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"UN METODO DE PROVEER ARTICULCS CON CAPAS DE OXIDO METALIGO",

1a presente invencidn se refiere & métodios para proveer
ert{culos con una capa de 6xido metédlico que en depenlencia de
su composicidn, pueden ser ya sea eléctricamente aislantes o con-
ductores o pueden afectar (ademds) la reflexidn luminosa.

Es sabido que tales capas de 5xido pueden obtenmerse tra-
tando los artficulos con compuestos metdlicos hidrolizables con
calentamiento en presencis de aguas, el 6xido se deposita as{ so-
bre los artfculos. Segun les temperaturas requeridas para el de-
pésito de las capas estas pueden ser provistas sobre articulos
Que consisten de vidrio, cuarzo, materiales cerémicos'ormetal.

Para este fin, los ertfculos calentedos frecuenfeﬁente son
espolvoreados con una niebla de una solucidn atomizadas de com-

puestos hidrolizables. Como alternativa se ha propuesto tratar
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los artfculos con vapores de compuestos hidrolizables voldtiles.

De estas maneraes conocidas, es posible obtener capas de
6xidos de varlos metales, por ejemplo estafio, indio, silicio o
titanio. Mediante combinacidn con otros dxidos, les propiede-
des de las capas pueden ser modificadas. Asf{, por ejemplo, la
adicidn de antimonio o fésforo al Sxido de estafio Dermite aumen~
tar la conductividad. A menudo se usan como compuestos metdli-
cos hidrolizable haluros, particularmente cloruros, tales como
8nCl,. '

Una limitacidn del método en que los artfculos son espol-
voreados con una niebla de una solucidn atomizada de un compues-
to hidrolizable, es la pérdida considerasble de materisl, parti-
cularmente cuando se recubren artfculos pequefios, dado que solo
una .pequeﬂa parte de las partfculas atamizedas de la solucidén
alcanzan la superficle que debe ser recublerta. Usualmente lea
eficiencia con respecto al material estd por debajo del 1%. Ade-
mds, la hidrdlisis ocurre parcialmente antes de alcanzar la su-
perficie Que debe ser recubierta, lo que involucra falta de hoe
mogeneidad de la capa que, 2demés, es irregular cuande se utili-
za un método de espolvoreo.

Otra desventaja de este método es el uso de abundante sol-
vente, por ejemplo etil acetato o doido clorhfdrico acuoso, que
es campletamente desperdiciado. Otra desventaja es que los ar-
t{culos calentados se enfr{an répidamente cuanio son espolvorea.
dos, de modo que las capas obtenidas son extremadamente delga-
das, en general mds delgadas que 1/aly. Para proveer capas mis
gruesas, que son particularmente adecuadas mecénica y eléctrica-
mente para resistores, el tratamiento tiene que ser repetido va-
rias veces.

En muchos aspectos, por lo tanto, el método convencional
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mediante el cual los artfculos son puestos en contacto en aire

Bore i)l -
(RSPETAL NOTTY

con los vapores de un compuesto metdlico hidrolizable voldtil,
es més prometedor. En este ce&so, sin embargo, la desventajs

gue 1la reaccidn con el agua presente en aire se produzce antes
de alcanzar la superficle que debe ser recubierta es mayor qﬁe
cuando se utiliza una solucidn atomizade del compuesto metédlico.

De acuerdo con la invencién, los artficulos son provistos
con una cepa de 8xido metdlico traténdolos en una atmdsfera ga-
seosa que contiene un compuesto metélico hidrolizable ¥y que es-
td libre de substanciss que en si mismas son capaces de reaccio-
nar para former compuestos metdlicos no voldtiles ¥ que contie-
ne ademés substancias cepaces mediante reaccidn a temperatura
elevaiz, de formar el agua necesaria para la hidrdlisis, sien-
do calentedos los art{culos en esta atmdsfera gaseosa & una tem-
peratura a la cual se forma agua y se produce la hidrdlisis y
la deposicidn del dxido.

Tl ague necesaria para la hidrdlisis puede ser formade efie-
diendo oxigeno e hidrdgeno al gas. Ia formacidn de agua requie-
re el calentamiento de los artfculos a una temperatura de por
lo menos aproximadamente 6009C. Como alternativa, el agua pue~
de ser formada, por ejemplo,'por combustidn de compuestos orgé-
nicos, por ejemplo formiato de metilo o eter, que no‘reaccionan
con el material hidrolizable. Naturalmente substanciaes tales
como acetona y metanol, gque reaccionan con ellos con la forma-
cién de compuestos no voldtiles, no deben ser tomadas en cuen-
ta.

la atmdsfera gaseosa pueie contener ademds otros gases que
no participan en lag réacciones, por ejemplo nitrégeno,,coa ¥y ge~
ses raros lnertes, como gas portador de los constituyentes de la

»
Teacclon.
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Como Tresultaido de la ausencla en la atmdosfera gaseosa de
materiales que en si mismos pueden producir la hidrdlisis del
compuesto metélico, y dado que, a las temperaturas tomadas en
cuenta, los materiales con los cuales debe ser formada el agua
no puedén reaccionayr esponténeamente en la atmdsfera gasgosa sino
solemente en las superficies, la hidrdlisis Prematurs es contra-
rrestada graniemente en el método de acuerdo con la invencidn.
Esto permite que el métolo sea llevado a la préctica en una co-
rriente de gas sin atascar el equipo.

