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DESCRIPCION
Variaciones de composicion del tetraboruro de wolframio con metales de transicion y elementos ligeros
Antedecentes
1. Campo de la invencién

El campo de esta invencion se refiere a variaciones de composicion del tetraboruro de wolframio y herramientas que
usan las variaciones de composicion del boruro de wolframio.

2. Técnica relacionada

En muchos procesos de fabricacion, los materiales deben ser cortados, conformados o perforados y sus superficies
protegidas con revestimientos resistentes al desgaste. El diamante ha sido tradicionalmente el material de eleccion
para estas aplicaciones, debido a sus propiedades mecanicas superiores, p. €j., dureza >70 GPa (1, 2). Sin
embargo, el diamante es raro en la naturaleza y es dificil de sintetizar artificialmente debido a la necesidad de una
combinacion de condiciones de alta temperatura y alta presion. Las aplicaciones industriales del diamante estan
generalmente limitadas, por lo tanto, por el coste. Ademas, el diamante no es una buena opcion para el corte a alta
velocidad de aleaciones ferrosas debido a su grafitizacion en la superficie del material y la formacién de carburos
fragiles, lo que conduce a un rendimiento (3) de corte deficiente. Otros sustitutos duros o superduros (dureza 240
GPa) para el diamante incluyen compuestos de elementos ligeros como nitruro de boro cubico (4) y BC2N (5) o
metales de transicién combinados con elementos ligeros como WC (6), HfN (7) y TiN (8). Aunque los compuestos
del primer grupo (C, B o N) poseen alta dureza, su sintesis requiere alta presion y alta temperatura y, por lo tanto, no
es trivial (9, 10). Por otro lado, la mayoria de los compuestos del segundo grupo (elementos ligeros de metales de
transicion) no son superduros aunque su sintesis es mas directa.

Para superar las deficiencias del diamante y sus sustitutos, se ha estado aplicando la sintesis de boruros de metales
de transiciéon densos, que combinan una alta dureza con condiciones sintéticas que no requieren alta presion (11,
12). Por ejemplo, las reacciones de fusion y metatesis se han utilizado para sintetizar los diboruros de metal de
transicion OsB> (13, 14), RuB; (15) y ReB; (16-20). Entre estos, el diboruro de renio (ReB;) con una dureza de ~48
GPa con una carga de 0,49 N ha demostrado ser el mas duro (16, 21). Los atomos de boro son necesarios para
construir los fuertes enlaces covalentes metal-boro y boro-boro que son responsables de la alta dureza de estos
materiales (12). Debido a esto, se espera que aumentando la concentracién de boro en estos tipos de redes, la
dureza pueda aumentar. La mayoria de los metales de transicion, sin embargo, forman compuestos con bajo
contenido de boro. El wolframio es uno de los pocos metales de transicién que se conoce por su capacidad para
formar boruros de mayor contenido de boro. Ademas del diboruro de wolframio (WB3), que no es superduro (22, 23),
el wolframio es capaz de formar tetraboruro de wolframio (WB4), el boruro superior de wolframio que existe en
condiciones de equilibrio (24-26). Las ventajas de este material sobre otros boruros son: i) tanto el wolframio como el
boro son relativamente baratos, ii) el menor contenido de metal en los boruros superiores reduce el coste total de
produccion ya que el metal de transicion mas costoso esta siendo reemplazado por boro menos costoso,
reduciéndose asi el coste por unidad de volumen vy iii) el mayor contenido de boro reduce la densidad total de la
estructura, que podria ser beneficioso en aplicaciones donde es una ventaja un peso mas ligero.

El tetraboruro de wolframio se sintetizd originalmente en 1966 (24) y su estructura se asigné a una red hexagonal
(grupo espacial: P6smmc). La posibilidad de una alta dureza en este material fue sugerida por primera vez por
Brazhkin ef al. (27) y se analizan sus posibles aplicaciones como material superduro en Science Perspective en
2005 (12). Recientemente, Gu et al. (28) refirieron valores de dureza de 46 y 31,8 GPa con cargas aplicadas de 0,49
y 4,9 N, respectivamente, y un médulo de compresibilidad de 200-304 GPa sin dar ningun detalle sintético o incluso
presentar un patron de difraccion de rayos X. Dado que los materiales superduros han demostrado una gran dureza
dependiente de la carga (13, 16), cominmente referida como el "efecto del tamafio de indentacién”, referir un solo
valor de dureza para estos materiales es insuficiente y sugiere que se necesita un estudio mas detallado. Por lo
tanto, aqui se examina la dureza del tetraboruro de wolframio usando micro- y nano-indentacién. Ademas, con una
densidad de electrones de valencia de 0,485 eAl (11), que es comparable a la del ReB; (0,477 e"A'S), el moédulo de
compresibilidad de 200-304 GPa referido por Gu et al. para este material parece bajo en comparacion con otros
boruros de metales de transicion superduros como ReB>, con un médulo de compresibilidad de 360 GPa (16), y por
lo tanto requiere mas investigacion. Dado que la pureza de los materiales superduros influye directamente en sus
propiedades (29) mecanicas, la existencia de otros boruros de wolframio en las muestras podria explicar el médulo
de compresibilidad anormalmente bajo. La fabricacion de lingotes solidos de WB4 de fase pura es especialmente
complicada ya que el diagrama de fases de wolframio-boro indica que el WB; es termodinamicamente favorable con
cualquier relacion molar W:B inferior a 1:12 (24). Por lo tanto, sigue existiendo la necesidad de materiales y articulos
duros mejorados que utilicen los materiales mejorados.

