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datre:

“llejoras introducidas en el objeto de la patente
principal n® 243,123 concedida en 21 de julio de 1958,

por "Procedimiento de fabricacidn de electrodos".

o s e s e o

SFolicilante:  TUPIRIAL CELHICAL THDUSTRILSLINITED, eatidad inglesa,
regidente en Imperial Chemical House, Nillbank,

Londres, Inglaterra.

Bgte inveanto constituye una mejora o modifica-
cidn del Gue se describe en la memoria de nuestra solicitad
de patente ne 243.123.

lin dicha wmemoria, se dsscribe y reivindica un

5 conjunto de electrodo ¢ue comprende un soporte cuya
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guperficie estd constitufda vor titanio o una aleacidn a

base de este metal, dotada de propiedades de polarizacidn
anddica comparables a las del titanio puro y que tiene,
en contacto con parte o toda la superficie citada, un
e metal del grupo del platino o una aleacidn constitufda
por metales de este grupo. Bl metal puede ser platino o
rodio, y la aleacidén constitufda por metales del grupo
del platino, puede contener platino o rodio.
Este invento se relaciona con los conjuntos de
10. electrodos en los que solamente una parte de la superficie
estd en contacto con un metal o aleacidn del grupo del
platino,
De acuerdo con el citado invento, un conjunto
de electrodo cdmprende un soporte parte de la superficie
15, del cual estd en contacto con platino, rodio o una alea-
cidn que contiene platino o rodio, y por 1o menos una
parte de la superficie que no se encusntra en dicho con-
tacto, estd constituida por una aleacibn que tiene una
base de titanio aleada con niobio o tantalio; el niobio
20, 0 el tantalio se hallan presenies en la proporcidn de
mds de 15 en peso, ¥y estdn tratados térmicamente de tal
modo que la fase de la estructura de dicka aleacidn es
tal que el contenido de fase bsta a la temperatura de
tratamiento térmico, es por 1o menos el 104 en volumen.
25, Al enfriar desds la temperatura de tratamiento
térmico, el contenido de fase beta, segin 1la composicidn,
buede descomponerse parcial o totalmente y el producto de
la descomposicidn se denominard a continuacidn “beta
transformado"o

30. De acuerdo con otro aspecto de este invento,
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una aleacidn que tenga un coeficiente de rotura superior
(como a continuacidn se define) al del titanio comercial-
mente puro, comprende entre 2,5/ y 10% en peso de niobio,
el resto titanio e impurezas y tiene un contenido de fase
5 beta transformada de por lo menos 30/ en volumen.

De acuerdo con otro aspecto de este invento, una
aleacidén que tenga uncoeficiente de rotura mds elevado que
el del titanio comercialmente puro, comprende 5/% y 20% en
Peso de tantalio, el resto de titanio e impurezas, y

10, congserva un contenido de fage beta transformada de 307
por 1o menos en volumen.

Aungue un aumento en el contenido de niobio o
tantalio vermite la presencila de porcentajes superiores

de fase beta, el coste del niobio y del tantalio hace

15 conveniente el empleo de porcentajes minimos de estos
componentes. Ademds, el efecto del tantalio es tal que
se necesita el doble del mismo comparado con el niobio,
vara obtener resultados andlogos, y cuando se halla pre-
sente menos del 2,5% de niobio, el tratamiento térmico

20, necesario para conseguir un contenido de beta adecuado,
resulta mds diffcil; por estas razones, el componente de
aleacidn preferido es el niobio; el contenido preferido
esalrededor de 2,5%deeste componente, y el contenido de
fage beta (para dar una ventzja apreciable), es, con

25, preferencia, de 304 por lo menos.

E1l contenido de fase beta que se retiene, puede
estar constitufdo por beta, beta transformada o una mezcla
de las dos.

Bste invento se describe a continuacidn nds

30, detalladamente con referencia a los dibujos sdjuntos,
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en los que las figs. 1 a 6 gon graficas que muestran
curvas de polarizacidn de distintas aleaciones vy metales.

Es sabido qQue cuando se comunica un potencial
e un electrodo de titanio, dicho electrodo se polariza ¥y
circula una corriente muy pequefia o nula hasta que la ten-
sidn excede de una cifra a continumcidn denominada "cifra
de ruptura”. Cuando el voltaje excede de esta cifra, circu-
la la corriente y el slectrodo se corroe. Sin embargo,
revigtiendo parte del electrodo con platino por ejemplo,
el elsctrodo dejard pasar corriente a voltajes inferiores.
En tales casos, la parte no revestida del electrodo no
Permite el paso de ninguna cantidad apreciable de corriente,
y no se corroe, a condicidn de que el voltaje sea inferior
a la cifra de ruptura.

