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MEMORIA DESCRIPTIVA 

para  s o l i c i t a r

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

e n

E S  P A R A  

por VEINTE años

a nombre de N.V. PmUTS'GLOEIIAMPENFABRIEKEN, entidad holande­

s a ,  e s ta b le c id a  en Bmmasingel Eindhoven, Ho3^mda, por:

"UN METODO DE PROVEER ARTICULOS CON CAPAS DE OXIDO METALICO" .

La p resen te  invención  se  r e f ie r e  a  métodos p a ra  proveer 

a r t íc u lo s  con una capa de oxido m etá lico  que en dependencia de 

su  com posición, pueden s e r  ya se a  e léctr icam en te  a i s l a n t e s  o con­

d u cto re s o pueden a f e c t a r  (además) l a  r e f le x ió n  lum inosa.

Es sab id o  que t a le s  cap as de óxido pueden obten erse  t r a ­

tando lo s  a r t íc u lo s  con compuestos m e tá lic o s  h id r o l iz a b le s  con 

calentam iento en p re se n c ia  de agua, e l  óxido se  d e p o s ita  a s í  so ­

b re  lo s  a r t í c u lo s .  Según l a s  tem peraturas req u erid as  p a ra  e l  de­

p ó s ito  de la s  capas e s t a s  pueden se r  p r o v is t a s  sobre a r t íc u lo s  

que c o n sis te n  de v id r io ,  cu arzo , m a te r ia le s  cerám icos o m eta l.

Para e s te  f i n ,  lo s  a r t íc u lo s  ca len tad o s frecuentem ente son 

esp o lvoread os con una n ie b la  de una so lu c ió n  atom izada de com­

pu esto s h id r o l iz a b le s .  Como a l t e r n a t iv a  se  ha propuesto  t r a t a r
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lo s  a r t íc u lo s  con vapores de compuestos h id r o l iz a b le s  v o l á t i l e s .

De e s t a s  maneras con ocid as, e s  p o s ib le  obtener capas de 

óxidos de v a r io s  m e ta le s , por ejem plo e s ta ñ o , in d io , s i l i c i o  o 

t i t a n io .  Mediante combinación con o tro s  ó x id o s , l a s  p rop ied a­

d es de l a s  capas pueden s e r  m o d ificad as. A s i, por ejem plo , la  

ad ic ió n  de antim onio o fó s fo r o  a l  óxido de e stañ o  perm ite aumen­

t a r  l a  con du ctiv idad . A menudo se  usan como compuestos m e tá li­

cos h id ro liz a b le  h a la r o s , p articu larm en te  c lo ru ro s , t a le s  como

S n cl^ .

Una lim itac ió n  d e l  método en que lo s  a r t í c u lo s  son e sp o l­

voreados con una n ie b la  de una so lu c ió n  atom izada de un compues­

to  h id r o l iz a b le ,  es l a  pérd id a co n sid erab le  de m a te r ia l ,  p a r t i ­

cularmente cuando se  recubren a r t íc u lo s  pequeños, dado que so lo  

una pequeña p arte  de l a s  p a r t íc u la s  atom izadas de l a  so lu c ió n  

alcan zan  la  s u p e r f ic ie  que debe s e r  r e c u b ie r ta . Usualmente l a  

e f i c ie n c ia  con re sp e c to  a l  m a te r ia l  e s t á  por d eb a jo  d e l  1%. Ade­

más, l a  h id r ó l i s i s  ocurre parcialm ente an te s  de a lc a n z a r  l a  su­

p e r f ic ie  que debe s e r  r e c u b ie r ta , lo  que in v o lu cra  f a l t a  de ho­

mogeneidad de la  capa que, además, e s  i r r e g u la r  cuando se  u t i l i ­

za un método de e sp o lv o reo .

Otra d e sv e n ta ja  de e s te  método e s  e l  uso de abundante s o l ­

ven te , por ejem plo e t i l  a c e ta to  o ác id o  c lo rh íd r ic o  aeu o so , que 

e s completamente d e sp e rd ic ia d o , o tra  d e sv e n ta ja  es que lo s  a r ­

t íc u lo s  ca len tad o s se  e n fr ía n  rápidamente cuando son e sp o lv o rea­

d o s , de modo que la s  capas obten idas son extremadamente d e lg a ­

d a s ,  en g e n e ra l más d e lgad as que 3/2 P ara  p roveer capas más 

g ru e sa s , que son particu larm en te  adecuadas m ecánica y e lé c t r i c a ­

mente para  r e s i s t o r e s ,  e l  tratam ien to  t ie n e  que s e r  re p e tid o  va­

r i a s  v e c e s .