Compendio

Una composicion segun la presente invencion incluye: wolframio (W); boro (B) y al menos un elemento seleccionado
del grupo de elementos que consiste en: titanio (Ti), vanadio (V), cromo (Cr), manganeso (Mn), hierro (Fe), cobalto
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(Co), niquel (Ni), cobre (Cu), zinc (Zn), zirconio (Zr), niobio (Nb), molibdeno (Mo), rutenio (Ru), hafnio (Hf), tantalo
(Ta), osmio (Os), iridio (Ir), litio ( Li) y aluminio (Al). La composicion satisface la férmula:

WiM,Xy

en la que X es uno de B; M es al menos uno de: Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Zr, Nb, Mo, Ru, Hf, Ta, Os, Ir, Liy
Al; x es al menos 0,001 y es menor que 0,6 e y es al menos 4,0.

Una herramienta de acuerdo con la presente invencion incluye una superficie para cortar o desgastar. La superficie
es una superficie de una composicion como se definié anteriormente.

Breve descripcion de los dibujos

Otros objetivos y ventajas se haran evidentes a partir de una consideracion de la descripcion, los dibujos y los
ejemplos.

La Fig.1 muestra un patron de difraccion de rayos X de tetraboruro de wolframio (WB)4) sintetizado a través de
fusion de arco. El patron de varillas dado a continuacion es del Comité Conjunto sobre Estandares de Difraccion en
Polvo (JCPDS (por sus siglas en inglés), cédigo de referencia: 00-019-1373) para el WB4. El indice Miller
correspondiente se da arriba de cada pico.

La Fig.2 proporciona dureza Vickers de microindentacion medida del tetraboruro de wolframio con cargas que
oscilan de 0,49 N (carga baja) a 4,9 N (carga alta). Los valores de dureza correspondientes oscilan de 43,3 GPa a
28,1 GPa a cargas bajas y altas, respectivamente, lo que indica un efecto del tamafio de indentacion claro (ETI). Se
muestran imagenes opticas tipicas de las impresiones hechas con cargas altas y bajas.

La Fig.3 muestra una grafica de desplazamiento de carga tipica obtenida de nano-indentaciéon en un lingote de
tetraboruro de wolframio. A partir de las curvas de carga y descarga, se calculan valores de dureza de nano-
indentacion de 40,4 GPa y 36,1 GPa a profundidades de indentacion de 250 nm y 1000 nm, respectivamente. El
modulo de Young correspondiente es ~553 GPa. La profundidad de indentaciéon del indentador es 1000 nm. Las
flechas muestran las ubicaciones de pequefias ocurrencias de discontinuidad en la medicién que pueden deberse a
una aparicion de dislocaciones, grietas o transiciones de deformacion plastica-elastica.

La Fig.4 es una ilustracion esquematica de la estructura cristalina del tetraboruro de wolframio con enlaces de boro
como guia. La capa superior consiste en planos hexagonales de boro repetidos alternativamente. La estructura se
puede ver como capas alternas de boro y wolframio unidas entre sicon enlaces de dimero de boro (By). La alta
dureza del WB,4 puede atribuirse a los enlaces de dimero de boro cortos y al armazon tridimensional de boro que
conecta los dimeros a la red hexagonal de boro en los planos a-b.

La Fig.5 muestra cambios fraccionarios en el volumen (V/Vy) como una funcién de la presion para el tetraboruro de
wolframio. El ajuste de los datos con una ecuacion de estado de Birch-Murnaghan de segundo orden (Ecuacion 5)
da como resultado un médulo de compresibilidad a presion cero de 341 GPa.

La Fig.6 muestra los datos de dureza de micro-indentacion para muestras comparativas de boruro de
wolframio/renio en funcién del contenido de renio. Se recogieron datos para muestras con adiciones de Re de 0,0;
0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0 y 50,0 % en at. La dureza de carga baja aumenta de 43,3 GPa para
WB4 hasta un maximo de ~50 GPa al 1 % en at. de Re, disminuye a un minimo de 29 GPa al 20 % en at. de Re y
luego aumenta de nuevo hasta 34 % en at. de Re. Se observan tendencias similares para todas las cargas (0,49 N -
4.9 N).

La Fig.7 muestra patrones de difraccion de rayos X para el tetraboruro de wolframio (patrén superior) y varias
adiciones de Re comparativas (0,5-50,0 % en at.). El rectangulo y las flechas son para guiar los ojos, mostrando la
apariencia y los cambios drasticos en la intensidad del pico principal de la fase de solucion sélida de ReW1B2
(patrén inferior). Estos cambios ayudan a explicar los cambios en la dureza observados en la Fig. 6.

La Fig.8a muestra la estabilidad térmica del tetraboruro de wolframio (WB4) y WB4 + Re, W 1.,B2 comparativo (que
contiene el 1% en at. de Re) medido por analisis gravimétrico térmico.

La Fig.8b muestra las curvas DTG correspondientes a la FIG. 8A. Estas curvas indican que ambos materiales son
térmicamente estables hasta 400 °C en el aire. El aumento de peso de aproximadamente el 30-40 % para ambas
muestras por encima de 400 °C se puede atribuir principalmente a la oxidacién de wolframio a WOs.

