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DESCRIPCION
Polvos duros con recubrimiento tenaz y articulos sinterizados de los mismos
Antecedentes de la invencion
Referencia cruzada a la solicitud relacionada

La presente solicitud se basa en una solicitud provisional con n. ° de serie 60/046.885 presentada el 13 de mayo de
1997.

Campo de la invencién

La presente invencion se refiere a polvos cerdmicos y materiales sinterizados compuesto por tales polvos. Tales
materiales encuentran utilidad particular como elementos de formacion de metales tales como herramientas de corte
y formacién de metales.

Antecedentes de la invencién

Durante mediados de los afios 1930, las aleaciones de acero para herramientas empezaron a sustituirse por
herramientas de polvo de carburo de tungsteno sinterizado, que rapidamente se hicieron convencionales debido a su
excelente dureza y alta tenacidad y resistencia mecanica transversal inherentes. La dureza de tales materiales
mejoro la vida Util de la herramienta y la tenacidad y resistencia ayudaron a aumentar la productividad permitiendo
mayores alimentaciones, velocidades y parametros de forja mas agresivos. El desarrollo de las herramientas de
carburo y la disponibilidad comercial aumentaron significativamente tras la Segunda Guerra Mundial.

Incluso estos materiales finalmente se desgastan, y los mecanismos de tal desgaste todavia no se entienden
completamente. El desgaste progresivo produce variacion en los materiales que se estan conformando, y como
resultado de Ia necesidad de mantener las tolerancias dimensionales de Ia pieza, la herramienta debe sustituirse
cuando ya no puede formar la pieza en la dimension correcta. El tiempo o el nimero de piezas formadas antes de
que se produzca esto determinan en ultima instancia el limite de la vida Util de la herramienta. La pérdida de
productividad resultante durante el cambio de la herramienta y el reajuste del proceso, la produccion defectuosa, la
nueva realizacion del trabajo y los calendarios de entrega incumplidos han constituido un motivo principal para
obtener materiales que proporcionen una vida util mas larga de la herramienta.

La vida util de la herramienta se determina por su resistencia a varios tipos de desgaste, su respuesta a cargas
pesadas y al choque. En general, cuando mayor es la tasa de eliminacion de esquirlas (altas alimentaciones y
velocidades), las presiones de formacién y estirado, y mas tiempo se mantiene la geometria de la herramienta, mejor
es la herramienta. Las herramientas de corte y formacion superiores deben ser simultaneamente duras, fuertes,
rigidas y resistentes al desportillado, la fractura, la ruptura por calor, la fatiga, la reaccién quimica con la pieza de
trabajo y al desgaste por rozamiento. En consecuencia, las propiedades mecanicas deseables dominantes buscadas
en una herramienta sinterizada son resistencia, dureza, alto moédulo de elasticidad, tenacidad a la fractura, baja
interaccion quimica con la pieza de trabajo, y bajo coeficiente de friccion para ayudar a la formacion de la pieza de
trabajo mientras se reduce la acumulacién térmica.

En los Ultimos afios, la industria de la pulvimetalurgia (PM) ha aumentado significativamente debido a la capacidad
de los polvos para fluir en frio en un molde de precision. Esto permite que el molde vuelva a usarse, a menudo con
un alto volumen, mientras se reduce espectacularmente el mecanizado, la formacion y otras etapas del proceso
porque la pieza sinterizada ya esta muy préxima a su configuracion deseada o “forma semifinal”. Cada vez mas
estas piezas, ahora producidas principalmente de polvos de aluminio, hierro y cobre, requieren algunos de los
mismos atributos deseables como herramientas. Por este motivo, muchos articulos de PM se someten a
operaciones adicionales de forja, recubrimiento electrolitico, tratamiento térmico para desarrollar dureza, tenacidad,
y resistencia localizadas. Muchas de estas piezas requieren resistencia al choque y a la abrasién que requieren las
mismas propiedades mecanicas que las requeridas para las herramientas.

En las herramientas y los articulos duros, la resistencia al desgaste aumenta a expensas de la resistencia;
actualmente, las mejores herramientas muestran los mejores compromisos, y por tanto su uso se limita a
aplicaciones especiales.

Ademas del carburo de tungsteno, se ha encontrado que diversas aleaciones, técnicas de recubrimiento y
combinaciones de ambas permiten, no s6lo una vida Util de la herramienta mas larga, sino también un aumento de
las alimentaciones y velocidades de corte.

Por ejemplo, el documento US 5.106.392 A da a conocer particulas abrasivas de muitiples granos y articulos
fabricados a partir de las mismas. Las particulas abrasivas de multiples granos comprenden granulos finos de nitruro
de boro cubico o diamante unidos por una matriz sinterizada de una o mas capas de material de recubrimiento activo
que esta unido quimicamente a la superficie subyacente. Estas particulas se obtienen sinterizando los granulos
recubiertos en condiciones relativamente suaves. El material de recubrimiento activo puede ser cualquier metal o
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aleacion que se une quimicamente con la superficie del granulo abrasivo o un recubrimiento sobre el mismo cuando
se aplica. Los metales preferidos incluyen titanio, zirconio, hafnio, cobalto, vanadio, niobio, tantalio, silicio, cobre,
cromo, niquel, molibdeno, tungsteno, y similares o mezclas de los mismos. Los boruros, nitruros, carburos y oxidos
de estos diversos metales también son adecuados. Los ejemplos de las especies preferidas en esta clase incluyen
los boruros, nitruros y carburos de titanio, zirconio, hafnio, vanadio, niobio, tantalio, molibdeno, cromo, tungsteno y
silicio. Los materiales de recubrimiento activos particularmente preferidos incluyen carburo de titanio, nitruro de
titanio y tungsteno. El recubrimiento sinterizable puede aplicarse mediante las mismas técnicas que aquéllas para
materiales de recubrimiento activos, es decir, mediante deposicion no electrolitica, deposicion electrolitica,
deposicion a vacio y deposicién quimica en fase de vapor.

La pulvimetalurgia y la sinterizacion han conducido al desarrollo de nuevos materiales con dureza y tenacidad
mejoradas, y afiadiendo un recubrimiento duro a la aleacion sinterizada tal como mediante deposicion quimica en
fase de vapor (CVD), deposicién fisica en fase de vapor (PVD), o deposicién quimica en fase de vapor asistida por
plasma (PACVD) se ha mejorado la resistencia al desgaste.

En la técnica anterior se ensefia mucho sobre la preparacion de recubrimientos sobre polvos, sustratos de
recubrimiento, y otras mejoras sobre el material duro. La técnica anterior de los materiales para herramientas
ensena seis enfoques que se conocen actuaimente y son de uso general para lograr tales resistencia al desgaste y
tenacidad mejoradas, teniendo cada uno beneficios significativos e inconvenientes significativos: (1) mezclar
particulas de fase dura y tenaz, (2) recubrir por deposicién quimica en fase de vapor (u otro) los sustratos
sinterizados con capas de fase dura, (3) combinar los enfoques uno y dos, (4) obtener productos compactos
cerametalicos (cerametal), (5) para un tipo especial de herramienta (medios de esmerilado y lijado), unir
quimicamente bajas concentraciones de particulas grandes de diamante o cBN para dar lugar a un sustrato abrasivo
duro pero relativamente débil, y (6) materiales con funcion gradiente (FGM).

Ninguna de estas soluciones ha logrado la combinacion esencial de propiedades de herramienta deseadas, y solo el
enfoque de deposicidn quimica en fase de vapor (CVD o PVD) es aplicable actualmente para algunas piezas
mecanicas que requieren un aumento de la resistencia a la abrasion.

Mezcla de sistemas ternarios duros y tenaces

Pese a los muchos tratamientos auxiliares y a las variaciones que existen y que se ensefian en la técnica, la mezcla
de particulas de aleacidn WC-TiN-Co duras con el polvo de carburo antes de la sinterizacién tiene varias
desventajas. Dado que estas particulas mas duras tienen baja solubilidad mutua con el agiutinante, la resistencia
transversal del sustrato disminuye rapidamente por encima del 6-10 por ciento en peso de particulas duras. En
consecuencia, también se reducen la dureza de superficie y la resistencia al desgaste, en comparacién con un
recubrimiento de superficie. El mecanismo de desgaste tampoco se mejora en gran medida porque las pocas
particulas duras (menos de una de cada diez en la superficie en la que se necesitan), unidas débilmente al
aglutinante, se desprenden enteras.

Recubrimientos mediante deposicién quimica en fase de vapor (CVD).