En muchos a sp e c to s , por lo  ta n to , e l  método convencional
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mediante e l  cu a l lo s  a r t íc u lo s  son pu esto s en con tacto  en a i r e  

con lo s  vapores de un compuesto m etá lico  h id r o liz á b le  v o l á t i l ,  

es más prom etedor. En e s te  c a so , s in  embargo, l a  d e sv e n ta ja  

que la  reacc ió n  con e l  agua p resen te  en a i r e  se  produzca a n te s  

de a lc a n z a r  la  s u p e r f ic ie  que debe s e r  r e c u b ie r ta  e s  mayor que 

cuando se u t i l i z a  una so lu c ió n  atom izada d e l  compuesto m e tá lic o .

De acuerdo con l a  in ven ción , lo s  a r t íc u lo s  son  p r o v is to s  

con una capa de óxido m etá lico  tra tá n d o lo s  en una atm ósfera  ga­

se o sa  que contiene un compuesto m etá lico  h id r o l iz á b le  y que e s­

t á  l ib r e  de su b sta n c ia s  que en s i  mismas son cap aces de re a c c io ­

nar p a ra  form ar compuestos m etá lico s  no v o l á t i l e s  y que co n tie ­

ne además su b sta n c ia s  capaces mediante re acc ió n  a  tem peratura 

e lev ad a , de form ar e l  agua n e c e sa r ia  p a ra  l a  h i d r ó l i s i s ,  s ie n ­

do ca len tad o s lo s  a r t íc u lo s  en e s t a  atm ósfera  g a se o sa  a  una tem­

p e ra tu ra  a  l a  cu a l se  forma agua y se  produce la  h id r ó l i s i s  y 

la  d ep o sic ió n  d e l  óxido.

E l  agua n e c e sa r ia  p ara  l a  h id r ó l i s i s  puede s e r  formada aña­

diendo oxígeno e hidrógeno a l  g a s .  La form ación de agua req u ie­

re e l  calentam iento de lo s  a r t íc u lo s  a  una tem peratura de por 

lo  menos aproximadamente 6003(3. Como a l t e r n a t iv a ,  e l  agua pue­

de s e r  form ada, por ejem plo, por combustión de compuestos orgá­

n ic o s , por ejem plo form iato  de m etilo  o e t e r ,  que no reaccionan  

con e l  m a te r ia l  h id r o l iz á b le . Naturalmente su b sta n c ia s  t a le s  

como acetona y m etanol, que reaccion an  con e l l o s  con la  forma­

ción  de compuestos no v o l á t i l e s ,  no deben s e r  tomadas en cuen­
t a .

l a  atm ósfera  g a se o sa  puede contener además o tro s  g a se s  que 

no p a r t ic ip a n  en la s  re a c c io n e s , por ejem plo n itró gen o , C0g y ga­

se s  r a ro s  in e r t e s ,  como g a s  p o rtad o r de lo s  co n stitu y en te s  de l a  

reacc ió n .
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245930Como r e sa lta d o  de l a  au sen c ia  en l a  atm osfera  g a se o sa  de 

m a te r ia le s  que en s i  mismos pueden p ro d u c ir  l a  h id r ó l i s i s  d e l  

compuesto m e tá lico , y dado que, a  l a s  tem peraturas tomadas en 

cu en ta, lo s  m a te r ia le s  con lo s  cu a le s  debe s e r  formada e l  agua 

no pueden re ac c io n a r  espontáneamente en l a  atm osfera  g a seo sa  sin o  

solam ente en la s  s u p e r f ic ie s ,  l a  h id r ó l i s i s  prem atura es con tra­

r r e s ta d a  grandemente en e l  método de acuerdo con la  in ven ción . 

E sto  perm ite que e l  método se a  llevad o  a  l a  p r á c t ic a  en una co­

r r ie n te  de gas s in  a t a s c a r  e l  equ ipo.

