacion de materiales compuestos ultraduros, mediante
el cual la matriz se genera mediante la pirolisis de precursores poliméricos organometalicos, tal como pirdlisis de
polisilazanos polimerizados. Esto tiene una utilidad particular para la generaciéon de compuestos ultraduros derivados
de diamante y/o cBN donde las matrices de ceramica se seleccionan entre carburo de silicio, nitruro de silicio,
carbonitruro de silicio, diéxido de silicio, carburo de boro, nitruro de aluminio, carburo de tungsteno, nitruro de titanio
y carburo de titanio.

Es deseable que los compuestos ultraduros sean optimizables respecto a sus propiedades mecéanicas y su
rendimiento en aplicaciones. En particular se desea un rendimiento superior en aplicaciones relacionadas con el
desgaste tales como maquinado de materiales duros de maquinar y perforacién de rocas.

Resumén de la invencién

De acuerdo con la invencion que se da en las reivindicaciones, se proporciona un material compuesto ultraduro que
comprende particulas ultraduras de diamante o nitruro de boro cubico o una combinacién de los mismos,
dispersadas en un material de matriz de tamafio de grano nanométrico que comprende nitruro de cromo (CrN o
Cr2N), nitruro de titanio (TiN), nitruro de tantalo (TaN o TasNs), nitruro de niobio (NbN), nitruro de vanadio (VN),
nitruro de zirconio (ZrN), nitruro de hafnio (HfN), nitruro de silicio (SisN4), diéxido de silicio (SiO2), carburo de titanio
(TiC), carburo de tantalo (TaC o TaxC), carburo de niobio (NbC), carburo de vanadio (VC), carburo de zirconio (ZrC),
carburo de hafnio (HfC), carburo de silicio (SiC), 6xido de aluminio (Al.O3), 6xido de zirconio (ZrO,) o combinaciones
de los mismos, en el que el tamafio de grano promedio del material de matriz estd en 30 nm del tamafio de grano de
desviacion de la ley de Hall-Petch para el material de matriz.

También se divulga un procedimiento de produccion de un material compuesto abrasivo ultraduro que incluye las
etapas de proporcionar una fuente de particulas ultraduras, poner en contacto a las particulas ultraduras con un
material precursor de matriz de tamafio de grano nanométrico para formar un volumen de reaccion, y consolidar y
sinterizar el volumen de reaccién a una presion y una temperatura a las que las particulas ultraduras son
cristalografica o termodinamicamente estables, caracterizado por que el tamafio de grano promedio del material
precursor de matriz es tal que proporciona un material de matriz que tiene un tamafio de grano promedio que esta
en 30 nm del tamafio de grano de desviacion de la ley de Hall-Petch para el material de matriz.

El tamafio de grano promedio del material de matriz esta preferentemente en 20 nm o, mas preferentemente, en 10
nm de, y de la forma mas preferible en o cerca de (lo méas cerca que sea practicamente posible) el tamafio de grano
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de desviacion de la ley de Hall-Petch para el material de matriz.

El material compuesto ultraduro de la invencién comprende particulas de diamante y/o cBN micrométricas o sub-
micrométricas dispersadas en un material de matriz de tamafio de grano nanométrico que comprende nitruro de
cromo (CrN o CrzN), nitruro de titanio (TiN), nitruro de tantalo (TaN o TasNs), nitruro de niobio (NbN), nitruro de
vanadio (VN), nitruro de zirconio (ZrN), nitruro de hafnio (HfN), nitruro de silicio (SisN4), diéxido de silicio (SiOy),
carburo de titanio (TiC), carburo de tantalo (TaC o Ta,C), carburo de niobio (NbC), carburo de vanadio (VC), carburo
de zirconio (ZrC), carburo de hafnio (HfC), carburo de silicio (SiC), 6xido de aluminio (Al.O3), 6xido de zirconio (ZrOy)
o combinaciones de los mismos.

Descripcion detallada de realizaciones preferidas

Los materiales compuestos ultraduros de la invencion, tipicamente formados como cuerpos abrasivos policristalinos,
también denominados como elementos abrasivos policristalinos, se usan como herramientas de corte para torneado,
molienda y afilado, cuchillas de barrenado, ceramica y metal, piezas de repuesto y similares. La invencion se refiere
particularmente al disefio a medida del tamafio de grano promedio del material de matriz de los materiales
compuestos, de modo que las mejoras esperadas en propiedades y comportamiento en aplicaciones como resultado
del mismo puedan explotarse.

La invencién aprovecha los procedimientos de fabricacion de materiales compuestos abrasivos ultraduros descritos
en la solicitud PCT W02006/032984 y el documento EP 0 698 447, que se optimizan de acuerdo con la presente
invencion.

En particular el tamafio de grano de los materiales de matriz, y preferentemente también la diferencia del coeficiente
de expansion térmica entre las particulas ultraduras y los materiales de matriz, se disefian a medida para producir
los compuestos abrasivos ultraduros de la invencion.

Los materiales compuestos ultraduros pueden generarse mediante el sinterizado del material de matriz a alta
temperatura y presion. En estas condiciones tanto las particulas como la matriz alcanzan un equilibrio plastico y
elastico entre si después del sinterizado y, por lo tanto, habra una ausencia de tension local, siempre que las
condiciones de alta temperatura y presion se mantengan.

Al refrigerar a temperatura ambiente, sin embargo, las diferencias en el coeficiente de expansion térmica entre las
particulas ultraduras y la matriz generaran tensiones locales en la escala de la microestructura de la particula y la
matriz.