Estos recubrimientos externos duros de capas de cerametal e intermetalicas duras sobre aceros para herramientas
o sustratos de articulos sinterizados (tras la sinterizacion) son apreciados por la alta dureza de superficie que
confieren, mostrando normalmente valores de 2400 Vickers (TiN) a 5000 Vickers (nitruro de boro clbico) a 9000
(diamante). Sin embargo, de todos los tratamientos auxiliares, variaciones y ayudas a la sinterizaciéon que existen y
se dan a conocer en la técnica, incluyendo capas de recubrimiento adicionales, estructuras de sustrato alterado
localmente, y recubrimientos o dopantes que reducen del tamafioc de grano, la solucion del recubrimiento externo
tiene varias desventajas principales, incluyendo la deslaminacion y agrietamiento del recubrimiento en uso (a partir
de diferentes tasas de expansién térmica del sustrato y el recubrimiento y de las cargas de superficie y flexidn) y las
altas temperaturas del proceso de CVD requeridas (900°C -1200°C) que pueden no ser compatibles con el
tratamiento térmico necesario para la resistencia o la geometria de la pieza sinterizada.

El recubrimiento mediante CVD convencional de articulos ya sinterizados con varios recubrimientos o capas
diferentes permite que resistan dos o tres retos Unicos de la pieza de trabajo. Pero puesto que cada capa debe
depositarse secuencialmente, el uno o dos recubrimientos especiales restantes deben permanecer cubiertos hasta
que las capas exteriores se hayan desgastado. Por tanto, séio puede satisfacerse al mismo tiempo uno de los retos
simultaneos del disefio del recubrimiento de sustrato.

Algunas categorias de herramientas, tales como boquillas y troqueles de estirado, son incluso mas prohibitivamente
caras debido a que hay un coste adicional para garantizar que el vapor de CVD se haga circular de manera
adecuada a través del orificio del troquel para la deposicion de un recubrimiento, donde mas se necesita. La difusion
del gas de CVD es lenta y la penetracién normalmente es de 0,5 a 10 micrometros o menos. En primer lugar, a estos
espesores, el recubrimiento se desgasta hasta el carburo subyacente antes de que se haya consumido la mayor
parte de la tolerancia del diametro del tubo o cable. En segundo lugar, la reutilizacion normal de los troqueles con
didmetros mas grandes debe realizarse sin el recubrimiento duro. En muchos casos, la prolongacion de la vida Gtil
total de la herramienta no puede ser proporcional al coste afadido de CVD.
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Actualmente, los recubrimientos externos constituyen la solucion comercial mas comun para mejorar el rendimiento
de productos de carburo de tungsteno sinterizados sencillos. El aumento del espesor de la deposicién de las capas
externas para obtener una vida Gtil mayor tiene un rendimiento decreciente; tiende a aumentar la propension al
agrietamiento y a redondear los bordes afilados de la herramienta, afectando adversamente a la geometria del
troquel o al corte 6ptimos.

Mezclas y recubrimientos combinados

El recubrimiento mediante CVD y la mezcla de particulas de aleacion duras, una combinacion de (1) y (2) anteriores
da beneficios afiadidos muy limitados mientras que tiene los mismos inconvenientes.

Cerametales.

Los cerametales son particulas ceramicas dispersas en una matriz de carburo u 6xido metélico. Los cerametales
combinan la resistencia a la alta temperatura de los materiales ceramicos con la tenacidad y ductilidad de los
carburos. Tienen un precio aproximadamente igual que el carburo de tungsteno sencillo, y el desgaste es
aproximadamente el mismo, excepto por los ligeros cortes de acabado, donde supera el resultado del carburo
sencillo.

Materiales compuestos abrasivos sinterizados

El cuarto enfoque, que se ensefia en el libro del Dr. Randall M. German, Liquid Phase Sintering, Plenum Press, New
York 1985 (y puesto en practica en Rusia muchos afios antes) crea una clase de materiales compuestos
superabrasivos para medios de esmerilado y lijado y herramientas de aplicacion de habitéaculo.

Tales materiales compuestos se producen mezclando particulas de diamante (o nitruro de boro cubico, cBN) y
polvos de cobalto o capturandolos en un depésito de galvanoplastia de metal (niquel) y prensando éstas en caliente
a temperaturas inferiores. Una alternativa es recubrir el diamante (o cBN) con una capa intermedia de un material
formador de carburo de metal de transicién (que humedece el diamante) y unirlo quimicamente a otros con un
aglutinante de metal no humectante pero ductil de bajo punto de fusion, tal como cobalto, hierro o niquel. El metal de
transicion se aplica Unicamente como puente quimico en espesores que no estan destinados a soportar carga
mecanica estructural. Los metales usados como la matriz de agiutinante principal tienen buena sinterabilidad pero
puntos de fusion, médulos de elasticidad y resistencias relativamente bajos. Tales materiales tienen propiedades
deseables en aplicaciones abrasivas. En la mayoria de estas aplicaciones el diamante representa del 10 al 60 por
ciento en volumen del material compuesto. Los recubrimientos de aglutinante tienen varios micrometros de espesor,
para ayudar al procesamiento a bajas temperaturas (para evitar la degradacion granitica del diamante) y diluir el
contenido de diamante, pero con un gran perjuicio de las propiedades mecénicas. Las propiedades de estos
materiales compuestos se rigen por las consideraciones quimicas, no por las consideraciones mecanicas de modulo
de elasticidad, resistencia, o tenacidad a la fractura. En consecuencia, con el gran tamaiio de particula del diamante
y la gran concentracion de aglutinante, las propiedades mecanicas del material compuesto se determinan por la
regla de las mezclas. Las composiciones se seleccionan para garantizar que las particulas de diamante se separan
en la microestructura final, garantizando que puede haber poca interaccion diamante-diamante. Hay poca
amplificacion de la ventaja mecanica como la que se encuentra en el intervalo de tamafio de grano de un micrometro
a nanoescala de los carburos sinterizados.

Los requisitos para las herramientas de esmerilado son granos relativamente grandes (de 50 a 600 micrémetros)
para aumentar la eliminaciéon del metal, la unién de estas particulas a una muela, la separacién adecuada entre
particulas (baja concentracion de particulas con grandes ligamentos de fase de aglutinante) para permitir la
eliminacion de las particulas de la pieza de trabajo, y larga conservacion de la geometria de la muela de esmerilado.
Tales materiales forman metales mediante el desgaste de la pieza de trabajo mediante el mero diferencial en la
dureza entre las particulas abrasivas y la propia pieza de trabajo. Tales materiales compuestos abrasivos se usan a
veces en herramientas de corte usadas en materiales de alta dureza cuya especialidad es el mecanizado a una
velocidad relativamente alta pero con tasas de eliminacién de esquirlas (carga) muy bajas. (Véase la figura 6). La
accién de corte de las herramientas de corte de diamante es muy diferente de la de las herramientas de carburo
cementado. La limitacién de los diamantes o los materiales compuestos en las herramientas de corte proviene de su
comportamiento en el corte. Tales materiales compuestos funcionan como abrasivos, donde generalmente actian
desgastando la pieza de trabajo, en lugar de eliminando esquirlas bajo una carga pesada. De este modo, la particula
de diamante muy dura se mantiene mediante una uni6n a la traccién. Mientras se desliza a través de la pieza de
trabajo, el diamante queda expuesto para cortar la superficie opuesta, pero resiste el desgaste mientras que la
matriz se erosiona y expone progresivamente el diamante. El diamante que sobresale es el que realiza el corte
siempre que siga siendo afilado. Cuando el diamante se queda sin punta, se redondea y la matriz esta disehada
para fallar. De esta manera, la pieza de trabajo arranca el diamante y la matriz se erosiona hasta que otro diamante
queda expuesto.

Los materiales compuestos abrasivos duros, quebradizos de este tipo también se usan en algunas aplicaciones de
tipo herramienta tales como brocas y sierras de albafileria. También se encuentran en troqueles de estirado de hilos
de alto coste, y en algunas herramientas de corte en la que se permite su rendimiento por la presencia de acero u
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otro refuerzo fuerte.

Materiales con funcién gradiente (FGM).

El problema con los articulos recubiertos es la incompatibilidad entre las propiedades mecanicas, quimicas o
térmicas de la capas. Para corregir este problema proporcionando una transicion gradual entre capas incompatibles,
los FGM tienen una o mas de las variables siguientes: composicién quimica, microestructura, densidad o formas
variables del mismo material. Otro fin es como recubrimiento para modificar las propiedades eléctricas, térmicas,
quimicas u opticas del sustrato sobre el que se aplica el FGM. Las principales desventajas de tales materiales son
su tendencia a fallar en ubicaciones en las que las propiedades cambian y la dificultad para fabricar tales materiales.

Sumario de la invencion

El principal objetivo de la presente invencion es crear materiales particulados sinterizables denominados polvos
duros con recubrimiento tenaz (TCHP) que proporcionan un valor aumentado con respecto al articulo duro y los
materiales para herramientas conocidos actualmente. Las particulas y los articulos compuestos por las mismas
combinan las mejores propiedades mecanicas de resistencia, dureza, alto modulo de elasticidad, tenacidad a la
fractura, baja interaccién con la pieza de trabajo, y bajo coeficiente de friccién que existen por separado en los
materiales convencionales en un articulo de propiedades inigualables.