Aungue el nivel preciso de la cifra de ruptura
var{a segin las condiciones de trabajo, es del orden de
12 voltios para titanio comercialmente puro en solucionss
de cloruro, y tan elevada como 80-100 voltios en solucio-
nes de dcido sulfirico y fosférico, La fig. 1 representa
por via de comparacidn, las curvas de polarizacidn para
el titanio, el niobio y el tantalio en una solucidn de
cloruro sddico al 5.

La limitecidn del voltaje que puede comunicarse
gin corrosion del electrodo, es desventajosa para algunos
usos, por ejemplo cuando el tamafio de la parte revestida
es limitado, en cuyo caso la parte no revestida o por lo
mnenog una parte de la misma, ha de sumerglrse en electro=-
1lito y se precisan densidades especificas de corriente Que
hacen necesarios voltajes mds elevados que la cifra de ro-

tura, Un caso de esta maturaleza se dd en la proteccidn



5o

10,

15.

25,

30.

255330

catddica interna de tuberfas de gran didmetro cuando, en
un caso especifico, se utiliza como electrodo una varita
de unos 91,5 cm. de longitud y solamente la punta de la
misma estd revestida de platino. Fara obtensr densidades
de corriente satisfactorias con una varilla de esta natu-
raleza, puede ser necesario una tensidn superior a la cifra
de rotura,

Bl examen de lag curvas de polarizacidn de niobio
y de tantalio (fig. 1) indica que las aleaciones de niobio
0 tantalio con titanio, pueden dar lugar a curvas de
polarizacidén que permitirfan la utilizacidn de potenciales
superiores sin exceder de la cifra dec ruptura para la
aleaciln, pero los experimentos han demostrado que éste no
es precisamente el caso, a menos que se use un porcentaje
antiecondmico de niobio o de tantalio. Zn todo caso, la
teorfia de Que la sencilla aleacidn de titanio con niobio
o tantalio proporcionard curvas de polarizacidn superiores
a las del titanio solamente, tiene como corolario evidente
el que se obtendrian resultados me joreg con porcentajes
superiores de estos componentes de aleacidn, y la expe-
riencia ha demostrado que en ausencia de la fase hetz, esto
no es necesariamente cierto. Dado gue =1 niobio y el tan~
talio son mds caros Que el titanio (lo cual impide su
empleo econdmico comd sustitutos) muede pensarse que el
problema ds euncontrar una aleacildn scondmicamente factible
para un potencial espeeifico es golamente cusstidn de
determinar el porcentaje minimo eficaz de couponsnte de
alsacidn.

Aunque sigue siendo importante el determinar el

porcentaje minime eficaz de componentzsg dealeacidn, ya
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que tiene umna influencia importante en el coste de los
electrodos, los experimentos han evidenciado que el por-
centaje de componente de aleacidn es, tan 80lo, uno de
dos factores criticos.

De La fig. 2 muesira los resultados de un experi-
mento en el que se ensayaron tres ejemplos de una aleacidn
de 95/ de titanio y 55 de nicbio, mra determinar sus
cifrag de rotura. Para los fines de comparaoién, 88 repre—
genta tarbidn en ecta figurs le curva de polarizacidn de

1C, vna muestra de titenio comercialmenie pura, 1o nismo que
se hace en cada una de las demds figuras,

Cada uma de les wmuesiras se utilizd en Torma de
un dnodo de 1,27 x 38,1 x 15,24 muw. de eswerilado para
Proporciomar una superficis plana, activado en un bafio

15, deido frio y acuoso que contenfa 5. de deido fluorkiarico
¥y 204 de dcido nitrico, antes de cubrir com un bvarniz o
laca parza dejar, aproximadamente, wmedia julzada cuadrada
de metal., Las muestras se sometieron a una corriente and-
dica contimua mientras queseencontraban sumergijas en un

20, electrolito de una solucidn al 55 de cloruro sddico, y
empleando un cdtodo de titanio comercialmente puroc de
50,8 x 12,7 x 1,27 muz. aproximadamente colocado a 33,1 mn
de la muestra. Las curvas del grifico se dikujaron elevando
la corriente aplicada por pejuefios inerementos y tomando

25, los valores de la diferencia de potencial y de la corrien-
te, aproximadamenve a intsrvalos de 3 minutog. Las mue g~
tras nmims. 1 y 3 8e tomaron de distintas partidas de
aleacidn que se transformd en dnodo sin ningin tratamiento
salvo el indicado aunteriormente. La muestra nf 2, que

30, proporcicnd un valor apreciablemente superior para su



56

10

15,

20,

25.