La Fig. 9 muestra datos de dureza de micro-indentacion para muestras de boruro de wolframio en funcion del
contenido de tantalo. Los datos se recogieron para muestras con adiciones de Ta de 0,0; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0;
10,0; 20,0; 30,0; 40,0 y 50,0 % en at. La dureza de carga baja aumenta de 43,3 GPa para el WB4 hasta un maximo
de ~52 GPa al 2 % en at. de Ta, disminuye a un minimo de 44 GPa al 5 % en at. de Ta y luego aumenta de nuevo
hasta 46 GPa al 40 % en at. de Ta. Se observan tendencias similares para todas las cargas (0,49 N - 4,9 N).
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La Fig.10 muestra los datos de dureza de micro-indentacion para muestras de boruro de wolframio en funcion del
contenido de manganeso. Se recogieron datos para muestras con adiciones de Mn del 0,0; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0;
5,0; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0 y 50,0 % en at. La dureza de carga baja aumenta de 43,3 GPa para el WB4 hasta un
maximo de ~53 GPa al 4 % en at. de Mn, disminuye a un minimo de 47 GPa al 5 % en at. de Mn y luego aumenta de
nuevo hasta ~55 GPa al 20 % en at. de Mn. Se observan tendencias similares para todas las cargas (0,49 N-4,9 N).

La Fig. 11 muestra datos de dureza de micro-indentacion para muestras de boruro de wolframio como una funcion
del contenido de cromo. Se recogieron datos para muestras con adiciones de Cr del 0,0; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0;
10,0; 20,0; 30,0; 40,0 y 50,0 % en at. La dureza de carga baja aumenta de 43,3 GPa para el WB4 hasta un maximo
de ~53 GPa al 10 % en at. de Cr, disminuye a un minimo de 40 GPa al 20 % en at. de Cr y luego aumenta de nuevo
hasta 48 GPa al 40 % en at. de Cr. Se observan tendencias similares para todas las cargas (0,49 N - 4,9 N).

Descripcion detallada

Algunas realizaciones de la presente invencion se discuten en detalle a continuacion. Al describir las realizaciones,
se emplea terminologia especifica por motivos de claridad.

Algunas realizaciones de esta invencion estan relacionadas con la mejora de la dureza del tetraboruro de wolframio
(WB4) mediante la sustitucion de varias concentraciones (parcial o completa) de wolframio y/o boro con metales de
transicion y elementos ligeros, respectivamente. El aumento de la dureza, debido a la solucion sélida, a la dispersion
del limite de grano y a los mecanismos de endurecimiento por precipitacion, puede conducir a la produccion de
herramientas de maquinas con un tiempo de vida mejorado de acuerdo con algunas realizaciones de la presente
invencion. Los materiales desarrollados, tanto a granel como en condiciones de pelicula delgada, pueden usarse en
una variedad de aplicaciones que incluyen brocas, hojas de sierra, insertos de torno y matrices de extrusion, asi
como punzones para procesos de trefilado de copas, tubos y alambres de acuerdo con algunas realizaciones de la
presente invencion.

El estado actual de la técnica en el area de los boruros de metales de transicion incluye la sintesis y caracterizacion
en estado sdlido de compuestos de diboruro de osmio y rutenio (Kaner et al., Patente de EE. UU. 7 645 308;
Cumberland et al., J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 7264-7265; Weinberger et al., Mater., 2009, 21, 1915-1921),
diboruro de renio (Chung et al., Science, 2007, 316, 436-439; Levine et al., J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 16 953-16
958) y diboruro de wolframio (Munro, J. Res. Natl. Inst. Stan., 2000, 105, 709-720). El concepto de alta dureza del
tetraboruro de wolframio (WB.), que contiene mas enlaces boro-boro en comparacién con los diboruros superduros
antes mencionados, fue introducido por primera vez por Brazhkin et al. (Philos. Mag. A, 2002, 82, 231-253) y su
aplicacion como material superduro se discutid en Science Perspective en 2005 (Kaner et al., Science, 2005, 308,
1268-1269). Si bien se han realizado varios intentos para sintetizar la fase pura de este material superduro (Gu et
al., Adv. Mater., 2008, 20, 3620-3626), no ha habido informes, que sepamos, sobre la mejora de la dureza de este
material superduro econémico.

Hemos tenido éxito en el desarrollo de nuevos materiales superduros basados en tetraboruro de wolframio mediante
la sustitucién de wolframio con otros metales de transicién de acuerdo con la presente invencién. Ademas de ser
econdémicos y poseer conductividad metalica, los materiales desarrollados muestran una dureza Vickers mejorada
por encima de 50 GPa, que es mucho mas alta que la dureza de WB4 (~43 GPa).

Pueden sintetizarse variaciones en la composicién de WB4 reemplazando W con otros metales, siendo Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Zr, Nb, Mo, Ru, Hf, Ta, Os, Ir, Li y Al. Los polvos puros de estos elementos, con una
estequiometria deseada, se muelen juntos usando un mortero de agata y una mano de mortero hasta que se logra
una mezcla uniforme. En el caso de compuestos de WB,, se debe usar una relacién de wolframio a boro de 1:12. El
exceso de boro es necesario para compensar su evaporacion durante la sintesis y garantizar la estabilidad
termodinamica de la estructura del WB4 basada en el diagrama de fases binario del sistema wolframio-boro. Cada
mezcla se prensa en un granulo por medio de una prensa hidraulica (Carver). Los granulos se colocan luego en un
horno de fusién de arco y se aplica una corriente CA/CC de >60 A en argon de alta pureza a presion atmosférica.
También se pueden usar otras técnicas de sintesis que incluyen la prensa en caliente y la sinterizacion por chispa de
plasma . Para fabricar peliculas delgadas de estos materiales, se pueden usar diversas técnicas de deposicion tales
como deposicién electrénica, cementacion en paquetes, etc.