Se sabe en la bibliografia que la tension por diferencia de expansion térmica, or dentro de una Unica particula
esférica en una matriz infinita puede expresarse mediante la férmula de Selsing, (J. Selsing; "Internal Sresses in
Ceramics"; J. Am. Ceram. Soc, 1961, vol. 44, p 419.):

Or =AGATIT oo (1)

en la que

Aa=a, -, = (2)

que es la diferencia de coeficiente de expansion térmica entre la particula o, y la matriz, am; donde

AT =T, =T, oeeooeeeemsresormss s (3)

room

gue es la diferencia entre la temperatura de transicion plastica, elastica de la matriz, Ty y temperatura ambiente,
Troom; ¥ donde

C=(1+0,)/2E, +(1=20D)/ED .ocveveeieeieeee e (4)

en la que v es la relaciéon de Poisson, E es el médulo de Young, y los subindices m y p indican matriz y particula,
respectivamente.

Las distribuciones de tension tangencial, oT, y radial, o, en la matriz alrededor de la particula pueden venir dadas
por:
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O =0 (r 1 xF o e, (6)

en la que rp indica el radio de la particula y x es la distancia radial desde la particula.

En el caso en el que am es mayor que a,, las tensiones térmicas promedio son compresivas en las particulas y de
traccion en la matriz, como se ilustra en la figura 1 de los dibujos adjuntos.

El modelo de Seising, formulas (1) a (6), indica que las tensiones internas locales en un material compuesto, hecho
de particulas distribuidas en una matriz continua, debe depender del sentido y la magnitud de la diferencia del
coeficiente de expansion térmica entre las particulas y la matriz. Cuanto mayor sea la diferencia de expansién
térmica, mayores seran las distribuciones de tension esperadas en la escala de la particula dura, la microestructura
de la matriz. Se espera, por lo tanto, que las propiedades mecéanicas y los mecanismos de fractura de un material
compuesto pueda resultar, por lo tanto, significativamente afectado por, y depender de, los coeficientes de
expansioén térmica relativos del material de particula dura y el material de matriz continua. Un modelo particular de
esto seria para el caso ilustrado en la figura 1 donde particulas ultraduras de bajo coeficiente de expansion térmica
se distribuyen en una matriz continua de tamafio de grano nanométrico de mayor coeficiente de expansién térmica.
Notese que las particulas ultraduras estan sometidas a compresion, como se ilustra mediante las flechas en la
particula A, y que hay tensiones de traccion en la matriz alrededor de cada particula, ®@tens. La tension de
compresion sobre las particulas debe inhibir tedricamente la transmision de grietas por las particulas. Las tensiones
de traccion en o cerca de la interfaz de las particulas con la matriz deben, sin embargo, atraer el paso de grietas.
Este modelo indica, por lo tanto, que un modo de fractura dominante para compuestos de este tipo puede ser muy
bien una fractura en la matriz, que sigue una trayectoria alrededor de las particulas ultraduras, es decir fractura
intergranular. El desvio de las grietas alrededor de las particulas duras puede considerarse muy bien como un
mecanismo de endurecimiento.

En la figura 1, B a C representa una trayectoria de grieta en la matriz que sigue tensiones de traccién tangenciales
cerca de, o en, las interfaces de particula y matriz. En tal caso, la resistencia del compuesto dependeria, por lo tanto,
de la capacidad de la matriz para resistir el paso de grietas. La capacidad de la matriz para resistir el paso de grietas
depende de la resistencia intrinseca del material de matriz. Por lo tanto, para cada material compuesto ultraduro el
compuesto mas resistente estara donde la resistencia del material de matriz esta en un maximo.

Las propiedades mecanicas, en particular la resistencia, de materiales policristalinos dependen del tamafio de grano
de los materiales. Para los materiales mas tipicos la relacion entre la tensién de flujo, o, y el tamafio de grano viene
dada por la relacién empirica de Hall-Petch PP FIEI,

en la que op es una tension de friccion reticular por debajo de la cual las dislocaciones no se moveran en el material
en ausencia de limites de grano, k una constante (positiva) del material y d es el diametro de grano. Esta ecuacién
implica que cualquier disminucion del tamafio de grano debe aumentar la resistencia al flujo. Numerosos
investigadores han descrito resistencias muy altas y comportamiento de Hall-Petch asociado en materiales, a
medida que el tamafio de grano se aproxima y se convierte en nanométrico (menos de 100 nm). Para materiales en
los que la resistencia muestra una dependencia de Hall-Petch con tamafio de grano, también se espera que la
dureza venga dada por una ecuacion similar. Esto se ha demostrado en diagramas empiricos de dureza frente a
1/d"? para muchos materiales. Tipicamente cuando la dureza se representa frente a 1/d'?, se genera una linea recta
de pendiente positiva k.

Sin embargo, la relacion de Hall-Petch empirica ha demostrado romperse para algunos materiales para tamafios de
grano lo suficientemente finos donde el diagrama muestra una desviacion de la relacion lineal y puede incluso
asumir una posterior pendiente negativa para tamafos de grano muy finos BI Il para muchos materiales esta
transicion de endurecimiento de tamafio de grano a blandura de tamafio de grano, llamada comportamiento de Hall-
Petch “inverso”, se observa a un tamafio de grano critico. Esto implica que las propiedades mecanicas son
dominadas progresivamente por el comportamiento de los limites de grano en su respuesta a la tension en oposicién
a las propiedades mecanicas en masa de los propios granos B para muchos materiales, se ha observado que
este “ablandamiento” del material para tamafios de grano menores que el valor critico se produce a tamafios de
grano en la escala nanométrica (menos de 100 nm), tipicamente en la region de varias a unas pocas decenas de
nanémetros ). Este tamafio puede denominarse como “el punto de desviacion de la ley de Hall-Petch”. La figura 2
de los dibujos adjuntos es una representacién esquematica de un diagrama de Hall-Petch para una ceramica de
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tarr}gﬁo de grano nanométrico tipica, que muestra el tamafio de grano critico de desviacién de la ley de Hall-Petch,
dc, .