Un objeto adicional de la invencién es reducir el coste de proporcionar tales materiales a los usuarios. Por ejemplo,
las piezas de insercion de la herramienta deben proporcionarse con una variacion geométrica considerable para
ajustarse a los diversos portaherramientas. Ademas, los materiales para herramientas disponibles actualmente
deben diseharse para aplicaciones muy especificas. Por tanto, para cada una de esas variantes geométricas,
también deben ofrecerse elecciones de material (no recubierto, recubierto con CVD, recubierto con PVD, cerametal,
ceramico, cBN policristalino, diamante policristalino). La combinacion de variaciones geométricas y de material
requiere catalogos caros, redundancia innecesaria en la fabricacion de herramientas, existencias de usuario y
proveedor costosas con empaquetamiento e identificacién Unicas, y esfuerzo de ventas para explicar y vender el
confuso conjunto a los usuarios. Otro objeto de la presente invencion es reducir los desechos y el coste asociados
con el presente sistema proporcionando herramientas de fin mas general, de rendimiento superior a coste razonable.

Ademas, el procedimiento para obtener las realizaciones de producto de la invencién tiene el objeto de reducir el
coste de produccion de los articulos obtenidos segun la invencion.

Otro objeto es proporcionar una reduccion de coste significativa ampliando la vida util del articulo por primera vez y
disminuyendo el coste de fabricacion de los productos que tocan. El hecho de que los articulos de la presente
invencion sean macroscopicamente homogéneos, en lugar de recubiertos, ofrece a los usuarios o a los proveedores
la oportunidad de volver a someter a esmerilado y reutilizar econémicamente los articulos inicialmente desgastados.

Todavia otro objeto de la invencion es proporcionar las mismas propiedades mecanicas de alto rendimiento de los
materiales de la presente invencion a otras aplicaciones de articulos duros.

Otro objetivo de la presente invencion es proporcionar un material que tenga resistencia al desgaste y tenacidad
mejoradas para su uso en una amplia seleccion de articulos incluyendo herramientas (tales como troqueles de
estirado, troqueles de extrusion, troqueles de forja, troqueles de corte y estampacion, formas, rodillos formadores,
moldes por inyeccion, cizallas, taladros, tornos y fresadoras, sierras, fresas matrices, husillos, escariadores, machos
para roscar y troqueles); piezas mecanicas individuales (tales como engranajes, levas, cojinetes, boquillas, juntas,
asientos de valvula, impulsores de bomba, cabrestantes, poleas, superficies de rodadura y desgaste); componentes
cosinterizados solidarios para sustituir piezas de acoplamiento (cojinetes, bielas de motor de combustion interna) y/o
para proporcionar zonas de superficie dura en las piezas mecanicas de metal en polvo (P/M) sustituidas para piezas
de acero mecanizado o forjado por zonas tratadas térmicamente (tales como éarboles de levas, piezas de
transmision, piezas de impresora/copiadora); articulos industriales pesados (tales como brocas, dientes para equipo
de mineria y movimiento de tierras, rodillos calientes para acerias); y componentes electromecanicos (tales como
cabezales de lectura de dispositivos de memoria, imanes especializados). Ademas de proporcionar tales articulos
novedosos, los objetivos principales de la invenciéon son proporcionar materiales particulados compuestos
novedosos (es decir, TCHP), métodos novedosos para producir tales materiales, y métodos novedosos para fabricar
articulos a partir de tales materiales.

Para lograr estos y otros objetos se proporciona un material sinterizado segun la reivindicacion 1, que comprende
una pluralidad de particulas de nucleo que consisten en nitruro de boro clbico.

Una capa intermedia rodea cada una de las particulas de nucleo y consiste en WC o W>C. La capa intermedia tiene
una tenacidad a la fractura relativa superior a la del nitruro de boro cubico y puede unirse con las particulas de
nucleo y también puede unirse con hierro, cobalto o niquel. La particula de nucleo con la capa intermedia sobre la
misma forma varias particulas recubiertas. Una capa exterior se superpone a la capa intermedia sobre las particulas
recubiertas y funciona como aglutinante. Estd compuesta por hierro, cobalto, niquel, sus mezclas, sus aleaciones o
sus compuestos intermetalicos.
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Preferiblemente, las particulas recubiertas tienen un tamafio medio de particula inferior a 2 pm y lo mas
preferiblemente inferior a 1 um. También se prefiere que la capa intermedia tenga un espesor, tras la sinterizacion,
en el intervalo de desde el 5% hasta el 25% del didmetro de las particulas de nlcleo. También se prefiere que la
capa exterior tenga un espesor tras la sinterizacion en el intervalo de desde el 3% hasta el 12% del didmetro de las
particulas recubiertas. Se cree que con un espesor de este tipo de la capa exterior, los campos de deformacion
asociados con dislocaciones en una particula recubierta se transmiten a través de la capa de aglutinante exterior a la
capa intermedia inmediatamente adyacente.

Realizaciones preferidas del material sinterizado de la invencion son el objeto de las reivindicaciones dependientes 2
a 4. La capa intermedia tiene preferiblemente un espesor, tras la sinterizacion, en el intervalo de desde el 5% hasta
el 25% del diametro de las particulas de nlcleo. Una capa exterior que comprende cobalto o niquel se superpone a
la capa intermedia y esa capa exterior tiene un espesor tras la sinterizacién en el intervalo de desde el 3% hasta el
12% del diametro de las particulas recubiertas. La combinacion de las particulas de nucleo, capa intermedia y capa
exterior que forman una particula recubierta, que tiene preferiblemente un tamafio medio de particula inferior a 1 pm.

Otro aspecto de la presente invencion se resuelve mediante un polvo segin la reivindicacion 5. Las realizaciones
preferidas del polvo son el objeto de las reivindicaciones dependientes 6 a 10. Preferiblemente, las particulas
recubiertas tienen un tamafio medio de particula inferior a 2 um y lo mas preferiblemente inferior a 1 pm. También se
prefiere que la capa que rodea a las particulas de nucleo tras la sinterizacién tenga un espesor en el intervalo de
desde el 3% hasta el 200% del diametro de las particulas de nucleo.

Las composiciones preferidas de las particulas de nucleo y capa circundante (la capa intermedia) son las mismas
para la realizacién de polvo que para el articulo sinterizado.

También se prefiere que la capa de aglutinante exterior consista en cobalto, niquel, hierro, sus mezclas, sus
aleaciones o sus compuestos intermetalicos depositados sobre la superficie exterior de la segunda capa de
compuesto metalico en forma de una capa continua.

Breve descripcion de los dibujos

Los dibujos adjuntos se incluyen para proporcionar una comprension adicional de la invencion y se incorporan en y
constituyen una parte de esta memoria descriptiva, y junto con la descripcion sirven para explicar los principios de la
invencion.

La figura 1 es una representacion esquematica de un material sinterizado.

La figura 2 es una fotomicrografia obtenida con un microscopio electronico de barrido de una seccion transversal de
un material sinterizado formado segun un aspecto de la presente invenciéon a un aumento de 20.000X.

La figura 3 es una representaciéon esquematica de un dispositivo para formar los polvos segun un aspecto de la
presente invencion.

La figura 4 es una representacion esquematica del interior del dispositivo de la figura 3 que representa el movimiento
de las particulas dentro de un dispositivo de este tipo durante la deposicién de la capa intermedia mediante
deposicién quimica en fase de vapor.

La figura 5 es una vista de extremo de un componente en una realizacién preferida del dispositivo de las figuras 3 y
4.

La figura 6 es una representacion grafica del dominio de funcionamiento del material sinterizado de la presente
invencién, cuando se usa como una herramienta de corte, en relacion a los materiales convencionales.

La figura 7 es una compilacion de las propiedades de los materiales sinterizados descritos en los ejemplos.
Descripcion de las realizaciones preferidas

Tal como se realiza en el presente documento, la presente invencién es un nuevo tipo de material formado de
polvos. Segun la invencion el polvo esta compuesto por una pluralidad de particulas de nlcleo. Se pretende que las
particulas de nucleo confieran sus propiedades fisicas a toda la estructura de polvo.

Tal como se realiza en el presente documento, las particulas de nucleo de los polvos consisten en un primer
compuesto estequiométrico. El compuesto del nucleo consiste en cBN. Tal material puede usarse en forma de
polvos, fibras cortas monocristalinas, cristales, filamentos o similares disponibles comercialmente, ya que la forma de
la particula de nucleo puede ser técnicamente significativa. Ademas, tal compuesto es duro, resistente al desgaste y
quimicamente resistente a la mayoria de los entornos y piezas de trabajo. De manera significativa, para la presente
invencion, el material de nucleo puede quedar expuesto, por ejemplo, cuando el polvo se sinteriza para formar una
herramienta de corte, el articulo sinterizado se forma por esmerilado, lapeado y pulido para formar la forma de
articulo final. Esto elimina la capa intermedia de material sobre las particulas de nucleo y expone el nucleo de las
particulas a la pieza de trabajo que se estd mecanizando. Tal como se dara a conocer mas completamente mas
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adelante, esto supone una ventaja significativa. Ademas, la particula de nacleo se cubre con una capa de otro
compuesto denominada capa intermedia. Por tanto, el material de la particula de nicleo debe tener un grado de
compatibilidad con el material que forma la capa intermedia aplicada a la misma y debe tener una composicion
diferente a la de la capa intermedia.