La implementacion de estos compuestos en la practica puede requerir algunos ajustes técnicos menores y su
adaptacion a escala industrial. Por ejemplo, para algunas aplicaciones es necesario usar potentes prensas para
prensar granulos grandes y grandes hornos de fusién de arco para producir granulos grandes. En el caso de utilizar
métodos de sinterizacion para sintetizar las muestras, es posible que se requiera una prensa en caliente a gran
escala apropiada o maquinas SPS y matrices bien disefiadas para las geometrias especificas de los productos
(insertos, brocas, matrices, etc.). Dado que la mayoria de estos compuestos son eléctricamente conductores, para
minimizar el tiempo de produccion, las maquinas de electrodescarga (las MED) también pueden ser muy
beneficiosas para el corte, la perforacion, el acabado y otros procedimientos posteriores a la sintesis necesarios
para la fabricacion de los productos fabricados con estos materiales superduros segun algunas realizaciones de la
presente invencién. Para afadir ductilidad a los productos, puede ser util la adiciéon de Co, Ni o Cu o una
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combinacion de estos tres elementos. Para aplicaciones de pelicula delgada de estos materiales, pueden
necesitarse sistemas de deposicion de pelicula delgada de alta tecnologia.

En algunos ejemplos comparativos, hemos sintetizado y caracterizado con éxito diversas concentraciones de Re en
el WB, es decir W1 RexB4 (x = 0; 005-0; 5). Nuestros experimentos muestran que la sustitucion del 1 % en at. de W
con Re aumenta la dureza Vickers del WB,; desde ~43 GPa a ~50 GPa con una carga aplicada de 0,49 N. Este
compuesto es térmicamente estable en el aire hasta 400 °C.

También hemos sintetizado varias estequiometrias del WB4 con Ta, Mo, Mn y Cr, los resultados de dureza
observados de algunos de los compuestos estan muy por encima de 50 GPa. Por ejemplo, hemos medido los
valores de dureza Vickers (con una carga aplicada de 0,49 N) de 52,8, 53,7 y 53,5 GPa cuando se reemplazan ~2,0,
4,0 y 10,0 % at. de W en el WB4 con Ta, Mn y Cr, respectivamente (Figs. 9-11). Ademas, al aprovechar estos
resultados, se han sintetizado soluciones sodlidas ternarias/cuaternarias de WB4 con combinaciones de estos tres
elementos manteniendo la concentracion de Ta en el WB, fijada en 2,0 % en at. mientras que se varian las de Mn y
Cr de 2,0 a 10,0 % en at. Esto condujo a valores de dureza (en 0,49 N) tan altos como 55,8 y 57,3 GPa para las
combinaciones Wy gTag,02Mno,04Bs y Wo,93Ta002Cro05B4, respectivamente. Se ha demostrado que se puede cortar
facilmente el WB4 usando una maquina MED, debido a su superior conductividad eléctrica. La muestra cortada por
MED se puede utilizar para probar el rendimiento de mecanizado de nuestros materiales. La ductilidad de estos
compuestos puede mejorarse agregandoles Co, Ni o Cu.

Una composicion de acuerdo con la presente invencién satisface la formula:
Wi M,Xy

como se definio anteriormente y en realizaciones adicionales, M puede ser dos o0 mas de los elementos enumerados
anteriormente de manera que la fraccion combinada de los dos 0 mas elementos con respecto a W es x. En algunas
realizaciones, M es uno de: Ta, Mn, Cr, Tay Mn, o Ta y Cr. El término "aproximadamente" significa dentro de + 10%.
En realizaciones adicionales, M es Ta, y x es al menos 0,001 y es menor que 0,05, o x es aproximadamente 0,02.
En realizaciones adicionales, M es Mn, y x es al menos 0,001 y es menor que 0,4. En realizaciones adicionales, M
es Cr.

Las herramientas de acuerdo con la presente invencién pueden tener al menos una superficie de corte o abrasion
fabricada a partir de cualquiera de las composiciones segun las realizaciones de la presente invencion. Por ejemplo,
una herramienta puede tener una pelicula o un revestimiento de las composiciones indicadas anteriormente de
acuerdo con las realizaciones de la presente invencién. En otras realizaciones, una herramienta puede fabricarse a
partir de, y/o incluir, un componente fabricado a partir de las composiciones indicadas anteriormente de acuerdo con
las realizaciones de la presente invencion. Por ejemplo, brocas, cuchillas, matrices, etc., pueden revestirse o
fabricarse a partir de los materiales indicados anteriormente de acuerdo con realizaciones de la presente invencion.
Sin embargo, las herramientas y los componentes de la herramienta no estan limitados a estos ejemplos. En otras
realizaciones, se puede proporcionar una forma en polvo o granular de los materiales mencionados anteriormente
solos o0 unidos a una estructura de soporte para proporcionar una funcién de abrasién. Las composiciones de
acuerdo con la presente invencidon se pueden usar en aplicaciones para reemplazar materiales duros usados
actualmente, tales como carburo de wolframio, por ejemplo. En algunas realizaciones, los materiales indicados
anteriormente se pueden usar como un revestimiento de superficie protector para proporcionar resistencia al
desgaste y resistencia a la abrasion u otro dafio, por ejemplo. Los siguientes ejemplos se proporcionan para ayudar
a explicar otros conceptos y detalles de algunas realizaciones de la presente invencion. También se describen
algunas aplicaciones particulares. Sin embargo, los conceptos generales de la presente invencion no se limitan a las
aplicaciones y ejemplos particulares.