Implicito en las observaciones de diagramas de Hall-Petch empiricos, por lo tanto, esta que la versibn mas
resistente, mas dura del material particular que esta siendo considerada en funcion del tamafio de grano sera ese
material con un tamafio de grano promedio lo mas cercano posible al tamafio de grano de desviacion de la ley de
Hall-Petch, (dc en la figura 2).

La presente invencion proporciona un medio de apelar a la relacién empirica de Hall-Petch y modelos de Seising
que relacionan la diferencia de expansion térmica con tensiones y los aplica en la produccion de materiales
compuestos ultraduros.

En cada material compuesto ultraduro deseado, donde las particulas ultraduras son diamante, cBN o una
combinacion de estos materiales, y el material de matriz comprende nitruro de cromo (CrN o Cr2N), nitruro de titanio
(TiN), nitruro de tantalo (TaN o TasNs), nitruro de niobio (NbN), nitruro de vanadio (VN), nitruro de zirconio (ZrN),
nitruro de hafnio (HfN), nitruro de silicio (SizsN4), diéxido de silicio (SiO-), carburo de titanio (TiC), carburo de tantalo
(TaC o TaxC), carburo de niobio (NbC), carburo de vanadio (VC), carburo de zirconio (ZrC), carburo de hafnio (HfC),
carburo de silicio (SiC), 6xido de aluminio (Al,Os3), éxido de zirconio (ZrOz) o combinaciones de los mismos, el
tamafo de grano promedio de la matriz se selecciona para ser lo mas cercano posible al tamafio de grano critico de
desviacion de la ley de Hall-Petch determinado empiricamente del material de matriz particular. Al hacer esto, se
cree que las propiedades mecanicas del compuesto se optimizan, mientras que todos los demas aspectos de la
composicion y la estructura se mantienen constantes, tal como tamafio de particula ultradura y distribucion de
tamafio, relacién de particula ultradura/volumen de la matriz, grado de homogeneidad de particula ultradura con
respecto a la matriz y estructura y propiedades interfaciales de particula ultradura / matriz.

Por consiguiente, los materiales compuestos ultraduros de la invencién estan constituidos por particulas ultraduras
distribuidas en matrices de tamafio de grano fino o nanométrico, con lo cual el tamafio de grano promedio del
material de matriz esta organizado para estar en o cerca del tamafio de grano critico de desviacién de la ley de Hall-
Petch para el material de matriz particular seleccionado, donde el ablandamiento de grano para ese material puede
observarse 0 se espera que se observe para tamafios de grano mas finos. Para la mayoria de los materiales de
matriz apropiados conocidos esto se producira para tamafios de grano en el intervalo nanométrico, tipicamente en el
intervalo de 5 a 100 nm o cerca de ese intervalo.

Por consiguiente, un aspecto clave del procedimiento descrito en el presente documento es la capacidad de
controlar y optimizar el tamafio de grano nanomeétrico de la matriz incluyendo controlar los materiales precursores de
matriz y, al hacer esto, optimizarlo con respecto a maximizar la resistencia en funcion del tamafio de grano. Por lo
tanto, para cada tipo de material de matriz seleccionado, su resistencia puede maximizarse para soportar mejor las
tensiones de traccion fijadas en virtud de su diferencia de expansion térmica con las particulas ultraduras.

Una realizacion particular de la solicitud PCT W02006/032984 es un material compuesto ultraduro constituido por
particulas de cBN de tamafio micrométrico o sub-micrométrico en una matriz de nitruro de titanio (TiN) de tamafio de
grano nanomeétrico. Puede observarse a partir de la Tabla 1 que el TiN tiene un gran coeficiente de expansién
térmica de aproximadamente 9,4 x 10° K* y, por lo tanto, la diferencia de expansion térmica entre cBN como
particula ultradura y TiN como material de matriz, a 8,4 x 10° K", es muy grande. Se esperaria, por lo tanto, que se
produjeran grandes tensiones por diferencia de expansion térmica en este tipo de material. Las tensiones residuales
resultantes en dicho material podrian ser tales que causaran la formaciéon de microgrietas en la matriz, si la matriz
fuera tal que resultara insuficientemente fuerte para resistir a la propagacion de grietas.

TABLA 1

Material Coeficiente de | Clase de | m(matriz) -a Diamante (10" | -a. ¢cBN (106 K

expansion ceramica p(particula ek b

térmica o ultradura)

(10° KY
CrsC> 10,3 Carburo m 9,8 9,3
NbN 10,1 B1 nitruro m 9,6 9,1
ZrO; 10,0 Oxido m 9,5 9,0
TiN 9,4 B1 nitruro m 8,9 8,4
AlLO3 8,3 Oxido m 7.8 7.3
VN 8,1 B1 nitruro m 7,6 7,1
Mo,C 7,8 Carburo m 7,3 6,8
TiC 7,4 B1 carburo m 6,9 6,4
VC 7,3 B1 carburo m 6,8 6,3
ZrN 7,2 B1 nitruro m 6,7 6,2
NbC 7,2 B1 carburo m 6,7 6,2
HfN 6,9 B1 nitruro m 6,4 5,9




10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2372005 T3

(cont)