La realizacion de polvo de la presente invencién incluye una capa intermedia aplicada a la superficie exterior de la
particula de nacleo. La capa intermedia consiste en un segundo compuesto, es decir, uno diferente en composicion
del primer compuesto metélico que forma el nucleo de la particula. El compuesto de la segunda capa intermedia
tiene una tenacidad a la fractura relativa superior a la del material que forma el nacleo. Ademas, el segundo
compuesto metalico debe poder unirse al primer compuesto metélico y poder unirse a hierro, cobalto, niquel, sus
mezclas, sus aleaciones o sus compuestos intermetalicos. El segundo compuesto metalico consiste en WC o W-C.
Tal como se daréa a conocer més adelante, la combinacion de una capa intermedia relativamente tenaz y resistente y
de un nacleo duro proporciona un polvo y un material sinterizado formado a partir de!l mismo con propiedades
mecénicas excepcionales. Esto también es el caso con el tamafio y los espesores de capa de las particulas
recubiertas. Especificamente, los tamafios de particula y espesores de capa proporcionan propiedades que no
explica la norma clasica de los célculos de mezclas. Esto se describira mas completamente en la parte de la
memoria descriptiva que trata de los articulos sinterizados. En cualquier caso, se prefiere que las particulas
recubiertas tengan un tamafio medio de particula inferior a 2 pm y lo mas preferiblemente inferior a 1 pm. También
se prefiere que la capa intermedia tenga un espesor en el intervalo de desde el 5% hasta el 25% del diametro de las
particulas de nucleo.

El espesor de la capa intermedia tiene un efecto significativo sobre |las propiedades mecanicas de los articulos
realizados a partir de la misma. Se cree que cuando las particulas recubiertas (el nicleo con una capa intermedia
sobre el mismo) tienen un didmetro de particula promedio, medido graficamente en una fotomicrografia de una
seccién transversal usando el método del recorrido libre medio, inferior a 2 um, se intensifica la resistencia al
movimiento de dislocacién dentro de las particulas sinterizadas adyacentes, mejorando las propiedades mecéanicas
del articulo sinterizado. Incluso usando un enfoque mecanico clasico, usando anélisis de elementos finitos, es
evidente que aumentando el espesor de una cubierta esférica de WC que rodea a una esfera de TiN desde
aproximadamente 0,1 um hasta aproximadamente 0,4 um se aumenta la tenacidad teérica en mas del 40%.

Ademéas se prefiere que la capa intermedia tenga un espesor, antes de la sinterizacion, en el intervalo de desde el
3% hasta el 200% del didmetro de las particulas de nlcleo. Durante la sinterizacién puede haber una reduccion del
espesor de la capa intermedia debido a la interaccion con el material de nucleo, la interaccién particula/particula, el
fendmeno de crecimiento y limite de grano. Por tanto, para lograr el espesor deseado de la capa intermedia en el
articulo sinterizado final, puede ser necesario tener un espesor inicial que sea de hasta el 300% del diametro de la
particula de nucleo.

Una forma preferida del polvo tendria una capa de aglutinante exterior aplicada al mismo. De manera convencional,
se aplican aglutinantes metalicos a las particulas de compuesto metalico moliéndolas con polvos metélicos. Esta
operacion fisica es larga y cuando sélo un porcentaje menor de los polvos que se estan moliendo (por ejemplo, el
6%) son del metal aglutinante, el tiempo para extender el metal aglutinante sobre la superficie del 94% restante de
las particulas afecta adversamente a la economia de formacién de articulos sinterizados usando aglutinantes
metélicos y puede dafiar las particulas recubiertas. La presente invencion contempla aplicar tales particulas como un
recubrimiento uniforme sobre el exterior de las particulas de compuesto metéalico en forma de una capa continua.
Segun la invencion, la capa de aglutinante consiste esencialmente en un metal seleccionado del grupo que consiste
en: hierro, cobalto, niquel, sus mezclas, sus aleaciones y sus compuestos intermetalicos. Preferiblemente, la capa
continua de aglutinante se deposita mediante deposicion quimica en fase de vapor, pulverizacion catodica,
recubrimiento no electrolitico, galvanoplastia, deposicion fisica en fase de vapor, deposicién de carbonilo, deposicion
por pulverizacién de disolucién, o deposicion fisica en fase de vapor asistida por plasma. Puesto que el cobalto y el
niquel son compatibles con las especies preferidas del material de particula de nacleo y con los materiales
preferidos para la capa intermedia y tienen propiedades a alta temperatura superiores, constituyen Ias
composiciones de metal aglutinante preferidas.

Oftra realizacion de la presente invencion es un material sinterizado. Un material sinterizado de este tipo esta
compuesto por una pluralidad de particulas de nacleo que consisten en BN cubico como primer compuesto.

Preferiblemente el primer compuesto es predominantemente estequiométrico. Tal compuesto es duro y tiene otras
ciertas propiedades mecanicas utiles, pero tiene tenacidad a la fractura limitada (la capacidad para detener una
grieta que se propaga).

La seleccion de las composiciones para las diferentes partes de las particulas puede basarse en informacién
convencional en cuanto a las caracteristicas conocidas de los materiales candidatos a nivel macroscépico. Por
ejemplo, se sabe que puede estimarse el desgaste por difusién para diversos materiales considerando su energia
libre convencional de formacion a la temperatura de operacién.

También es posibie que las particulas de nucleo sean una pluralidad de compuestos metélicos diferentes siempre
que cada uno sea compatible y diferente del material que comprende la capa que cubre las particulas de nucleo. De
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esta forma, las propiedades de un articulo compuesto por el material sinterizado, cuando las particulas de ndcleo se
exponen por la eliminacion de una parte de la capa intermedia que recubre, se determinan principalmente por las
propiedades de la particula de nucleo, su concentracion en el material sinterizado, y sus combinaciones. Por
ejemplo, si se desea formar el articulo sinterizado en una pieza de insercion de corte, el articulo sinterizado puede
someterse a esmerilado y conformacién mediante EDM (mecanizado por electrodescarga) para exponer las
particulas de nucleo. El material de nicleo preferido es nitruro de boro cubico (cBN), sin embargo, esta realizacién
requiere tamaro y espesor especificos de particulas y capas para obtener el potencial de la particula de ntcleo de
cBN. Se cree que la extraordinaria dureza del cBN debe integrarse en el articulo mediante el uso de una capa
circundante que porte la carga de otro compuesto de una composicién y espesor de manera que la particula
estratificada resultante, cuando se sinterice, tendra propiedades de ingenieria Utiles como estructura ademas de su
uso como abrasivo.

Esta realizacion del material sinterizado incluye una capa intermedia sobre cada una de las particulas de nticleo de
cBN que consiste en WC o W-.C.

Esta realizacion incluye ademas una capa exterior que recubre la capa intermedia sobre las particulas recubiertas.
La funcion de la capa exterior es formar un aglutinante y unir las particulas recubiertas a temperaturas y tiempos de
sinterizacion razonables en un material sinterizado denso. Tal como se realiza en el presente documento, la capa
exterior funciona como un aglutinante. Esta compuesta por hierro, cobalto, niquel, sus mezclas, sus aleaciones o sus
compuestos intermetalicos. Como se observé anteriormente con respecto a la realizacién de polvo la presente
invencién contempla aplicar tales aglutinantes como un recubrimiento uniforme sobre el exterior de las particulas de
compuesto metalico en forma de una capa continua.

El tamafo de las particulas de nucleo cubiertas con la capa intermedia (denominadas juntas “las particulas
recubiertas”) tiene un efecto significativo sobre las propiedades mecanicas del material sinterizado y los articulos
preparados a partir del mismo.

Como se observé anteriormente en la descripcion relativa al polvo, se prefiere que las particulas recubiertas tengan
un tamafio medio de particula inferior a 2 um y preferiblemente inferior a 1 um. También se prefiere que la capa
intermedia tenga un espesor, tras la sinterizacién, en el intervalo de desde el 5% hasta el 25% del diametro de las
particulas de nicleo. Ademas se cree que el espesor de la capa de aglutinante también afecta a las propiedades del
material sinterizado.

Se prefiere que la capa de aglutinante exterior tenga un espesor tras la sinterizacién en el intervalo de desde el 3%
hasta el 12% del diametro de dichas particulas recubiertas.

Se cree que un material sinterizado que tenga tales dimensiones tiene propiedades mejoradas porque los campos
de deformacion asociados con dislocaciones en una particula recubierta se transmiten a través de la capa
intermedia a la particula de nucleo inmediatamente adyacente. Se sabe que la invencion puede operarse teniendo la
capa intermedia un espesor, tras la sinterizacion, en el intervalo de desde el 3% hasta el 200% del diametro de las
particulas de nucleo, sin embargo, se prefiere un espesor en el intervalo de desde el 5% hasta el 25%.