Ejemplos

La Figura 1 muestra el patréon de difraccion de rayos X (DRX) de una muestra de tetraboruro de wolframio (WBj)
sintetizada por fusion de arco. El patron DRX coincide muy bien con los datos de referencia disponibles para este
material en la base (24) de datos del Comité Conjunto de Estandares de Difraccion en Polvo (JCPDS). El patron del
WB,; muestra claramente que no hay fases de impurezas, como el diboruro de wolframio (WB, con picos principales
a 20 = 25,683°, 34,680° y 35,275°). La pureza se confirmé usando espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
(EDX). La muestra, sin embargo, contiene algo de boro amorfo, que no se puede observar usando DRX.

Una vez que fue pura la fase, se obtuvieron lingotes de WB4 por fusidon de arco seguido de corte y pulido, se llevo a
cabo la prueba de dureza Vickers de la micro-indentaciéon en muestras opticamente planas con los resultados
representados en la figura 2. Se midieron valores de dureza de 43,3 + 2,9 GPa con una carga aplicada de 0,49 N
(carga baja) y 28,1 + 1,4 GPa con una carga aplicada de 4,9 N (carga alta) para tetraboruro de wolframio puro. Si
bien no existen datos tedricos o experimentales en la bibliografia para cargas medias (2,94, 1,96 y 0,98 N), el valor
de la dureza de baja carga de 43,3 GPa es muy similar a una prediccion tedrica de 41,1-42,2 GPa (32) y ambos
valores de dureza de baja carga y alta carga son un poco mas bajos que los valores experimentales de 46,2 GPa y
31,8 GPa, respectivamente, referidos por Gu et al. (28). Ademas, la dureza dependiente de la carga, cominmente
conocida como el efecto de tamafio de indentacion (33) como se ve en la figura 2, también se ha observado con
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otros diversos materiales superduros (14, 16). Este comportamiento se ha atribuido a la funcion de la friccion en la
indentacion (34) y la recuperacion del componente elastico de la deformacion después de la descarga, que
prevalece en las indentaciones mas pequefas, asi como la respuesta intrinseca del material a diferentes cargas (35,
36). Ademas, se midieron valores de dureza de nano-indentacion de 40,4 + 1,2 GPa (a una profundidad de
indentacion de 250 nm) y 36,1 + 0,6 GPa (a una profundidad de indentaciéon de 1000 nm) para WB;4 de las curvas de
carga-desplazamiento, una tipica de las cuales se presenta en la figura 3. Las pequefias ocurrencias de una
discontinuidad en la medicion, observadas en esta figura, pueden deberse a la aparicién de dislocaciones,
transiciones de deformacion elastica-plastica o iniciacion y propagacion de grietas (15). A partir de esta prueba, se
estima un maédulo elastico (de Young) de 553 + 14 GPa para el WB4. La discrepancia entre los datos de dureza
obtenidos de la microindentacioén y la nano-indentacién se puede atribuir a las diferencias en la geometria y la forma
de los indentadores, la profundidad de la indentacion de los indentadores y los métodos (11) de medicién de la
dureza. Estos altos valores de dureza, independientemente del método de medicién, indican que el WB4, dentro de
los errores experimentales, es similar en dureza al diboruro de renio, que posee valores de dureza de micro-
indentacion y nano-indentacién de 48,0 + 5,6 GPa y 39,5 + 2,5 GPa, respectivamente (16, 19). Esto es muy
alentador teniendo en cuenta que el wolframio es mucho menos costoso que el renio. Téngase en cuenta también
que la dureza del WB4 es considerablemente mayor que la del OsB; y RuB» (15) y al menos 1,5 veces la del material
tradicional utilizado para herramientas de maquinas, carburo de wolframio (37-39). La alta dureza del WB4 puede
asociarse a su estructura cristalina Unica que consiste en una red tridimensional de boro con atomos de wolframio
que se sitian en los huecos (Figura 4). Los enlaces cortos de los dimeros boro-boro (1,698 A) y sus conexiones con
los planos hexagonales de boro superiores e inferiores probablemente contribuyen a la alta dureza de este material
(28, 32). Dado que los materiales superduros generalmente poseen un alto médulo de compresibilidad, se uso
difraccion de rayos X a alta presion para medir el médulo de compresibilidad del WB4, siguiendo el procedimiento
explicado en la seccion experimental junto con las ecuaciones 5 y 6. El estudio de la incompresibilidad de este
material bajo presion hidrostatica dio como resultado un médulo de compresibilidad a presién cero, By, de 341 + 2
GPa utilizando una ecuacion de estado de Birch-Murnaghan de segundo orden. Si se utiliza la ecuacién de Birch-
Murnaghan de tercer orden, el médulo de compresibilidad resultante es 330 + 12 GPa con una primera derivada (Bo')
de 5,1 (Figura 5). Estos valores estan cerca del valor predicho (292,7-324,3 GPa) y aproximadamente un 11 %
mayor que el modulo de compresibilidad de 304 GPa previamente referido para este material (28, 32). Los valores
tedricos y experimentales del médulo de compresibilidad excedieron de 185-224 GPa para el boro (40) puro y 308
GPa para el wolframio (27) puro.