Cuando se recubre un gran  número de a r t íc u lo s  de tamaño pe­

queño, por ejemplo v a r i l l a s  o tubos cerám icos p a ra  l a  f a b r ic a ­

ción  de r e s i s t o r e s ,  es a s í  p o sib le  proceder de manera com pleta­

mente s im ila r  a  l a  fa b r ic a c ió n  de r e s i s t o r e s  de carbono d e p o si­

tando una eapa de carbono sobre lo s  so p o rte s  cerám icos en una 

atm ósfera que contiene un hidrocarbono, sien do  ca len tad o s lo s  

tubos a  la  tem peratura de re acc ió n , por ejem plo , en un vaso  g i ­

r a t o r io ,  a  tra v é s  d e l  cu a l es hecha p a sa r  una c o rr ie n te  de g a s  

que contiene un hidrocarbono.

Dado que lo s  compuestos m e tá lico s  h id r o l iz a b le s  v o l á t i l e s  

u t i l iz a d o s  a l  l le v a r  a l a  p r á c t ic a  l a  in ven ción , a  d ife re n c ia  

de lo s  g a se s  empleados en l a  fa b r ic a c ió n  de r e s i s t o r e s  de c a r ­

bono, reaccion an  rápidam ente en a i r e  con e l  agua p re se n te  en e l  

mismo, por ejem plo cuando se  u t i l i z a s  c lo ru ro s  con l a  form ación 

de ác id o  c lo rh íd r ic o , l a  in trod u cción  de una nueva carga  de a r ­

t íc u lo s  puede in v o lu crar  d i f i c u l t a d e s .  E l l a s  son fác ilm en te  e v i­

t a b le s  in troducien do lo s  compuestos h id r o l iz a b le s  en e l  ap a ra to , 

no como t a l e s ,  s in o  formándolos en é l  de m a te r ia le s  que no re a c ­

cionan en a i r e ,  y deteniendo l a  reacc ió n  de form ación a n te s  de 

a b r i r  e l  a p a ra to . A s í ,  por ejem plo, SnCl^ y SbC l^ p a ra  p roveer 

cuerpos con una capa de óxido de estañ o  conductora que con tien e
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antim onio, son ventajosam ente obtenidos por c lo r in a c io n  d e l  d i ­

óxido de estañ o  y e l  antim onio con CCl^ en un g a s  in e r te  a  tem­

p e ra tu ra s  su p e r io re s  a  600sc y 300̂ 0 respectivam en te .

Cuando se  procede de acuerdo con l a  invención  e l  rendim ien­

to  d e l  m a te r ia l  e s p articu larm en te  v e n ta jo so . De l a  cantidad  

t o t a l  de compuesto h id ro liz a b le  más d e l  20% y a v ece s aún has­

t a  e l  4 %  se  d e p o s ita  en l a  form a de capas de Óxido sobre lo s  

a r t í c u lo s .

Otra v e n ta ja  e s  que son fác ilm en te  o b te n ib le s  capas de 

lO^a y e sp e so r  aún mayor en una s o la  operación .

Como se  ha encontrado m ediante examen con m icroscopio  e le c ­

tró n ic o , lo s  recubrim ien tos de acuerdo con l a  in ven ción  son mu­

cho más uniform es que l a s  capas obten idas pu lverizan do una so­

lu c ió n .

La invención  s e r á  d e s c r i t a  a  con tin uación  detalladam en te 

en re la c ió n  a  unos pocos ejem plos:

EJEMPLO I :

1100 v a r i l l a s  de p o rce lan a  de 4 mms de d iám etro y 15 mms. 

de la rgo  fueron  in tro d u c id as en un con tin en te de cuarzo fu s io ­

nado junto  con una cantidad  de arena que no l le n a  completamen­

te lo s  i n t e r s t i c i o s  en tre  la s  v a r i l l a s .  La p re se n c ia  de arena 

c o n tra r re s ta  grandemente e l  d e te r io ro  de l a s  v a r i l l a s .  E l  con­

tin e n te  e s  hecho g i r a r ,  por ejemplo de 10 a  15 rev o lu c io n es por 

m inuto, a lred ed or de un e je  h o r iz o n ta l y e s  ca len tad o  duran te 

20 m inutos a  una tem peratura de 700̂ 0 m ien tras se  hace p a sa r  

a i r e  seco  (tem peratura de form ación de ro e ío  - 70sc) a  tr a v é s  

de é l .  A e s t a  tem peratura, una c o rr ie n te  de g a s  de l a  composi­

ción  s ig u ie n te  e s  hecha p a sa r  durante j$0 m inutos a  tr a v é s  d e l  

continente g i r a to r io :

2  litro s/S n in . de a i r e  seco ;

-  5 -
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0,75 l it r o s /m in  de n itrógen o  seco  con 7,5% de hidrógeno;