Se sabe que la tenacidad aumentada es el resultado normal de disminuir el tamano de grano. El diametro preferido
de la particula de nucleo esta en el intervalo de 0,1 nandmetros a 1,0 micrometros. Este intervalo de tamaios de
particula interacciona con el espesor de la capa intermedia.

La resistencia de una sustancia cristalina depende de la union atdmica y de la estructura de dislocacién. Las
dislocaciones son defectos de ia red atomica lineal que normalmente son fijos e inméviles. En una mezcla de dos
materiales cristalinos unidos atéomicamente, hay estimaciones de limite superior e inferior del médulo de elasticidad
del material compuesto calculado segun la regla de mezclas y la regla de mezcla inversa. Sometido a una carga
creciente, el material se deforma elasticamente hasta que las dislocaciones en los granos comienzan a fluir o
deslizarse, lo que conduce al comienzo de la deformacién permanente y al limite de la resistencia util. A tamarios de
particula de aproximadamente un micrémetro e inferiores, se desarrollan resistencias excepcionalmente altas en
tales materiales, debido principalmente a las tensiones de dislocacion de imagen.

Existe un campo de deformacién cilindrico alrededor de cada dislocacion que se extiende hacia fuera al interior de la
red circundante. Tedricamente, este campo de deformacién alrededor de cada dislocacion debe equilibrarse
mediante campos de deformacién opuestos, de otro modo la dislocacion se desplazara de las superficies. Cuando el
tamario de cristal es grande en comparacién con su campo de deformacion, no se crea tension de imagen alrededor
de una dislocacion a menos que sea en la superficie del cristal. En un material sinterizado que tiene un aglutinante
que une una pluralidad de particulas cristalinas, la tension de imagen se ajusta a la resistencia inferior de la matriz
de aglutinante, pero para los cristales grandes ésta es una correccién trivial puesto que la mayoria de las
dislocaciones no estan cerca de una superficie.

En particulas policristalinas submicrométricas, el campo de deformacion puede extenderse en granos vecinos, cuya
red atomica probablemente no esta alineada con la del grano del campo de deformacion. Este campo de
deformacion de equilibrado fuera de la superficie del grano limita el movimiento de la dislocacion, limitando asi el
rendimiento. A medida que el tamario de los granos disminuye adicionalmente, hay mas dislocaciones cerca de las

8



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 526 604 T3

superficies y la resistencia puede disminuir.

Se cree que cuando el espesor de la capa intermedia y la capa de aglutinante que conectan las particulas
recubiertas en un material sinterizado son lo bastante finas, entonces el campo de deformacion pasa realmente a
través de la matriz de aglutinante y al interior de particulas vecinas. Esto crea una alta resistencia que es
independiente del material de ligamento (en este caso aglutinante) entre particulas recubiertas duras. En otras
palabras, las propiedades mecanicas del articulo sinterizado son independientes de las propiedades de la fase de
aglutinante, suponiendo que es cristalina y muy fina.

El espesor de la capa intermedia también debe ser lo bastante espeso con respecto al nicleo con el fin de crear una
matriz de soporte celular mecanica a través de Ia totalidad, y alrededor, de las particulas de nlcleo. Mas alla de este
objetivo y el aumento de resistencia a la tension de la imagen esperada con polvos de nucleo de 1,0 micrometros y
mas pequefios, pueden lograrse propiedades de resistencia sorprendentes en las aleaciones TCHP sinterizadas,
aparentemente debido a la interaccion del tamarfio de particula, las propiedades del material de nucleo, y las
propiedades y espesores de la capa intermedia y el agiutinante.

Aun no se entiende completamente el motivo para esto, pero un recubrimiento de carburo de tungsteno (WC) del 5
al 10 por ciento de una particula de nacleo de 1,0 micrometros o mas pequefia es realmente muy fino, y puede
actuar como si fuese por si mismo una particula de fase tenaz mucho mas pequeria (de 50 a 100 nanémetros),
alcanzando de manera eficaz propiedades mecanicas de nanoescala a tamarios de particula significativamente mas
grandes y mas manejables.

La estructura de TCHP con un tamafio de particula de nicleo dura pequefia y cubiertas de nanoescala tenaces
separadas mediante ligamentos de cobalto finos inferiores a un micrémetro entre granos, maximiza la elasticidad,
dureza, tenacidad a la fractura y resistencia. Lo mas interesante es la posible pérdida del caracter de “material
compuesto” en las propiedades mecanicas de TCHP sinterizado debido a los ligamentos de aglutinante finos.
Incluso con un material de baja dureza (tal como cobalto) la imagen se tensiona desde dislocaciones cerca de la
superficie (y todas son superficies cercanas con granos submicrométricos), las propiedades del material compuesto
son superiores a lo que es posible en materiales compuestos abrasivos. También puede ser que a medida que los
ligamentos de matriz de aglutinante se vuelven muy finos y la resistencia del material compuesto se vuelve
independiente de las propiedades plasticas del aglutinante de cobalto, la resistencia estructural de los
recubrimientos celulares puede predominar y acercarse realmente a la de WC.

La presente invencidon proporciona materiales particulados metalicos sinterizables que pueden disefiarse mediante
ingenieria para proporcionar un equilibrio 6ptimo de propiedades (por ejemplo, tenacidad, resistencia, bajo
coeficiente de friccion y dureza). Las mejoras de funcionamiento que pueden esperarse en troqueles y otras
herramientas fabricadas a partir de TCHP son triples: (a) un coeficiente de friccion inferior en la superficie de
contacto entre la pieza de trabajo y la herramienta, proporcionando una reduccion del calor, desgaste y formacion de
crateres, y requiriendo menos energia de procesamiento y uso auxiliar de lubricantes exteriores, dando como
resultado en ultima instancia una vida Util mas larga de la herramienta y un mejor control del procedimiento; (b) una
baja reactividad con hierro, reduciendo la pegajosidad y difusion, flanqueo o desgaste del troquel, y ampliando a su
vez la vida util del troquel de extraccién; y (c) una microestructura de herramienta sinterizada en la que el material de
recubrimiento tenaz, resistente (por ejemplo, WC) sobre las particulas forma una macroestructura de soporte celular
para la herramienta mientras que, al mismo tiempo, proporciona una capa protectora que se ajusta perfectamente y
se une estrechamente para los nucleos particulados duros (de cBN), sujetandolos en su posicion y permitiendo una
exposicién y retencion de fase dura 6ptimas en la superficie de la herramienta resistente al desgaste. Esto es
contrario a los articulos producidos mediante métodos convencionales (en los que la resistencia de aglutinante
relativamente baja que existe entre las particulas y el aglutinante reduce el nivel de tenacidad y resistencia a la
flexion), o en los que un articulo sinterizado esta totalmente recubierto para conferir dureza (en el que el
recubrimiento fino tiene grietas o una vida util limitada).

Colocar las aleaciones de fase dura en el interior, como la particula de nucleo (en vez de en el exterior), distribuye
las aleaciones de fase dura (expuestas en las superficies exteriores tras el esmerilado de acabado) a lo largo de
toda la microestructura sinterizada en proporciones (o espesores) mucho mayores de lo que es posible en cualquier
material convencional conocido. Esto en si mismo aumenta la resistencia al desgaste, reduce la interaccion quimica
con la pieza de trabajo y reduce el coeficiente de friccion significativamente. La vida Gtil de la herramienta se
potencia por la constante renovaciéon de granos de superficie que se desgastan o se retiran por la superficie
deslizante opuesta.

Ademas, las caracteristicas de adhesion y resistencia al desgaste de la mayoria de los materiales de nlcleo
preferidos se conocen por su rendimiento en materiales convencionales, de modo que su rendimiento como
materiales de particula de nucleo es predecible. Dado que las particulas de nlcleo estan recubiertas con materiales
conocidos (por ejemplo, WC), combinar y sinterizar juntas particulas recubiertas que tienen varios materiales de
nucleo diferentes facilitara la potenciacion de multiples caracteristicas. En consecuencia, se reduce el coste del
desarrollo y las pruebas al tiempo que se proporciona un material final con propiedades Gnicas. Por tanto, disefiar
una microestructura sinterizada en la que cada particula tiene una cubierta tenaz (capa intermedia) que se adhiere
muy fuertemente a sus particulas vecinas para formar un sistema de soporte celular tenaz a través de todo el
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sustrato de articulo sinterizado, produce un articulo sinterizado con la mayor combinacion posible de resistencia, alto
moédulo de elasticidad, tenacidad a la fractura y contenido en aleacion dura.

La macroestructura del articulo resultante es un entramado de microestructura celular compuesto por cubiertas de
particula recubierta tenaz, fuerte y estrechamente entrelazada, conteniendo y soportando cada una o mas particulas
de nlcleo unidas mecanica y quimicamente, cristales, fibras o fibras cortas monocristalinas, expuestos en seccion
transversal en las superficies exteriores durante el pulido y el esmerilado de acabado. Este principio de optimizacion
de la combinacion de diferentes materiales para las particulas de nlcleo y la capa intermedia circundante permite la
combinacion de caracteristicas de rendimiento del articulo normalmente en conflicto (por ejemplo, resistencia y
dureza) a niveles no vistos hasta ahora en la técnica de la pulvimetalurgia.