Una vez que las propiedades del WB4 estaban bien caracterizadas, se investig6 comparativamente la posibilidad de
aumentar su dureza mediante la adicion de renio al WB4 en un intento por hacer soluciones sélidas. Las
composiciones de las muestras se confirmaron con EDX. Los datos de dureza de micro-indentaciéon para estos
compuestos se representan graficamente en la figura 6. La dureza con carga baja (0,49 N) aumenta de 43,3 GPa
para el WB4 hasta un maximo de 49,8 GPa para adicion del 1 % en at. de Re. Luego disminuye a aproximadamente
29 GPa para el 20 % en at. de Re y aumenta nuevamente a 34 GPa para el 50 % en at. de Re. Se observan
tendencias similares para cargas de 0,98; 1,96; 2,9 y 4,9 N.

Los patrones de DRX para todos estos compuestos comparativos se presentan en la figura 7 para seguir las
transiciones estructurales. En esta figura, el patron superior pertenece al WB;, sin adicién de Re, mientras que el
patron inferior con una relacion W:Re de 1:1 coincide con el patron del ReB, (JCPDS # 00-011-0581). Sin embargo,
dado que los picos del patron de este compuesto estan desplazados con respecto a los del ReB; puro, este material
parece ser una solucién solida de ReB, con W, es decir Re1.\WxB2. Por otro lado, no se observan desplazamientos
en los picos del WB4 con la adicion de Re, lo que indica que no se forman soluciones sélidas de W,Re1.xB4 con estas
condiciones sintéticas. Siguiendo el pico principal de la solucion sdlida de Re.\W,B: (la 101) de arriba hacia abajo,
como se destaca dentro del rectangulo punteado, esta claro que este pico comienza a aparecer en la adicion del 0,5
% en at. de Re y aumenta sustancialmente en el 10 % en at. de Re.

Basandose en el diagrama de fases binario de renio-boro, parece que la fase del Rei.\WB2 debe precipitar de la
primera masa fundida. Si este es el caso, podria servir como sitios de nucleacion para la formacién de WB4, lo que
da como resultado granos de Rex\W,B; dispersados en una fase mayoritaria de WB, .A baja concentracion de Re,
estos granos de Re.\W,B; podrian evitar el deslizamiento de las dislocaciones y hacer un material mas duro. Esta
tendencia se observa de hecho con el compuesto que contiene 1 % en at. de Re, siendo el mas duro (~50 GPa). La
disminucion total de la dureza a concentraciones de Re mayores que 10 % en at., puede atribuirse al desarrollo de
dominios de Re1.y\WB> volumétricos, lo que lleva a una disminucién en la concentracion total del WB4 y un gran
aumento en la proporcion de boro amorfo. El ligero aumento en la dureza para el 40 y 50 % en at. de Re se puede
atribuir a un cambio en la estequiometria de la fase de Re1.x\W B> hacia una composicién mas rica en Re.

Si bien el mecanismo preciso para la dureza aumentada mediante la adiciéon de Re todavia no se conoce en detalle,
es importante tener en cuenta que los valores de la dureza de nano-indentacion medidos para el compuesto del 1 %
en at. de Re en el WB4 son 42,5 + 1,0 GPa y 37,3 + 0,4 GPa a profundidades de indentacion de 250 y 1000 nm,
respectivamente, lo que demuestra que este material es mas duro que el WB4 puro (40,4 y 36,1 GPa) o ReB, (39,5 y
37,0 GPa) a las mismas profundidades de indentacion (16, 19). El modulo elastico del WB4 que contiene el 1 % en
at. de Re se estima en 597 + 33 GPa usando las ecuaciones 3 y 4. Este valor es mas alto que los del RuB; (366
GPa), OsB> (410 GPa) y WB4 (553 GPa), pero inferior al valor de 712 GPa referido para el ReB; (15).
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Ademas de las propiedades mecanicas, la estabilidad térmica a altas temperaturas es importante si se deben
considerar estos materiales para aplicaciones tales como mecanizado o corte a alta velocidad. Las curvas de
estabilidad térmica al calentar tanto tetraboruro de wolframio como tetraboruro de wolframio con el 1 % en at. de Re
se muestran en la figura 8. Ambos compuestos son estables en el aire hasta ~400 °C. El aumento de peso por
encima de 400 °C en ambos compuestos se puede atribuir a la formacion de WO3, como se confirma por difraccion
de rayos X de polvo.