Cuando s Tecubre un gran nimero de artf{culos de tamafio pe~
Queﬁo, por ejemplo varillas o tubos cerédmicos pare la fabrica-
cibén de resistores, es as{ posible proceder de manera completa-
mente similar a la fabricacidn de resistores de carbono deposi-
tanio una capa de carbono sobre los soportes cerdmicos en una
atmdsfera Que contiene un hidrocarbono, siendo calentados los
tubos a la temperatura de reaccidn, por ejemplo, en un veso gi-
ratorio, & traves del cual es hecha pasar una corriente de gas
éue contiene un hidrocarbono.

Dado que los compuestos metdlicos hidrolizables volédtiles
utilizados al llevar a la practice la invencidn, a diferencia
de los gases empleados en la fabricacidn de resistores de car-
bono, reaccionan rdpidamente en aire con el agua presente en el
mismo, por ejemplo cuando ge utilizem cloruros con la formacidn
de dcido clorhidrico, la introduccidn de una nueva.carge de ar-
t{culos puede involucrar dificultedes. Ellas son fécilmente evi-
tables introduciendo los compuestos hidrolizables en el aparato,
no como tales, sino forméndolos en &1 de meteriales que No reac-
cionan en aire, y deteniendo la reaccidn de formscidn antes de
abrir el aparato. As{, por ejemplo, Sncl, y S‘bcl3 para proveer

fi
cuerpos con un® capa de 0xido de estafio conductora que contlene
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entimonio, son ventajosamente obtenidos por'clorinacién del di-
6xido de estafio ¥ el antimonio con GCl, en un gas inerte & fem~
peraturas superiores a 600¢C y 3002C respectivamente.

Cuando se Procede descuerdo con la invencidén el rendimien-
to del material es particularmente ventajJoso. De la centidad
total de compuesto hidrolizable més del 20% y & veces ain has-
ta el 40% se deposita en la forma de copas de dxido sobre los
art{culos.

Otra ventaja es que son fécilmente obtenibles capas de
10)1 vy espesor adn mayor en una sola operacidn.

Como se ha encontrado mediante exémen con microscoplio elec-
trénico, los recubrimientos de acuerdo con la invencidn son mu-
cho més uniformes que las capes obtenidas pulverizando una so-
lucidn. 7

le invencidn serd descrita a continuacidn detalladamente
en relacidn a unos pocos ejemplos:

EJEMPLO I:

1100 varillag de porcelans de 4 mms de didmetro y 15 mms.
de largo fueron introducidas en un continente de cuarzo fusio-
nado Juntq con una cantidad de arena que no llena completamen-
te los intersticios entre las varilles. L& Presenciza de arena
contrarresta grandemente el deterioro de las varilles. El con-
tinente es hecho glrar, por ejemplo de 10 & 15 revoluciones por
minuto, alrededor de un eje horizontal y es calentado durante
20 minutos a una temperatura de 700?C mientras se hace pasar
gire seco (temperatura de forme‘.c:l.c'm'de rocfo -702C) a través
de 31. A esta temperatura, una corriente de gas de la composi-
cidn siguiente es hecha pasar durante 30 minutos = través del
continente giratorio:

2 litros/min. de aire seco;
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0,75 litros/min de nitrdgeno seco con 7,5% de hidrégeno;
0,1 litro/min. de nitrdgeno seco como portador del vapor
de SnCl, vy 5bC15;

0,20 milimol/min. de SnCl,;
0,06 milimol/min. de Sbcl3
seguido por enfriemiento con pasaje de sire seco e traves del
continente. Se encontrd que una caps de 0,18)? de espesor de
6xido de estafio que contenf{a antimenio que tenfa un peso pro-
medio de 0,27 mgrs. pbr varilla se habfa depositado sobre las
varilles. Rendimiento 25%. Resistencia por drea de superfi-
cle cuadrada 1000 Olms.

EJEMPLO II.-

De 1a manera descrita en el Ejemplo I, tubos de cerémica
de 15 mme. de largo, 4 mms de didmetro externo y I mm. de did-
metro interno fueron tratados durante 2 horas en una corrien-
te de gas que consistia de:

3 litroe/min, de aire;

1,5 litros/min. de nitrégeno con 7,5% de Hy;

0,1 litro/min. de nitrégeno como portador de 8ncl,

1,3 milimol/min. de Sncl, |

0,032 milimol/min. de SbCl

3
En este ejemplo, el espesor de 12 capa era 3,2%5)1 y las

Yy Sh@lE;

capas tenfan un peso promedio de 4,96 mgrs. El rendimiento con
relacién 8l material era 23%. Ila resistencia por 4rea de super-
ficlie cuedrsda 3 Olms.