HfC 6,9 B1 carburo m 6,4 5,9
ZrC 6,7 B1 carburo m 6,2 57
TaC 6,3 B1 carburo m 5,8 5,3
WC 6,0 Carburo myp 55 5,0
AIN 5,7 Nitruro m 5,2 4,7
B4C 4.5 Carburo p 4,0 3,5
SiC 4.4 Carburo myp 3,9 3,4
TaN 3,6 B1 nitruro m 3,1 2,6
SizNy 3,2 Nitruro myp 2,7 2,2
CrN 2,3 B1 nitruro m 1,8 1,3
cBN 1,0 p 0,5 0

Diamante 0,5 p 0 -0,5

H. Conrad et al., en la referencia ["! revisaron la bibliografia referente a la relacién empirica de dureza y tamafio de
grano para nitruro de titanio (TiN). Concluyen que la dureza y la resistencia aumenta con una reduccion del tamafio
de grano (d) en el intervalo nanométrico y que se produce un maximo cuando d = 50 nm. A medida que el tamafio de
grano se vuelve mas pequefio que este valor un ablandamiento observado del material es evidente. Por lo tanto, el
valor critico del tamafio de grano dc, para la desviacién de la ley de Hall-Petch en TiN es de 50 nm. Por lo tanto, un
maximo de resistencia y dureza para TiN se produce a un tamafio de grano de 50 nm, o cercano a este valor.

Una realizacion preferida de la presente invencion es, por lo tanto, materiales compuestos ultraduros hechos de cBN
en una matriz nanométrica de nitruro de titanio, con lo cual el tamafio de grano promedio de nitruro de titanio esta
entre 20 y 80 nm. Una realizacién mas preferida es donde para dichos materiales el tamafio de grano de la matriz de
TiN esta entre 30 y 70 nm. Una realizacion aun mas preferida es donde el tamafio de grano de la matriz esta entre
40 y 60 nm. La realizacion méas deseable es donde el tamafio de grano promedio de la matriz de TiN es de 50 nm o
lo mas cercano practicamente posible a este valor. De esta manera, se espera que las propiedades mecanicas de
materiales compuestos en base a cBN en matrices de nitruro de titanio y su posterior comportamiento en
aplicaciones abrasivas mejoren enormemente haciendo que el tamafio de grano de la matriz de TiN esté lo mas
cercano practicamente posible a 50 nm.

Otra realizacion de la solicitud PCT W02006/032984 es diamante micrométrico o sub-micrométrico en una matriz de
TiN de tamafio nanométrico. La diferencia de expansion térmica entre el diamante y TiN, a 8,9 x 10° Kk (Tabla 1),
es aun mayor que entre cBN y TiN. Por lo tanto, se esperaria que la optimizacion del tamafio de grano nanométrico
de la matriz de TiN para que esté cerca de 50 nm fuera aiin mas ventajosa para las propiedades mecanicas en el
caso de compuestos ultraduros de diamante en base a diamante como el material particulado ultraduro.

Por consiguiente, otra realizacion preferida mas de la presente invencién es, por lo tanto, materiales compuestos
ultraduros hechos de diamante en una matriz nanométrica de nitruro de titanio, con lo cual el tamafio de grano
promedio de nitruro de titanio esté entre 20 y 80 nm, preferentemente entre 30 y 70 nm, mas preferentemente entre
40y 70 nm, y de la forma mas preferible lo méas cercano practicamente posible a 50 nm.

Los diagramas de Hall-Petch empiricos detallados y los datos no estan actualmente disponibles para todos los
materiales descritos en la solicitud PCT W02006/032984 y el documento EP 0 698 447, o aquellos enumerados en
la Tabla 1. Sin embargo, la referencia " proporciona informacion de revision para varios metales, compuestos
intermetalicos y un carburo importante especifico, concretamente carburo de tungsteno (WC). En este articulo se da
que la desviacion de la ley de Hall-Petch, d; para WC es cercana a 10 nm.

La invencion se describira con mas detalle en referencia a los siguientes ejemplos no limitantes.
Ejemplo 1

Se uso el procedimiento como se ensefia en la solicitud PCT W02006/32984 para preparar un material compuesto
ultraduro que comprende el 85% en peso de nitruro de boro cubico de tamafio de grano promedio de 1 micrémetro
en un 15% en peso de matriz de nitruro de titanio continua. Especificamente, el cBN de 1 micrémetro se recubrié en
titanios amorfos, micro-porosos, TiO, mediante el procedimiento de sol-gel usando iso-propéxido de titanio,
Ti(OCsHy)4. Después de secar en un horno de vacio a 60°C durante 24 horas, el polvo de cBN recubierto se calentd
en un chorro de amoniaco seco durante 5 horas a 1000°C. Se usé una velocidad de calentamiento de 10°C por
minuto. No se empled especificamente ningln calcinado intermedio para cristalizar el recubrimiento de titanio. El
tratamiento térmico en amoniaco convertia al recubrimiento de TiO, amorfo directamente en nitruro de titanio
nanocristalino, TiN. Esto se confirmé usando andlisis por difraccién de rayos X, DRX. El cBN recubierto con nitruro
de titanio se coloc6 a continuacion en un aparato con una cinta a alta presion y se sometié a prensado en caliente a
alta presion, a una temperatura de aproximadamente 1400°C durante aproximadamente 20 minutos y una presion de
aproximadamente 5,5 GPa. Este tratamiento hizo que el recubrimiento de TiN se sinterizara y se produjera un cBN
completamente denso en un material compuesto de matriz de TiN continua. La pieza sinterizada de material se
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analizé a continuacién también usando difraccién de rayos X.