En conclusién, el tetraboruro de wolframio es un material interesante con una dureza Vickers de indentaciéon de 43,3
+ 2,9 GPa, un modulo de compresibilidad de 341 + 2 GPa medido por difraccion de rayos X de alta presion y un
modulo de Young calculado de 553 + 14 GPa. La alta dureza del tetraboruro de wolframio (43,3 GPa) clasifica este
material entre otros materiales superduros. Los dos beneficios de este compuesto, la sintesis facil a presion
atmosférica y los elementos de coste relativamente bajo, la convierten en una candidata potencial para reemplazar
otros materiales duros y superduros convencionales en aplicaciones de corte y mecanizado. Al agregar el 1 % en at.
de Re al WB4, se alcanza una dureza de ~50 GPa. Los polvos de tetraboruro de wolframio con y sin adicion del 1 %
en at. de Re son térmicamente estables en el aire hasta ~400 °C medidos por analisis gravimétrico térmico. El WB4 y
las mezclas de WB4 con Re W 1Bz, que contienen solo una pequeia cantidad de la fase de soluciéon sélida dispersa
secundaria, pueden tener el potencial para usarse en el corte, la conformacion y la perforacion, o dondequiera que
sea un objetivo la alta dureza y resistencia al desgaste.

Materiales y métodos

Se molieron polvos de wolframio puro (99,9994 %, JMC Puratronic, EE. UU.) yY boro amorfo (99+%, Strem
Chemicals, EE. UU.) con una relacién de 1:12 utilizando un mortero de agata y una mano de mortero hasta que se
obtuvo una mezcla uniforme. El exceso de boro es necesario para compensar su evaporacion durante el arco y para
garantizar la estabilidad termodinamica de la estructura del WB4 basada en el diagrama de fases binario del sistema
wolframio-boro (24, 26). Ademas, para probar la posibilidad de aumentar la dureza, el renio (99,99 %, CERAC Inc.,
EE. UU.) se sustituyo por wolframio a diferentes concentraciones de 0,5-50,0 % en at. Cada mezcla se prenso en un
granulo de 350 mg por medio de una prensa hidraulica (Carver) con 2248 N (10.000 Ib de fuerza). Los granulos se
colocaron entonces en un horno de fusion de arco y se aplicd una corriente de CA >70 A con argén de alta pureza a
presiéon atmosférica. Los lingotes sintetizados se cortaron por la mitad con una sierra de diamante (South Bay
Technology Inc., EE. UU.). La mitad del lingote se tritur6 para formar un polvo fino con un mortero de acero
endurecido. El polvo se usé para difraccion de rayos X de polvo, asi como estudios de alta presion y estabilidad
térmica. La otra mitad del lingote se montd en frio en resina epoxidica, utilizando un conjunto de resina/endurecedor
(Allied High Tech Products Inc., EE. UU.) y se pulié en una superficie dpticamente plana para la prueba de dureza.
El pulido se realizé con un tripode pulidor (South Bay Technology Inc., EE. UU.) utilizando papeles de pulido (granos
de 120-1200, Allied High Tech Products Inc., EE. UU.) seguido de peliculas de diamante (30-0,5 micrémetros, South
Bay Technology Inc., EE. UU.).

La pureza y la composicion de las muestras se examinaron usando difraccién de rayos X de polvo (DRX) y
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX). Las muestras de polvo procedentes de la trituracion de los
lingotes se probaron en cuanto a la pureza de fase empleando un sistema de difraccion de rayos X de polvo X'Pert
Pro™ (PANalytical, Paises Bajos). Esta prueba es critica ya que determina la existencia de otras impurezas
comunes de baja dureza, como WB>, en las muestras sintetizadas. Como la difraccién de rayos X solo proporciona
informacion sobre la pureza de fase de la muestra y no proporciona analisis elemental, se utilizé la espectroscopia
de energia dispersiva de rayos X (EDX) para verificar la composicién de los materiales sintetizados. Esto se logré
escaneando las muestras planas y pulidas utilizando un detector EDAX instalado en un microscopio electrénico de
barrido (MEB) JEOL JSM 6700 F.

Las propiedades mecanicas de las muestras se investigaron utilizando micro-indentaciéon, nano-indentacion vy
difraccion de rayos X de alta presion. Para medir la dureza Vickers de micro-indentacion de los compuestos, se
realizd una indentacion en las muestras pulidas 6pticamente planas usando una maquina para ensayos de
microdureza MicroMet® 2103 (Buehler Ltd., EE. UU.) con punta de diamante piramidal. Con un tiempo de espera de
15 segundos, la realizacion de la indentacion se llevé a cabo con 5 cargas diferentes oscilando desde 4,9 N (carga
alta) a 0,49 N (carga baja). Con cada carga, realizé una indentacién en la superficie en 15 puntos elegidos al azar
para asegurar mediciones de dureza muy precisas. Las longitudes de las diagonales de las indentaciones se
midieron luego con un microscopio 6ptico 100HD de alta resolucion de Zeiss Axiotech® (Carl Zeiss Vision GmbH,
Alemania) y se uso la siguiente ecuacion para obtener valores de dureza Vickers de micro-indentacion (H,):

H, = 1854,4 P/d’ (1)
donde P es la carga aplicada (en N) y d es la media aritmética de las diagonales de la indentacion (en micrometros).