0,1 l it ro /m in . de n itrogen o  seco  como portad or d e l  vapor

de SnCl^ y S b c l^ ;

0 ,20  m ilim ol/m in . de SnCl^;

0,06 m ilim ol/m in. de SbC l-

segu ido  por en friam ien to  con p a s a je  de a i r e  seco  a  tr a v é s  d e l  

con tin en te . Se  encontró que una capa de 0,1B^L de e sp e so r  de 

oxido de estad, o que con ten ía antim onio que te n ía  un peso  pro—

medio de 0,27 m grs. por v a r i l l a  se  había d ep o sitad o  sobre l a s

v a r i l l a s .  Rendimiento 25%. R e s is te n c ia  por á re a  de su p e r f i­

c ie  cuadrada 1000 Ohms.

EJEMPLO I I . -

De la  manera d e s c r i t a  en e l  Ejem plo I ,  tubos de cerám ica 

de l 5 mms. de la rg o , 4 mms de diám etro externo y Im m . de d iá -  

15 metro in tern o  fueron  tra ta d o s  durante 2 horas en una c o rr ie n ­

te de g a s  que c o n s i s t í a  de:

3  l it r o s /m in . de a i r e ;

1 ,5  l it r o s /m in . de n itrógeno  con 7 , 5% de

0 ,1  l it ro /m in . de n itrógeno como p o rtad o r de SnCl^ y SbC l ; 

0̂ 1,3  m ilim ol/m in . de SnCl^

0,032 m ilim ol/m in . de S b c l ,
3

En e ste  ejem plo, e l  e sp e so r  de l a  capa e ra  3 ,2 5 ^  y l a s  

capas ten ían  un peso promedio de 4 ,9 6  m grs. E l  rendim iento con 

r e la c ió n  a l  m a te r ia l  e ra  23%. La r e s i s t e n c ia  p o r á re a  de super- 

^5 f i c i e  cuadrada 3 Ohms.

Como re su lta d o  d e l  hecho que l a  form ación  de agua en e l  

g a s  e s  una re ac c ió n  de s u p e r f ic ie  y la  m ezcla de g a s  ha re a c c io ­

nado s u b s ta n c iá r o n te  cuando p en etra  en lo s  tu b o s, prácticam en ­

te  no se  d e p o s ita  óxido sobre l a  pared in te rn a  de lo s  tu b o s.

30 En g e n e ra l, se  ha encontrado que no se  d e p o s ita  óxido en lo s
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tubos a  una d is t a n c ia  de más que la  m itad d e l  d iám etro in tern o  

desde lo s  extrem os.

EJEMPLO III.-
200 v a r i l l a s  de porce lan a fueron  t r a t a d a s  de l a  manera d es-  

5 c r i t a  en e l  Ejem plo I ,  u t i l iz á n d o se  fo rm iato  de m etilo  como fuen- 

d e l  hidrógeno n e c e sa r io .

La c o rr ie n te  de g a s te n ía  la  s ig u ie n te  com posición:

3 l i t r o s /m in . de a i r e ;

1 m ilim ol/m in . de fo rm iato  de m e tilo ;

10 0,1 l it ro /n in . de n itrógen o  como p o rtad o r p a ra  SnCl^ y

Sb cl^

0,5 m ilim ol/m in. de SnCl^

0,025 m ilim ol/m in . de SbOl-3
En e s t a  co rr ie n te  de g a s ,  l a s  v a r i l l a s  fueron  c a le n tad a s  

15 a  600BC durante 30 m inutos. La r e s i s t e n c ia  p o r á re a  de super­

f i c i e  cuadrada d e l  recubrim iento era  350 Ohms.

EJEMPLO IV.-

20

25

30

400 v a r i l l a s  de p o rce lan a  de 23 ,5  mms. de la rg o  y 5 ,7  mms. 

de diám etro fueron  re c u b ie r ta s  con TiOg en la  forma d e s c r i t a  en 

e l  Ejemplo I .  P ara e s te  f i n ,  l a s  v a r i l l a s  fueron  t r a t a d a s  a  una 

tem peratura de 650BC durante 30 minutos en una co rr ie n te  de g a s  

que te n ía  l a  s ig u ie n te  com posición:

3 l i t r o s /m in . de a ir e ;

0,5 l i t r o s /m in  de n itrógeno con 7 , 5% de H^;

0,1 l it ro /m in . de n itrógeno como p o rtad o r p a ra  T iC l^ ;

1 m ilim ol/m in . de T iC l^

Por v a r i l l a  se  d ep o sitó  una capa de un e sp e so r  de 0,45 

con un promedio de 0 ,9  m grs. de TiOg. Rendimiento 15%.