El tamafio de grano del recubrimiento de TiN sobre las particulas de cBN después del tratamiento térmico con
amoniaco y la matriz de TiN completamente sinterizada después del prensado en caliente a alta presion se
determin6 a continuacion usando la férmula de Scherrer bien conocida segin se aplica al principio de picos de
difraccién de rayos X para TiN que aparecen entre 35° y 45° (26) para TiN cubico.

La formula de Scherrer puede escribirse:

en la que D es el tamafio de los cristalitos (nm); A la longitud de onda de rayos X (en estos experimentos se usé Cu);

VB - B
0 es el angulo de difraccion; k la constante de Scherrer y B en este caso es igual a ! ® " con Bi la integral
medida o la anchura a media altura del pico de la muestra, y (o la integral medida o la media altura del pico de un
patron. El valor de k usado era de 0,9.

Bo se determina habitualmente usando polvos bien templados para eliminar o reducir el ensanchamiento de picos
causado por tension cristalina. 3o se tomé de un polvo con un tamaifio de particula micrométrico de TiN disponible en
el mercado tratado térmicamente a 1200°C durante 3 horas.

Usando este enfoque, el tamafio de grano determinado para el recubrimiento de TiN sobre las particulas de cBN era
de 20,2 nm. El tamafio de grano determinado para la matriz de TiN sinterizada era de 39,6 nm. Como se espera a
partir de la teoria y la practica de sinterizado, se produjo cierto crecimiento de grano durante el sinterizado y el
tamafio de grano promedio habia aumentado de aproximadamente 20 a aproximadamente 40 nm. El procedimiento
de Scherrer para estimar tamafios de grano muy finos depende del ensanchamiento de lineas de difraccion de rayos
X en virtud a tamafios de grano o de particula muy finos. Hay otras fuentes de ensanchamiento de linea, tales como
tension reticular del cristal. Estas fuentes se ignoran ampliamente o se tienen de forma imperfecta en cuenta en el
sencillo analisis de Scherrer. Como resultado, se considera que las estimaciones del tamafio de grano obtenidas de
este modo son sub-estimaciones del auténtico tamafio de grano promedio, siendo la sub-estimacion de
aproximadamente el 10 al 20% en magnitud. Teniendo en cuenta este posible error, puede considerarse que el
tamarfo de grano promedio de la matriz es de aproximadamente 40 a 50 nm.

La veracidad de esta estimacion se confirmé mediante microscopia electronica de transmisién, MET, de una muestra
especialmente afinada del compuesto que mostraba que los granos de TiN en la matriz tenian aproximadamente 50
nm de tamafio. Por lo tanto, los resultados de MET son coherentes con y confirman los experimentos de DRX.

H. Conrad, J. Narayan y K. Jung, International Journal of Refractory Metals and Harde Materials, vol 23, (2005),
paginas 301 a 305, [ revisaron gran parte de la informacién empirica en la bibliografia cientifica concerniente al
efecto del tamafio de grano sobre la dureza de TiN, con enfoque particular sobre el intervalo de tamafio de grano
nanométrico. Ellos comunican que la dureza aumenta de aproximadamente 22 GPa en cristales individuales de TiN
a aproximadamente 32 GPa cuando el tamafio de grano se reduce a 50 nm. Para tamafios de grano mas finos que
éste, el TiN muestra un ablandamiento y tiene una dureza cercana a aproximadamente 26 GPa cuando el tamafio de
grano se aproxima a 10 nm. Por lo tanto, la dureza y, por asociacion, la resistencia de TiN alcanza un maximo a un
tamafio de grano de aproximadamente 50 nm. El punto de desviacion de la ley de Hall-Petch, el tamafio de grano
critico d¢ es, por lo tanto, de 50 nm para TiN. Este ejemplo proporciona, por lo tanto, un medio detallado para la
generacién de un material compuesto ultraduro que comprende un alto contenido (85% en peso) de cBN fino (1 p)
en una matriz de TiN de tamafio de grano nanométrico continua, donde el tamafio de grano promedio de la matriz
esta en o cerca del llamado tamafio critico de desviacion de la ley de Hall-Petch para este material de matriz
particular, que se considera que es de aproximadamente 50 nm. Las condiciones de sinterizacion a alta presion
particulares seleccionadas eran tales que causaban que el tamafio de grano promedio del recubrimiento de TiN
sobre las particulas de cBN doblaran aproximadamente su tamafio y se aproximaran al valor de desviacion de la ley
de Hall-Petch de aproximadamente 50 nm cuando se formaba la matriz.

Por lo tanto, en lo que concierne a la dureza y la resistencia en funcion del tamafio de grano, se espera que esta
matriz de TiN tenga valores maximos de dureza y resistencia, se esperaba que esta version particular de material
compuesto ultraduro mostraria un rendimiento superior cuando se ensay6 en aplicaciones de desgaste abrasivo, en
comparacion con otros materiales compuestos ultraduros a base de cBN en los que las matrices tienen tamafios de
grano significativamente mayores, tales como en los intervalos sub-micrométrico (de 100 nm a 1 p) o micrométrico o
significativamente mas pequefios, tal como menos de aproximadamente 25 nm. El material producido se ensayé, por
lo tanto, en comparacion con otros materiales maquinando un acero muy abrasivo, dificil de maquinar usando
condiciones de maquinado altamente especificas y constantes. En comparacion con los materiales con matrices con
tamafios de grano sub-micrométrico (de 100 nm a 1 ) y menos de aproximadamente 25 nm, el material producido
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de la manera descrita en este ejemplo, tener un tamafio de grano promedio en o cerca del valor d. para TiN (50 nm),
maquinado hasta el 50% mas de volumen de acero antes de que se considerara que la geometria de la cicatriz de
desgaste de la herramienta era tal que la herramienta estaba desgastada. Este superior resultado del ensayo de
desgaste indicaba propiedades mecanicas superiores. Un material compuesto ultraduro de comportamiento deseado
superior en una aplicacion de desgaste se demostrd, por lo tanto, en el presente documento en virtud a causar que
el tamafio de grano de la matriz continua esté en o cerca del tamafio critico de desviacion de la ley de Hall-Petch
para el material particular de esa matriz.