Como resultado del hecho que la formacidn de agua en el
888 es una reaccidn de superficle y la mezcla de gas ha reaccilo-
nado substancialmente cuando penetra en los tubos, précticamen~
te no se deposita 6xido sobre la pared interna ge los tubos.

En general, se ha encontrado que no se deposita 8xido en los
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tubos & una distancia de més que 1a mitad del didmetro interno
desde los extremos.

ETEMPLO III.- .

200 varilles de porcelana fueron tratedas de la maners des-
crita en el Ejemplo I, utilizdnjose formiato de metilo como fuen-
del hidrdgeno necesario.

La corriente de gas tenfa 1la siguiente composicidn:

3 litros/min. de aire;

1 milimol/min. de formiato de metilo;

0,1 litro/min. de nitrdgeno como portedor para 8ncl, vy

SbCl3

0,5 milimol/min. de SnClq_

0,025 milimol/min. de SbGl5

En esta corriente de gas, las varillas fueron calentadas
a 600%C durante 30 minutos. la resistencia por drea de super-
ficie cuairada del recubrimiento era 350 Ohms.

EJTEMPLO IV.-

400 varillas de porcelana de 23,5 mms. de largo y 5,7 mms.
de diémetro fueron recubiertas con Ti0, en la forma descrita en
el Ejemplo I. Para este fin, las varillas fueron tratadas a uns
temperatura de 6502C durante 30 minutos en une corriente de gas
que tenfa la siguiente composicidn:

3 litros/min. de aire;

0,5 litros/min de nitrdgeno con 7,5% de B

0,1 litro/min. de nitrdgeno como portador para TiC,;

1l 'milimol/min. de TiCl

4 :
Por verilla se depositd una cape de um espesor de 0,45)1

' con un promedlo de 0,9 mgrs. de '1‘102. Rendimiento 15%.

Este solicitud, que corresponie & la presentads en Holan-

30 de, el 4 de Noviembre de 1957, bajo el nfmero 222.116, se acoge
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& los beneficios del artfculo 51 del vigente Estatuto Ley sobre
Propiedad Industrial,

- NOTA -

Los puntos de invencidn propis y nueva que se presentan
para que sean objeto de esta Patente de Invencidn en Espefia,
gon los sigulentes:

1¢. Método de proveer ertfculos con capas de 8x1do metd-
lico en que los artfculos son tratados con calentamiento en la
Presencia de agua, con el vapor de compuestos metélicos hidro-
lizebles voldtiles, caracterizado por el hecho de que el trata-
miento es realizado en una atmdsfera gaseosa que contiene el va-
por de un compuesto metdlico hidrolizable libre de sustancias
capaces de reaccionar ellas mismas para formar compuestos meté-
licos no voldtiles, vy que contiene edemés sustancias capaces de
formar, por reaccidn a temperatura elevais, el agua necesaria
para la hidrdlisis, siendo calentsdos los artfculos en esta at-
mésfera gaseosa 4 una temperatura a la cual se forma agus ¥y se
produce la hidrdélisis y deposicidn del Sxido.

22, Método de acuerdo con la relvindicacidén 1, con la par.
ticularided de que la atmdsfera gaseosa contieme oxfgeno e hi-
drdgeno para former agua.

32, Método de scuerdo con la reivindicacidn 1, con la
particularided de que, para formar agua, la atmdsfera gaseosa
contiene un compuesto orzénieco gue no reacciona con la sustan-
cia hidrolizable.

40, Método de acuerdo con la reivindicacidn 1, con la
partionlarided de que la atmdsfers gaseosa contiene un gaghor-
talor 1lnerte.

5¢, MEtodo de acuerdo con cualquiera de las reivindica-

ciones 1 & 4, con la particularidad de que la operacidn de re-
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cubrimiento se realiza en une corriente de gas que eg hecha pa~
sar a través de un -continente preferentemente giratorio que con-
tiene los artfculos que deben ser recubiertos.

6°. Método de acuerdo con la reivindicacidn 5, con 1a par-
ticularidad de que el compuesto hidrolizable se forma en la co-
rriente de gas de substancias incapaces de reaccionar con el
aire libre, y que la reaccidn de formacidn es detenida antes de
la apertura del continente.

7%®. Un método de proveer artfculos con capas de dxido
metdlico. |

Tal y como se he descrito en la Memoria gue antecede, ilus-
trado en el dibujo que se acompafia y para los fines que se han
especificado.

Esta Memoria constae de nuéve hojas escritaes a méquina por

une sola cara,

Madrid 4 NUV. 1458
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