E sta  s o l ic i t u d ,  que corresponde a  l a  p resen tad a  en Holan­

d a , e l  4 de Noviembre de 1957, b a jo  e l  n&aero 222 .116 , se  acoge
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a  lo s  b e n e fic io s  d e l  a r t íc u lo  51 d e l  v igen te  E s ta tu to  Ley sobre  

Propiedad I n d u s t r ia l .

i

-  N O T A  -

Los puntos de invención p ro p ia  y nueva que se  p resen tan  

5 p a ra  que sean  o b je to  de e s t a  P aten te  de Invención en Bspa&a, 

son lo s  s ig u ie n te s :

13. Método de proveer a r t íc u lo s  con capas de óxido metá­

l ic o  en que lo s  a r t íc u lo s  son tr a ta d o s  con calentam iento  en l a  

p re se n c ia  de agua, con e l  vapor de compuestos m e tá lic o s  h id ro- 

10 l i z a b le s  v o l á t i l e s ,  c a ra c te r iz a d o  por e l  hecho de que e l  t r a t a ­

miento e s r e a l iz a d o  en una atm ósfera  g a se o sa  que con tien e e l  va­

por de un compuesto m etá lico  h id ro liz a b le  l ib r e  de su s ta n c ia s  

capaces de re acc io n ar  e l l a s  mismas p a ra  form ar compuestos metá­

l i c o s  no v o l á t i l e s ,  y que contiene además su s ta n c ia s  cap aces de 

15 form ar, por reacc ió n  a  tem peratura e lev ad a , e l  agua n e c e sa r ia  

p ara  l a  h i d r ó l i s i s ,  siendo ca len tad o s lo s  a r t í c u lo s  en e s t a  a t ­

m ósfera g a se o sa  a una tem peratura a  l a  cu a l se  forma agua y se  

produce la  h id r ó l i s i s  y d ep o sic ió n  d e l  óx ido .

23. Método de acuerdo con l a  r e iv in d ic a c ió n  1 , con l a  par- 

2o t ic u la r id a d  de que l a  atm ósfera  g a se o sa  contiene oxigeno e h i­

drógeno p a ra  form ar agua.

3 s .  Método de acuerdo con l a  r e iv in d ic a c ió n  1 , con l a  

p a r t ic u la r id a d  de que, p ara  form ar agua, l a  a tm ósfera  g a seo sa  

contiene un compuesto orgánico que no reacc io n a  con l a  su stan - 

25 c ia  h id r o l iz a b le .

4 3 . Método de acuerdo con la  r e iv in d ic a c ió n  1, con l a  

p a r t ic u la r id a d  de que l a  a tm ósfera  g a se o sa  contiene un gaq^or- 

tador in e r te .

53. Método de acuerdo con cu a lq u ie ra  de la s  r e iv in d ic a -  

30 c ion es 1 a  4 ,  con l a  p a r t ic u la r id a d  de que l a  operación  de re -
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cubrim iento se  r e a l iz a  en una c o rr ie n te  de ga s que e s  hecha pa­

s a r  a  t r a v é s  de en con tin en te preferentem ente g i r a t o r io  que con­

tien e  lo s  a r t íc u lo s  que deben s e r  r e c u b ie r to s .

69 . Método de acuerdo con la  re iv in d ic a c ió n  5 , con l a  par­

t ic u la r id a d  de que e l  compuesto h id ro liz a b le  se  forma en l a  co­

r r ie n te  de ga s de su b sta n c ia s  in cap aces de re acc io n a r  con e l  

a i r e  l ib r e ,  y que la  reacc ió n  de form ación es d eten id a  an te s  de 

la  ap ertu ra  d e l  con tin en te .

7^ < Un método de proveer a r t íc u lo s  con capas de óxido

m e tá lico .

T al y como se  ha d e sc r ito  en la  Memoria que an tecede, i l u s ­

trad o  en e l  d ib u jo  que se  acompaña y p ara  lo s  f in e s  que se  han 

e sp e c if ic a d o .

E s ta  Memoria con sta  de nueve h o ja s  e s c r i t a s  a máquina p o r 
una so la  c a r a .

Madrid

P . A.
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