Ejemplo 2

Un polvo de diamante con un tamafio de grano promedio de 1 micrémetro se sometié a limpieza acida y se recubrio
con oOxido de titanio nanométrico, como se ensefia en el documento W0O2006/032984. Este polvo se tratd
térmicamente a 400°C durante 3 horas en nitrégeno. A este tratamiento térmico le siguidé un tratamiento térmico en
un flujo de amoniaco seco a 1000°C durante 5 horas, usando una velocidad de calentamiento de 10°C/minuto.

El tamafio de los cristalitos se calculé usando el procedimiento de difraccién de rayos X de Scherrer como se divulga
en el Ejemplo 1, usando una [, obtenida de un disco de silicio sinterizado como patrén, para corregir el
ensanchamiento de lineas relacionado con el instrumento. El célculo de Scherrer de la fase de TiN resultante mostré
que el recubrimiento era de un tamafio de los cristalitos promedio de 26 nm. Este polvo se sinteriz6é a continuacion
en las mismas condiciones que se divulgan en el Ejemplo 1, dando como resultado diamante de aproximadamente 1
micrometro en una matriz del 15% en peso de TiN. El tamafio de los cristalitos promedio del nitruro de titanio en el
material sinterizado se estimo6 que era de aproximadamente 65 nm. Esto esta en 16 nm de el tamafio de grano de
desviacion de la ley de Hall-Petch conocido para nitruro de titanio, que es de 50 nm.

Ejemplo 3

Un polvo de diamante con un tamafio de grano promedio de 1 micrémetro se sometié a limpieza &cida y se recubrio
con 6xido de titanio nanométrico, como se ensefia en el documento W02006/032984 y se tratd térmicamente en gas
N2 como se divulga en el Ejemplo 2. Este polvo se nitruré a continuacion durante 5 horas a 1100°C, usando una
velocidad de calentamiento de 10°C/minuto. Los tamafios de los cristalitos se determinaron usando el mismo
procedimiento que se divulga en el Ejemplo 2. Después de la nitruracién a una temperatura mas alta, el tamafio de
los cristalitos promedio del TiN aumenté a 31 nm. La temperatura de nitruracidn mas alta en este ejemplo, en
comparacion con la del Ejemplo 2, parecia influir en el tamafio de los cristalitos final en el material sinterizado, que a
85 nm es mayor que el tamafio de los cristalitos observado en el Ejemplo 2. Esto esta en 36 nm del tamafio de grano
de desviacion de la ley de Hall-Petch conocido para nitruro de titanio, que es de 50 nm. El material sinterizado final
se disefid para estar constituido por 1 micrometro en TiN nanométrico al 15% en peso.

Ejemplo 4

Un polvo de diamante de 2 micrometros se sometio a limpieza acida en gases oxidantes para eliminar impurezas y
hacer a las superficies de particula vitreéfilas como se ensefia en el documento WO2006/032984. Este polvo se
recubrié a continuacion con TiOz, como se ensefia en el documento W02006/032984, se trat6 térmicamente como
se divulga en el Ejemplo 2 y se nitruré en amoniaco a 1000°C para dar un recubrimiento de TiN al 15% en volumen.
Este polvo se sinteriz6 a continuacion a una presion de 5,5 GPa, a 1350°C durante aproximadamente 20 minutos. El
tamafio de los cristalitos de nitruro de titanio se determiné usando el mismo procedimiento que se divulga en el
Ejemplo 2. El tamafio de los cristalitos del nitruro de titanio nanométrico en el material sinterizado se determin6 que
era de 72 nm. Esto esta en 23 nm del tamafio de grano de desviacion de la ley de Hall-Petch conocido para nitruro
de titanio, que es de 50 nm.

Ejemplo 5

Polvo de diamante de 2 micrometros se sometid a limpieza acida en gases oxidantes para eliminar impurezas y
hacer a las superficies de particula vitredfilas, como se ensefia en el documento W0O2006/032984. Este polvo se
recubrié a continuacién con TiO,, como se ensefia en el documento W02006/032984 y se nitruré en amoniaco seco
a 1000°C para dar un recubrimiento de TiN al 15% en volumen. Este polvo se sinterizé a continuacion a una presion
de 5,5 GPa, a 1400°C durante aproximadamente 20 minutos. El tamafio de los cristalitos de nitruro de titanio se
determin6 usando el mismo procedimiento que se divulga en el Ejemplo 2. El tamafio de los cristalitos del nitruro de
titanio nanométrico en el material sinterizado se determiné que era de 78 nm. Esto esta en 29 nm del tamafio de
grano de desviacién de la ley de Hall-Petch conocido para nitruro de titanio, que es de 50 nm.