Este disefio proporciona al disefiador de materiales muiltiples herramientas (usadas individualmente o en
combinacion) y un método directo que proporciona un control facil y total para adaptar la estructura de particulas de
TCHP (espesor de capa intermedia, tamafio y materiales de nlcleo) y mezclar (integrando diferentes polvos en las
zonas de herramienta y articulo) para cumplir muchas condiciones diferentes Unicas, combinadas y de requisitos
especiales con un Unico articulo o herramienta.

Ademas, usando un material resistente convencional (tal como WC) como cubierta de particula exterior tenaz se
reduce drasticamente el esfuerzo de investigacion, desarrollo e industrializacion dado que sélo tendra que usarse un
gas precursor de reaccion de material (por ejemplo, carburo de tungsteno) para recubrir las particulas de polvo, en
vez de muchas docenas de gases reactivos y precursores complicados usados en mdltiples recubrimientos de
sustratos exteriores. Tales materiales particulados se sinterizaran como si estuvieran compuestos por particulas de
carburo de tungsteno, que ya se sabe que se unen muy fuertemente a particulas de carburo de tungsteno vecinas
con un aglutinante tal como cobalto. Por tanto, el material tenaz convencional en uso durante mas de sesenta afios
penetrara y reforzara la estructura completa. Aumentar el espesor del recubrimiento de carburo de tungsteno sobre
la particula para cumplir aplicaciones de resistencia que suponen un mayor reto o disminuirlo en aplicaciones de
desgaste mas critico debe solucionar la mayoria de los retos de disefio. Puede lograrse faciimente el aumento del
tamafio de particula de nlcleo para cumplir con requisitos mas estrictos para la resistencia al desgaste o su
disminucion para aplicaciones de mayor resistencia. Usar diferentes materiales de particula de nlcleo con
caracteristicas (dureza, coeficiente de friccién) que se sabe o se encuentra que funcionan mejor en aplicaciones
especificas (tales como para desgaste de flancos o desgaste de crateres) también se logra mediante la seleccion del
material de nicleo. También es posible combinar los parametros anteriores de espesor, diametro y polvo de material
de nucleo para solucionar la mayoria de las aplicaciones con multiples criterios.

También es posible la transicion de TCHP gradual desde zonas o capas ricas en fases mas duras hasta aquellas
con materiales de capa intermedia mas tenaces usando secciones de cera/polvo extruidas precalentadas. Esto es
un enfoque mas flexible y eficaz que el usado en el material con funcion gradiente (FGM) que esta usandose
actualmente.

La presente invencion también puede usarse para integrar diferentes capas (o combinaciones) de polvo en
diferentes partes de la misma pieza para resistir mejor a multiples retos de rendimiento. Este es el grado final de
refinamiento del disefio de microestructura que es posible, salvo un gradiente a nivel atomico. Cosinterizado con
otros polvos de metal para proporcionar un endurecimiento localizado en pieza sinterizadas “no duras”, el TCHP
permitira sustituir piezas de acero que requieren un tratamiento térmico por piezas de metal en polvo (P/M), que
requieren menos operaciones de fabricacion.

Volviendo ahora en detalle a los dibujos adjuntos, la figura 1 representa un material sinterizado en seccién
transversal esquematica. En esta realizacion hay una o mas particulas (10) de compuesto metalico duro con una
capa (14) intermedia de compuesto metalico tenaz, duro tal como carburo de tungsteno. La particula recubierta
incluye una capa exterior de un aglutinante (16) de sinterizacién adecuado, preferiblemente de los metales del grupo
del hierro, normalmente cobalto o niquel. El polvo (18) recubierto resultante se sinteriza finalmente para dar un
articulo semiacabado o acabado, del cual una microseccion se designa de manera general con el numero 20.

La microestructura del articulo (20) sinterizado es un entramado celular de capa (14) de WC unitaria fuertemente
entrelazada, conteniendo y soportando cada una su propio nucleo (10) de compuesto metalico estrechamente unido,
sujeto dentro de la matriz (16) y expuesto en seccion transversal en las superficies (22) exteriores durante el pulido y
el esmerilado de acabado.

La fotografia de microscopio electrénico de barrido mostrada en la figura 2 es de una particula de TCHP unitaria que
consiste en una particula (6) de nucleo de 1,6 micrometros de nitruro de titanio recubierta (7) con un espesor de
aproximadamente 0,25 micrometros (15 por ciento) de W>C. Es uno de los muchos granos de TCHP colocados en
una muestra metalirgica de resina, mostrada en el fondo (9) y lapeada. Se conoce bien que las particulas de
aleacion duras con frecuencia no se sinterizan lo bastante proximas a la densidad teérica, debido (a) a la
irregularidad de tales granos (provocando mala fluidez, que necesita prensado en caliente) y (b) a una baja
deformacion plastica durante la consolidacion.

La forma en ocho de la particula (6) de nlcleo mostré irregularidades concavas tipicas en las muestras. El
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procedimiento de recubrimiento de CVD llené normalmente las concavidades como en (8), dando a las particulas
recubiertas una forma mas redonda, mas suave que de hecho ayudé a la fluidez y la densificacion de los polvos.
Esto debe reducir el coste del procesamiento, dar como resultado una capa de agiutinante mas uniforme y fina, y
ayudar a la densificacion de los polvos, lo que a su vez potenciara las propiedades mecanicas del articulo
sinterizado.

Los polvos Unicos de la presente invencion se prepararon en un reactor de deposicion quimica en fase de vapor
(CVD). Debido al tamario de las particulas que estaban recubriéndose, el reactor incluia componentes para prevenir
la aglomeracion de las particulas que estaban recubriéndose. En las figuras 3-5 se representa una representacion
esquematica del reactor.

El sistema de reactor de CVD de la figura 3 consiste en un recipiente (20) de reactor de CVD giratorio, contenido
dentro de un horno (22) para calentar el polvo y los gases reactivos, gases que se suministran al reactor y se
evactian mediante conductos (36, 26) de admision y escape de gases, respectivamente, en sus extremos opuestos.
La tuberia (30) suministra el precursor de hexafluoruro de tungsteno (WFg), mientras que las tuberias (28)
suministran el hidrégeno al 99,999 por ciento de pureza, siendo éstos los dos gases que reaccionan en el recipiente
(20) de reactor para formar el recubrimiento de CVD, conectado a la junta giratoria y conducto (36) de admision a
través de medidores (32) de flujo. La tuberia (28) también pasa a través de un burbujeador (34) de gas, que contiene
isopropilbenceno al 99,9 por ciento de pureza. Un filtro (38) esta interpuesto en el lado de escape del reactor (20),
delante del conducto (26) de evacuacion, conducto que esta operativamente conectado a un sistema de vacio (no
mostrado) y un dispositivo (40) de trampa y caudalimetro (42). El reactor (20) puede adoptar la forma de un cilindro
de grafito o metal refractario, que puede girar a una velocidad variable, en el intervalo de 50 a 150 rpm dependiendo
del diametro del tambor y la densidad relativa del polvo que esta recubriéndose, y de la variacion de su orientacion;
por tanto, el angulo (24) de inclinacion y la velocidad de revolucion pueden ajustarse para proporcionar el tiempo de
residencia apropiado para el polvo recubierto dentro del entorno gaseoso reactivo a alta temperatura (500-1600°C)
producido.

Hay cuatro retos significativos en la practica del método de CVD en la produccion de material particulado de TCHP
submicrométrico: (1) el coste actual del gas precursor de hexafluoruro de tungsteno (WFs), (2) controlar las
caracteristicas nocivas de WFg, (3) la reaccién prematura de los precursores sobre superficies distintas del polvo del
nicleo, y (4) descomponer los aglomerados. Los tres Ultimos tienen soluciones técnicas. Aunque otras ventajas de
coste del procesamiento pueden compensar el primer reto, el éxito final de CVD vendra determinado por su coste
con respecto a otros métodos, tales como la deposicidon usando carbonilo de metal.

Se encontrd que la solucion al tercer reto (uso ineficaz de reactivos) anterior era mantener el gas por debajo de la
temperatura umbral de reaccion hasta que esté proximo a las particulas de nucleo. Esto puede mejorarse
adicionalmente manteniendo los gases reactivos separados, mezclandolos mediante y con los propios polvos
calentados turbulentos.

Se encontré que la energia de microondas (pero no frecuencias de induccion) calentarian las particulas. A una
frecuencia de 2,45 Ghz calentando durante aproximadamente 2 minutos a 500 vatios se produjo un aumento de
temperatura de aproximadamente 37-40°C. El concepto de altas tasas de calentamiento en un flujo turbulento,
centrado, de reactivos calentados por el propio polvo (calentado por energia de microondas) en un tubo de cuarzo
de recirculacion tiene un alto atractivo para lograr desaglomeracién, mezclado, recirculacion y recubrimiento
homogéneos de poivos submicrométricos.