También se realizaron pruebas de dureza de nano-indentacién en las muestras pulidas empleando un instrumento
MTS Nano Indenter XP (MTS, EE. UU.) con punta de diamante Berkovich. Después de la calibracion del indentador
con un bloque de silice estandar, se realizé una indentacion en las muestras cuidadosamente en 20 puntos elegidos
al azar. El indentador se configurd para realizar una indentacion en la superficie a una profundidad de 1000 nm y
luego retraerse. A partir de las curvas de carga-desplazamiento para carga y descarga, se logran tanto la dureza de
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nanoindentacion del material como una estimacion del médulo de Young (elastico) en base al método desarrollado
originalmente por Oliver y Pharr (41) usando las ecuaciones 2 y 3:

H = Pmax/A (2)

donde H, Pnsx. Yy A son la dureza de nano-indentacion, la carga maxima de indentacion y el area proyectada de la
impresion de dureza, respectivamente, y

VE.= (1-v 2VE + (1-vi2)/E; 3)

donde E y v son el médulo elastico y la relacion de Poisson del material y E;j y v; son el médulo elastico y la relacion
de Poisson del indentador, respectivamente. El médulo reducido (E;) se puede calcular a partir de la rigidez elastica
(S), como sigue:

S = dp/dh = (2/\1) E; VA (@

donde p y h son carga y profundidad de indentacion, respectivamente, y dp/dh es la tangente a la curva de descarga
en la carga maxima (pico). Dado que la relacion de Poisson de WB4 con y sin Re aun no se conoce, se uso un valor
aproximado de 0,18 (calculado para ReB;) para determinar el moédulo de Young (15). Los valores del maédulo
referidos son, por lo tanto, estimaciones.

La compresibilidad de WB4 se midié6 usando difraccion de rayos X a alta presiéon en una celda de yunque de
diamante Diacell con gas de neén como medio de presion. Se recogieron patrones de difraccion para las muestras
de polvo desde la presién atmosférica hasta 30 GPa en Beamline 12.2.2 en Advanced Light Source en el laboratorio
nacional Lawrence Berkeley (LBNL, EE. UU.). Los datos se ajustaron utilizando una ecuaciéon de estado Birch-
Murnaghan de segundo orden (Ecuacién 5) o de tercer orden (Ecuacion 6) para calcular el modulo de
compresibilidad a presion cero (By) y su derivada con respecto a la presion (Bo').

P = (3/2)By [(V/Vo) - (VN1 (5)

P =(3/2)By [(V/Va) - (VVo) ] % {1 - (3/4) (4 - By) [(VIVe) - 1]} (6)

La estabilidad térmica de las muestras de polvo se estudi®é en aire usando un modulo analizador térmico
termogravimétrico/diferencial Pyris Diamond (TG-DTA, Perkin Elmer Instruments, EE. UU.). Las muestras se
calentaron hasta 200 °C a una velocidad de 20 °C/min y se remojaron a esta temperatura durante 10 minutos para
eliminar el vapor de agua. Luego se calentaron hasta 1000 °C a una velocidad de 2 °C/min y se mantuvieron a esta
temperatura durante 120 minutos. Las muestras se enfriaron luego con aire a una velocidad de 5 °C/min. La
difraccion de rayos X se llevo a cabo en los polvos después de enfriar para determinar las fases resultantes.
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Las realizaciones ilustradas y discutidas en esta memoria descriptiva estan destinadas unicamente a explicar a los
expertos en la materia como hacer y usar la invencidon. Al describir realizaciones de la invencién, se emplea
terminologia especifica por motivos de claridad. Sin embargo, la invencion no pretende limitarse a la terminologia
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anteriores. Por lo tanto, debe entenderse que, dentro del alcance de las reivindicaciones, la invencion puede
ponerse en practica de otra manera que la descrita especificamente.
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REIVINDICACIONES
1. Una variacién de la composicion del tetraboruro de wolframio que comprende:
wolframio (W);
boro (B) y
al menos un elemento seleccionado del grupo de elementos que consiste en: titanio (Ti), vanadio (V), cromo (Cr),
manganeso (Mn), hierro (Fe), cobalto (Co), niquel (Ni), cobre (Cu ), zinc (Zn), circonio (Zr), niobio (Nb), molibdeno
(Mo), rutenio (Ru), hafnio (Hf), tantalo (Ta), osmio (Os), iridio (Ir), litio (Li) ) y aluminio (Al),
en la que dicha composicion satisface la férmula:

Wi MXy

enlaque X es B,
en la que M es al menos uno de: Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Zr, Nb, Mo, Ru, Hf, Ta, Os, Ir, Liy Al,
en la que x es al menos 0,001 y es menor que 0,6 y

en laquey es 4,0.

2. Una variacion de composicion del tetraboruro de wolframio segun la reivindicacion 1, en la que M es uno de: Ta,
Mn, Cr, Tay Mn, o0 Tay Cr.

3. Una variacion de composicion del tetraboruro de wolframio de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que M es Ta 'y
Cr.

4. Una variacion de composicion del tetraboruro de wolframio segun la reivindicacion 1, en la que M es Ta, y x es al
menos 0,001 y es menor que 0,05.

5. Una variacion de composicion del tetraboruro de wolframio segun la reivindicacion 4, en la que x es 0,02 a + 10 %.

6. Una variacion de composiciéon del tetraboruro de wolframio de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que M es Mn,
y x es al menos 0,001 y es menor que 0,4.

7. Una variacién de composicion del tetraboruro de wolframio de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que M es Cr.

8. Una herramienta que comprende una superficie para cortar o desgastar, siendo dicha superficie una superficie de
un material duro que tiene una variacién de composicion de tetraboruro de wolframio de acuerdo con una cualquiera
de las reivindicaciones 1-7.

9. Una herramienta segun la reivindicacion 8, en la que M es uno de: Ta, Mn, Cr, Tay Mn, o Tay Cr.
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