Ejemplo 6

Polvo de diamante de 2 micrometros se sometid a limpieza acida en gases oxidantes para eliminar impurezas y
hacer a las superficies de particula vitreéfilas, como se ensefia en el documento W0O2006/032984. Este polvo se
recubrié a continuacion con TiO2, como se ensefia en el documento W02006/032984 y se nitrurdé en amoniaco seco
a 1000°C para dar un recubrimiento de TiN al 15% en volumen. Este polvo se sinterizé a continuacion a una presion
de 5,5 GPa, a 1450°C, durante aproximadamente 20 minutos. El tamafio de los cristalitos de nitruro de titanio se
determin6 usando el mismo procedimiento que se divulga en el Ejemplo 2. El tamafio de los cristalitos del nitruro de
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titanio nanomeétrico en el material sinterizado se determind que era de 85 nm. Esto esta en 36 nm del tamafio de
grano de desviacién de la ley de Hall-Petch conocido para nitruro de titanio, que es de 50 nm.

Ejemplo 7

Nitruro de boro cubico sub-micrométrico se recubrié con el 15% en peso de zirconia estabilizada con itrio al 3%
molar amorfa como se ensefia en el documento W02006/032984. Este cBN recubierto se traté térmicamente en aire
a 380°C durante 1 hora y 600°C durante 3 horas, usando una velocidad de calentamiento de 5°C/minuto. El tamafio
de los cristalitos del polvo tratado térmicamente, segin se determind mediante el calculo de Scherrer, era de 7 nm.
Los calculos de Scherrer se realizaron usando el mismo procedimiento que se divulga en el Ejemplo 2. Se descubri6
que esto concordaba bien con el tamafio de grano promedio segun se determiné mediante analisis de MET, que se
determiné que era de aproximadamente 5 nm. Después de sinterizar este polvo a aproximadamente 1400°C,
durante aproximadamente 20 minutos a 5,5 GPa, el tamafio de los cristalitos, segin se determind mediante el
célculo de Scherrer, estaba entre 18 y 23 nm (23 nm para la fase tetragonal y 18 nm para la fase monoclinica). En el
momento de la presentacion, el tamafio de grano de desviacion de la ley de Hall-Petch exacto para las fases
tetragonal y monociclica de zirconia no se conocia.

Ejemplo 8

Nitruro de boro cuibico con un tamafio de grano promedio entre 1 y 2 micrometro se recubrid con zirconia
estabilizada con itrio al 15% en volumen (itrio 2% molar), como se ensefia en el documento W02006/032984. El
polvo recubierto se traté térmicamente en aire a 380°C durante 1 hora y 500°C durante 3 horas, usando una
velocidad de calentamiento de 5°C/minuto. Este polvo se sinterizé a aproximadamente 1400°C, a 5,5 GPa, durante
aproximadamente 20 minutos. El tamafio de los cristalitos calculado mediante Scherrer del material sinterizado
estaba entre 16 y 20 nm (16 nm para la fase tetragonal y 20 nm para la fase monoclinica). Los calculos de Scherrer
se realizaron usando el mismo procedimiento que se divulga en el Ejemplo 2. En el momento de la presentacion, el
tamafio de grano de desviacion de la ley de Hall-Petch exacto para las fases tetragonal y monociclica de zirconia no
se conocia.

Ejemplo 9

Un polvo de diamante con un tamafio de grano promedio de 2 micrometros se sometié a limpieza acida como se
divulga en el Ejemplo 4. Este polvo se recubrié con zirconia estabilizada con itrio al 15% en peso amorfa (itrio 2%
molar). Este polvo se traté térmicamente en un chorro de gas fluido del 10% de H, en Ar, a 380°C durante 1 hora y
500°C durante 2 horas, usando una velocidad de calentamiento de 5°C/minuto. El polvo tratado térmicamente se
sinterizd en condiciones similares a como se divulga en el Ejemplo 1. El analisis de DRX - Scherrer del material
sinterizado, produjo un resultado de 25 nm para la fase tetragonal y 30 nm para la fase monoclinica. Los célculos de
Scherrer se realizaron usando el mismo procedimiento que se divulga en el Ejemplo 2. En el momento de la
presentacién, el tamafio de grano de desviacién de la ley de Hall-Petch exacto para las fases tetragonal y
monociclica de zirconia no se conocia.

Ejemplo 10

cBN con un tamafio medio de particula de 1,5 micrometros, se recubrié con Cr(OH)s;. 80 gramos de cBN se
dispersaron en 2 litros de agua desionizada usando una gran sonda ultrasonica en forma de trompeta al 30% de
amplitud durante 15 minutos. La suspension se dejé enfriar a continuaciéon a temperatura ambiente. 181,2 gramos de
Cr(NOs)s. 9H,0 se disolvieron en 500 ml de agua desionizada y esto se afiadié a la suspension de cBN. Una
solucion de NH4OH al 23,5% en volumen se afiadié a la suspension agitada. El pH se midi6 de forma continua
usando un pH-metro. Se afiadi6 NH,OH hasta que se alcanzé un pH de 9. Después de sedimentar, el cBN
recubierto con Cr(OH)3 se lavo con agua desionizada y etanol. El polvo seco se traté térmicamente en aire a 450°C
durante 5 horas, usando una velocidad de calentamiento de 2°C/minuto y se refrigeré de forma natural. Este polvo
se nitrurd a continuacién en un horno tubular en una trayectoria de flujo de amoniaco, usando un caudal de 50
litros/minuto, calentado hasta 800°C durante 9 horas. El andlisis de difraccién de rayos X de este polvo confirmé que
éste esta constituido por fases de cBN y Cr;N hexagonal. Este polvo se sinteriz6 a aproximadamente 1400°C y 5,5
GPa durante aproximadamente 20 minutos. Se determind que el tamafio de los cristalitos calculado mediante
Scherrer de la fase de Crz2N en los materiales sinterizados era de aproximadamente 55 nm. Los célculos de Scherrer
se realizaron usando el mismo procedimiento que se divulga en el Ejemplo 2. En el momento de la presentacion, el
tamafo de grano de desviacion de la ley de Hall-Petch exacto para Cr2N no se conocia.