La figura 4 ilustra una solucidén que se encontrd que solucionaba el problema de aglomeracion del polvo. La
fluidizacién en un reactor giratorio normalmente no aplica las fuerzas requeridas para descomponer los grumos, que
vuelven a formarse continuamente. De hecho, si no se comprueban, los aglomerados tienden a clasificarse por si
mismos segun el tamafio, impidiendo adicionalmente un procesamiento homogéneo. Adicionalmente, un reactor
horizontal convencional tiene zonas de extremo que reducen la homogeneidad del espesor del recubrimiento en el
lote. Tal como se representa en la figura 4, una solucion al problema de aglomeraciéon y zonas de extremo que
producian recubrimiento no uniforme implicé inclinar el reactor e instalar una guia 80 fija en forma de peine para (a)
recircular y homogeneizar el lote, y (b) para aplicar suficiente cizalladura al polvo como para desaglomerario.

Dentro del horno, la camara (62) de reaccion esta construida de grafito, revestida (60) con un cilindro de cuarzo. La
velocidad (66) de rotacion debe ser tal que la fuerza de gravedad que actia sobre el polvo de nucleo es justo
superior a la fuerza centrifuga, de modo que los granos de polvo que caen, fluidizados de ese modo para maximizar
la exposicion a los gases reactivos, se acumulan en el recubrimiento intermedio sobre los mismos. El objetivo es
hacer fluir, rodar, caer en cascada y voltear el polvo de nicleo mediante la combinacion correcta de fuerza
centrifuga, gravedad e inercia de rotacion a partir de la rotacion del cilindro para maximizar la exposicién del polvo a
los gases precursores. Esto implica un diametro (64) practico de mas de 120 mm. Para ayudar a descomponer los
grumos aglomerados que evitan la deposicion de capas homogéneas sobre cada particula, pueden introducirse
gases reactivos a una alta velocidad de flujo a través del polvo que cae para descomponer los aglomerados con una
fuerza de cizalladura.

La cizalladura se aplica de manera doble al polvo en dos zonas de la guia (80), mostrada en seccién (67) transversal
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en el extremo inferior del tambor. La primera zona (68) aplica una ligera presion y cizalladura a parte del polvo a
medida que se transporta por debajo de la guia mediante el tambor (60, 62) giratorio. Se forma un angulo (69) de
apretamiento progresivo de 13 grados entre el tambor y el soporte (67), angulo que aplica suficiente cizalladura de
compresion para descomponer los aglomerados. La segunda zona (70), consiste en dientes (72) largos, angulares
que forman el propio soporte, cortados rectos, con poca curvatura en los bordes, en el acero inoxidable. Esta zona
(70) permite que el polvo de compresion escape bajo una ligera fuerza de cizalladura que sirve para desaglomerar
adicionalmente y homogeneizar las particulas para la exposicion durante la siguiente rotacion. A una distancia (74)
de 5 mm desde el revestimiento (60) de cuarzo, el angulo progresivo de los dientes del soporte termina con una
punta de inflexion que aumenta el apretamiento justo cuando las aberturas de los dientes (72) alcanzan su maximo.
Un pequefio espacio (76) de 0,5-1,0 mm protege al cuarzo frente a marcarse por el soporte.

La zona (80) helicoidal de! soporte proporciona una guia (78), mostrada en el extremo inferior del reactor, (y
mostrada en su extremo superior en lineas discontinuas). Esta guia helicoidal proporciona un levantamiento al polvo
para garantizar la recirculacién lateral y la homogeneidad del lote.

La figura 5 representa el soporte helicoidal de modo que se muestra mas claramente la guia (80) helicoidal. Se
cortan orificios (92) en la plataforma superior para permitir que el polvo recogido ahi caiga a través de los mismos
para la recirculacién. También se muestran mas claramente los dientes del soporte (90).

La figura 6 representa una compilacion de los dominios de funcionamiento de varios materiales de herramienta
convencionales y el dominio de funcionamiento esperado de una realizaciéon de la presente invencion usada como
material de herramienta de corte. Usando materiales duros convencionales como ntcleo, reduciendo el tamaiio de
particula hasta el intervalo deseado y aplicando un recubrimiento tenaz (tal como WC) en un espesor apropiado al
nacleo, los TCHP de la presente invencién amplian los dominios de funcionamiento de tales materiales
convencionales. El grado del aumento en el avance de la herramienta, es decir, el limite del lado derecho del area
que define el dominio de funcionamiento de los TCHP de la presente invencién se basa en la tenacidad aumentada
proporcionada por el recubrimiento tenaz y el uso de la dureza y otras propiedades del material de nicleo.

Usando un sistema de reactor tal como el representado en la figura 3, podrian prepararse materiales particulados
compuestos sinterizables como realizacién de la presente invencién usando cada una de las siguientes aleaciones
en forma de un polvo de 1,0-1,5 micrémetros de diametro: nitruro de titanio, carburo de titanio, nitruro de circonio,
carburo de vanadio, 6xido de aluminio y nitruro de boro cubico. (También pueden usarse otras aleaciones tales
como diboruro de titanio, carburo de circonio, nitruro de tantalio y carburo de niobio). Los componentes reactivos del
vapor quimico, empleados para la deposicion de WCy, son hexafluoruro de tungsteno (WFs) en presencia de
hidrogeno y un compuesto carbonoso alifatico o aromatico, componentes que reaccionan a temperaturas en el
intervalo de 500°C a 700°C para formar recubrimientos de WCy con caracteristicas altamente reproducibles. Se
empleara una baja presion en el reactor (por ejemplo, inferior a 100 milibares) para aumentar la difusividad de las
especies reactivas en el gas y para permitir un recubrimiento homogéneo sobre la superficie del polvo. Esta técnica
se denomina comunmente LPCVD (deposicion quimica en fase de vapor a baja presion). El reactor se hace
funcionar a una velocidad suficiente para voltear el polvo de nucleo en una avalancha de caida libre perpetua, y la
velocidad del gas reactivo se ajusta como funcion de otros parametros (presion y velocidad de flujo total); se usa un
burbujeador de gas en los casos en los que se emplea un compuesto liquido aromatico como componente reactivo.

Los espesores de recubrimiento diana, basados en una resistencia deseada al 90-95 por ciento de un carburo
sinterizado de todo WCy, y basados en minimizar el tiempo de residencia de CVD, esta en el intervalo del 2 al 25 por
ciento del diametro medio de particula. Los parametros de funcionamiento de CVD se ajustan usando un programa
informatico, permitiendo asi su optimizacién siguiendo el “indicador” principal, por ejemplo, el espesor de
recubrimiento de WCy en diferentes puntos del reactor. La cantidad de WCy depositado sobre el polvo se estima
mediante un microanalisis de EDX del polvo tratado comparando los picos de intensidad de tungsteno y titanio, y la
razén Wm:Tik (en la que M y K son los coeficientes de razon atomica), determinada en muestras de particulas
tomadas en diferentes puntos en el horno y en diferentes momentos. Esto proporciona indicaciones de las
caracteristicas de homogeneidad, tasa de deposicion, y superficie de WCy y superficie de contacto WC,/particula de
nucleo, antes de la sinterizacion. El espesor en seccién transversal del recubrimiento de WCy se observa con un
microscopio 6ptico y un microscopio electronico de barrido, usando una muestra compuesta por los granos de TCHP
incrustados en una resina y pulidos para exponer una seccion de los granos; también se usa un analisis de rayos X
para mostrar la presencia de la fase de WCy en el polvo.

Ejemplos

Se prepararon tres series de muestras sinterizadas: una serie preparada con el material particulado de nitruro de
titanio recubierto con WCy (formulaciones C, D, E y F), una serie de barras de referencia preparadas con un polvo de
carburo de tungsteno sin ningin recubrimiento (formulacién A), una serie comparativa preparada con una mezcla de
polvo de carburo de tungsteno sin recubrimiento y una adicion de TiN (formulacién B), y un material de Sandvik
convencional, (véase la columna G en la figura 7) recubierto con TiN, TiC y AlOs (formulacion G).

El polvo de carburo de tungsteno (WC) empleado en la produccion de las formulaciones estd comercialmente
disponible de H. C. Starck Company, como calidad DS100 y tiene un tamafio medio de particula tipico de
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aproximadamente 1,0 um (£ 0,1 um). El polvo de cobalto usado fue Starck de calidad Il, que tenia un tamafio de
particula tipico de 1,5 pm (x 0,2 um); el polvo de nitruro de titanio empleado es Starck de calidad C, que tiene un
tamafio de particula tipico de 1,0 um (que oscila entre 0,8 y 1,2 pum); y el polvo de niquel utilizado esta
comercialmente disponible y tiene un tamario de particula tipico de 2,2 um.