Ejemplo 11

Un polvo de diamante constituido por un tamafio de grano promedio de 1 micrémetro se someti6 a limpieza acida y
se recubrié con alimina amorfa al 15% en peso, usando el procedimiento como se ensefia en el documento
WQ02006/032984. Mas especificamente, este recubrimiento se consiguio llevando a reflujo al polvo de diamante en
tri-sec-butoxido de aluminio. El polvo se sec6 a continuacion y se tratd térmicamente a 400°C durante 3 horas,
usando una velocidad de calentamiento de 5°C/minuto. La difraccién de rayos X de este polvo mostraba que el
recubrimiento de alimina era amorfo después del tratamiento térmico a 400°C. Este polvo de diamante recubierto se
sinterizé a continuacién a aproximadamente 1400°C, a una presién de 5,5 GPa durante aproximadamente 20
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minutos. El tamafio de los cristalitos se calculé usando el procedimiento de difraccion de rayos X de Scherrer como
se divulga en el Ejemplo 1, usando una o, obtenida de un disco de silicio sinterizado como patrén, para corregir el
ensanchamiento de lineas relacionado con el instrumento.

El céalculo de Scherrer de difraccion de rayos X de la fase de aliumina en el material sinterizado, mostraba que el
tamafio de grano aproximado de la alimina era de 95 nm. La desviacion de la ley de Hall-Petch de la fase de
alimina no se conocia en el momento de esta presentacion.

Ejemplo 12

Diamante de aproximadamente 1 micrémetro se recubri6 con silice, como se ensefia en el documento
W02006/032984. La difraccion de rayos X del polvo tratado térmicamente a 800°C (durante 3 horas, usando una
velocidad de calentamiento de 5°C/minuto) mostraba que la fase de silice era amorfa. Después de sinterizar en las
mismas condiciones que se divulgan en el Ejemplo 1, la difraccion de rayos X confirmaba que se formé la fase de
cuarzo de silice. El tamafio de grano aproximado del cuarzo, segin se determiné mediante el célculo de Scherrer
era de 34 nm. Los célculos de Scherrer se realizaron usando el mismo procedimiento que se divulga en el Ejemplo
2. En el momento de la presentacion, la desviacion de la ley de Hall-Petch de silice, y la fase de cuarzo en particular
no se conocian. En los casos en los que el tamafio de grano de desviacion de la ley de Hall-Petch no se ha
identificado como tal, y no esta disponible actualmente en la bibliografia abierta al publico, en base a actuales
comprension y conocimiento, se cree que los ejemplos proporcionados son tales que los tamafios de grano estan en
30 nm del punto de desviacion de la ley de Hall-Petch en cada caso.
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REIVINDICACIONES

1. Un material compuesto ultraduro que comprende particulas ultraduras de diamante o nitruro de boro ciibico o una
combinacion de los mismos, dispersadas en un material de matriz de tamafio de grano nanométrico que comprende
nitruro de cromo (CrN o CrzN), nitruro de titanio (TiN), nitruro de tantalo (TaN o TasNs), nitruro de niobio (NbN),
nitruro de vanadio (VN), nitruro de zirconio (ZrN), nitruro de hafnio (HfN), nitruro de silicio (SisN4), diéxido de silicio
(SiOy), carburo de titanio (TiC), carburo de tantalo (TaC o TaxC), carburo de niobio (NbC), carburo de vanadio (VC),
carburo de zirconio (ZrC), carburo de hafnio (HfC), carburo de silicio (SiC), éxido de aluminio (Al.O3), 6xido de
zirconio (ZrOz) o combinaciones de los mismos, en el que el tamafio de grano promedio del material de matriz, esta
en 30 nm del tamafio de grano de desviacion de la ley de Hall-Petch para el material de matriz.

2. Un material compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el tamafio de grano promedio del material de
matriz esta preferentemente en 20 nm del tamafio de grano de desviacion de la ley de Hall Petch para el material de
matriz, preferentemente en 10 nm del tamafio de grano de desviacién de la ley de Hall Petch para el material de
matriz, mas preferentemente en o cerca del tamafio de grano de desviacion de la ley de Hall Petch para el material
de matriz.

3. Un material compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que las particulas ultraduras
son nitruro de boro cubico sub-micrométrico y el material de matriz es nitruro de titanio con tamafo de grano
nanométrico con un tamafio de grano promedio de entre 20 y 80 nm, preferentemente entre 30 nm y 70 nm, mas
preferentemente entre 40 nmy 60 nm.

4. Un material compuesto de acuerdo con la reivindicacion 3, en el que el tamafio de grano promedio es de
aproximadamente 40 nm.

5. Un material compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que las particulas ultraduras
son cBN y el material de matriz es 6xido de zirconio (ZrO,), incluyendo las fases tetragonal y monociclica del mismo.

6. Un material compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que las particulas ultraduras
son diamante y el material de matriz es éxido de zirconio (ZrO,), incluyendo las fases tetragonal y monociclica del
mismo.

7. Un material compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que las particulas ultraduras
son cBN y el material de matriz es nitruro de cromo, CrzN.

8. Un material compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que las particulas ultraduras
son diamante y el material de matriz es 6xido de aluminio (Al,O3).

9. Un material compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que las particulas ultraduras
son diamante y el material de matriz es diéxido de silicio (SiO>).

10. Un material compuesto de acuerdo con la reivindicacion 9, en el que el material de matriz es cuarzo.
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