Las formulaciones C, D, E y F estaban compuestas por granos de nucleo de TiN recubiertos mediante CVD con
carburo de tungsteno (W2C) hasta un espesor de aproximadamente 0,16 um formando un material particulado
compuesto (TCHP) que tenia un tamario de particula de aproximadamente 1,0 um. Se empleé el aparato descrito
anteriormente en el presente documento con referencia a las figuras 3 a 5 para realizar el recubrimiento mediante
CVD del polvo de TiN. Se hace funcionar con un angulo de hélice de 20° y con el peine fijado a un angulo de
apretamiento de 13°. Se introdujo una cantidad adecuada de polvo de TiN en la camara del reactor de grafito. Se
purgé el sistema, se inicié un flujo de hidrégeno y se ajusto la presion interna hasta 11,25 Torr. Entonces se
suministré energia al horno eléctrico para llevar el tambor del reactor, que giraba a 90 revoluciones por minuto, hasta
una temperatura de aproximadamente 550°C (aproximadamente una hora). Entonces se abrieron los medidores de
flujo para el suministro de WFs y el burbujeador de cumeno para proporcionar una razén molar de los reactivos
adecuada para el deposito de W,C sobre el polvo de sustrato de TiN; el burbujeador funcioné a 20°C, y se usé gas
hidrégeno como portador para el cumeno liquido. Se continué el funcionamiento durante un periodo de tiempo
suficiente para producir el espesor deseado de W,C sobre las particulas de TiN, tras io cual se cerraron el medidor
de flujo de WFs y el burbujeador de cumeno y se enfri el horno con hidrégeno.

La formulacion A es una mezcla binaria que consiste en el 94 por ciento en peso de WC y el 6 por ciento en peso de
Co; la formulaciéon B es una mezcla ternaria que consiste en el 87 por ciento en peso de WC, el 6 por ciento en peso
de Coy el 7 por ciento en peso de TiN; la formulacion C consiste en el 84 por ciento en peso del material compuesto
TCHP descrito y el 16 por ciento en peso de Ni; la formulacion D consiste en el 84 por ciento en peso del material
compuesto TCHP y el 16 por ciento en peso de Co; y la formulacion E consiste en el 90 por ciento en peso del
material compuesto TCHP y el 10 por ciento en peso de Co.

Se formo la formulacion B en una barra sinterizada, que media 53 x 16 x 11 mm y pesaba aproximadamente 130
gramos, mezclando la formulacién con Acrawax C (un adyuvante de procesamiento de etilen-biestearamida
disponible de Lonza Inc., de Fair Lawn, Nueva Jersey) y hexano. Se sometio a molienda con bolas durante 16 horas
con bolas de WC, se secd a vacio, se tamizé a 300 um, se prensé isostaticamente en frio a 2000 bares durante
cinco minutos y se sinteriz6, con una permanencia de 20 minutos a 1450°C, a un vacio de 1 a 3 Torr. Las tasas de
calentamiento y enfriamiento aplicadas fueron de 150 a 200° C por hora y la operacion de sinterizacion total requirio
aproximadamente dos horas.

Se prepararon discos de muestra a partir de las formulaciones A, C, D, E y F. Para hacerlo se mezclé la formulacion
con un aglutinante temporal de alcanfor y un disolvente alcohdlico, se sometié a molienda planetaria durante cinco
minutos con bolas de molienda de carburo de tungsteno, se sec6 a 80°C durante 15 minutos y se tamizé a 300 um.
Para las muestras A, C y D, los discos formados tienen 10 mm de diametro y se sinterizan en las condiciones de
vacio descritas anteriormente para las muestras A y B. Para producir las muestras E y F se somete la formulacion
molida, secada y tamizada a un prensado uniaxial a 1400°C a una presion de 200 kg/cm2 para formar discos que
miden 50 mm de diametro.

Se sometieron a prueba varias muestras de cada uno de los articulos sinterizados descritos anteriormente en el
presente documento para evaluar cada una de varias propiedades. La formulacion, condicion de sinterizacion
(prensado en caliente o a vacio), forma del articulo (barra o disco), contenido en aglutinante tras la sinterizaciéon y los
valores para las diversas propiedades medidas se exponen en la figura 7. La medicién del desgaste de flancos y el
desgaste de crateres se realizé en un material convencional (CK 45) a una velocidad superficial tangencial de
200 m/min, a una profundidad de corte de 2 mm y un avance de 0,2 mm/rev. Los valores de dureza, resistencia a la
flexion y médulo de elasticidad para la muestra n.® 1 son de la bibliografia. En los ejemplos anteriores, se encuentra
gue las muestras sinterizadas C, D, E y F funcionan de una manera que establece que el polvo metalico
constituyente estd especialmente bien adaptado para la fabricacion de herramientas y otros articulos.

Se apreciara que la capacidad para variar no sélo la composicion de los metales empleados en la produccion de los
materiales particulados sinterizables de la invenciéon (incluyendo cualquier agente aglutinante o adyuvante de
sinterizacion complementario), sino también los espesores relativos de la particula de nucleo y la parte intermedia
circundante permite ejercer un alto grado de control sobre las propiedades que muestran los materiales particulados
y los articulos fabricados a partir de los mismos. Por ejemplo, variando el espesor de la cubierta (por ejemplo, hasta
un valor que normalmente, pero no necesariamente, representa el 5, 10 6 15 por ciento del diametro de la particula
de TCHP), puede lograrse un equilibrio 6ptimo de dureza, tenacidad, resistencia, desgastablidad y capacidad de
transferencia térmica y conferirlo al producto sinterizado.

La presente invencion proporciona una nueva clase de materiales en polvo, es decir polvos duros con recubrimiento
tenaz (TCHP) que producen articulos sinterizados que superan el nivel de rendimiento comprometido actual de los
materiales convencionales combinando la resistencia mecénica transversal inherente de los carburos de metal con
la resistencia al desgaste superior de compuestos duros a nivel de las particulas de nucleo. Las herramientas o
articulos fabricados a partir de tales materiales funcionan bien en intervalos mucho mas amplios de condiciones de
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lo que permiten los métodos especializados actuales, y su rendimiento/precio, o razén de valor, debe aumentar
significativamente.

La presente invencién se ha dado a conocer en cuanto a ejemplos. La invencién no se limita a los mismos sino que
se define por las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES
Material sinterizado que comprende
una pluralidad de particulas de nucleo, que consisten en nitruro de boro cubico;

una capa intermedia sobre cada una de las particulas de ntcleo, consistiendo la capa intermedia en WC o
W,C, formando de ese modo particulas recubiertas, y en la que la capa intermedia tiene un espesor, tras la
sinterizacion, en el intervalo de desde el 5% hasta el 25% del diametro de Ias particulas de nucleo; y

un aglutinante que se superpone a la capa intermedia sobre las particulas recubiertas y que constituye una
capa que incluye hierro, cobalto, niquel, sus mezclas, sus aleaciones o sus compuestos intermetalicos, y en
el que la capa de aglutinante tiene un espesor tras la sinterizacion en el intervalo de desde el 3% hasta el
12% del diametro de las particulas recubiertas.

Material segin se reivindica en la reivindicacion 1, en el que las particulas recubiertas tienen un tamario
medio de particula inferior a 2 um, preferiblemente inferior a 1 um.

Material segun se reivindica en las reivindicaciones 1 6 2, en el que partes de la capa intermedia y el
aglutinante se retiran para exponer las particulas de nucleo.

Material segun se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que tiene una tenacidad a
la fractura mayor que la del nitruro de boro cubico.

Polvo que consiste en una pluralidad de particulas recubiertas, comprendiendo la mayoria de las particulas
recubiertas:

particulas de nucleo, que consisten en nitruro de boro clbico, y

una capa intermedia sobre cada una de las particulas de ntcleo, consistiendo la capa intermedia en WC o
W2C, y en Ia que la capa intermedia tiene un espesor, tras la sinterizacion, en el intervalo de desde el 3%
hasta el 200% y preferiblemente de desde el 5% hasta el 25% del diametro de dichas particulas de ntcleo.

Polvo segun se reivindica en la reivindicacion 5, en el que las particulas recubiertas tienen un tamario
medio de particula inferior a 2 um, preferiblemente inferior a 1 um.

Polvo segun se reivindica en las reivindicaciones 5 a 6, que incluye una capa de aglutinante exterior que
consiste en un metal seleccionado del grupo que consiste en: hierro, cobalto, niquel, sus mezclas, sus
aleaciones o sus compuestos intermetalicos, depositandose la capa de aglutinante sobre la superficie
exterior de la capa intermedia en forma de una capa continua.

Polvo segun se reivindica en la reivindicacion 7, en el que la capa continua de un aglutinante se deposita
mediante deposicion quimica en fase de vapor, pulverizacién catddica, deposicion de carbonilo,
recubrimiento no electrolitico por pulverizacion de disolucién, galvanoplastia o deposicién fisica en fase de
vapor.

Polvo segun se reivindica en la reivindicacion 8, en el que la capa intermedia que consiste en WC tiene un
espesor en el intervalo de desde el 5% hasta el 25% del diametro de dichas particulas de nucleo y la capa
exterior comprende cobalto o niquel.

Polvo segln se reivindica en la reivindicacion 9, en el que la combinacion de la particula de ntcleo, la capa
intermedia y la capa de aglutinante exterior tiene un tamario medio de particula inferior a 1 um.
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