30,

cifra de ruptura, se tratd calentdndolo durante 30 minutos
a 8002C, y luego enfriandolo rdpidamente en agul.

&1 objeto del tratamiento térmico fué el propor-
cionar uma estructura de fases alfa mis beta, conteniendo
entre 30 y 40% beta transformada rctenida., Bl examen
microscépico y el andlisis con rayos X, confirmaron que
el contenido beta de esta muestra era de 33» aproximada—~
menie,

Los resultados de estos nuevos experimentos, se
representan en la fiz. 4. Como se observaré, la cifra de
ruptura es prdcticamente uniforme en las tres nuestras,
con una corriente o intensidad de 100 miliamperios, aunque
la aleacidn mds rica en niobio fué mejor a densidades de
corriente inferiores. Con objeto de averiguar la cantidad
minima eficaz de niobio, se realizaron nuevos ensayos en
las muestras mims. 10 a 13, todas ellas fabricadas y
ensayadag del mismo modo que las muestras mims. 1 a 9 y
que contenfan 0,01%, 0,5%, 1% y % de niobio y el resto
titanio, respectivamente. La muestra n? 10 se ensavd
después de laminarse; las muestras 11 y 12, despues de
calentar durante 30 mimutos a 8708C. y de enfriar rdpida-
mente en agua, y la muestra ng 13 después de calentar
durante 30 minutos a 8009C, y/gnfriar répidamente en agua.
Los resultados de estos ensayos, estdn indicados en 1la
fig. 5,

Se observard que la mejora en la cifra de ruptu-
ra por encima de la acusada por el titanio comercialwente
purc, es en estas aleaciones orédcticamente proporcicnal

al porcentaje de niobio. Sin embargo, se cree due esto

se debe en gran parte a que el tratamiento térmico para
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obtener porcentajes especificos de beta trangformada, se
convierte en mds y mds critico a porcentajes inferiores
de niobio {para los cuales el contenido de beta retenido es
pequefio o nulo), y a que las pequeflas variaciones de la
temperatura calculada del tratamiento térmico, dardn lugar
a cambios considerables en la estructura y en las cifras
de ruptura. E1 porcentaje ninimo de niobio que Proporciona
resultados apreciables en combinacidn con el tratamiento
térmico, dentro de los limites, de exactitud posibles
durante los experimentos, parece ser el 2,5% aprozimada-
mente. Sin embargo, los experimentos indicen que cualgquier
porcentaje de niobio proporcionara alguna ventaja, aungue
pequefia, y que las ventajas satisfactorias pueden obte-
nerse con contenidos de niobio inferiores al 2,5, gi el
tratamlento térmico se controla entre limites precisos.

La fig. 6 representa log resultados de ensayos
con aleaciones que contenfan tdntalo y representa grdfi-
cos de los resultados de ensayos con las muestras 14 a 16
con proporciones de 5,34, 0,17 y 0,C1% respectivamente
de tantalio, siendo el resto titanio y habiéndose obtenido y
ansayado todas las muegtras del mismo modo que las muestras
mimeros 1 a 13. La muestra n® 14 se tratd térmicamente a
7752C. durante 30 minutos y luego se enfrid rdpidamente
en agua, pero las demss muestras no se sometieron a trata-
ninto térmico.

Se cree que el efecto del tantalio en mayores
cantidadés, produce resultados comparables a log del
niobio, a condicidn de llevar a cabo el tratamiento
térmico para conseguir una proporcidn adecuada de fase

beta. Sin embargo, el porcentaje de tantalio ha de ser
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alrededor del doble del de niobio, para proporcionar
resultados andlogos,

Asi pues, le teoria en que se funda este invento
es que el niobio o el tantalio son eficaces de dos modos,
en relacidn con la cifra de ruptura; primero por su efecto
como puede egperarse del examen de la fig. 1, y un gegundo
lugar, cuando van acompafisdos por un tratamiento térmico
adecuado, por permitir la presencia de la fase beta, o0
sea como agentes de formacidn o estabilizacidn de beta,
dado que la presencia de niobio o tantalio en una aleacidn
de titanio en la que la fase beta de éste se ha formado
por tratamiento térmico, proporciona una mejora en la
cifra de ruptura muy superior a la que podria esperarse
del examen de la fige. 1, y muy superior también de la que
podria obtenerse con la misma aleacidn, en ausencia de
dicho tratamiento térmico.

Otrog experimentos han demostrado Que la formaw
cidén de beta por su parte es ineficaz cuando estd ausente
el niohio o el tantalio. Estos nuevos experimentos come
prendieron el preparar una serie de aleaciones de titanio-
molibdeno, que posefan la estructura de fases deseada, ¥y
dichas aleaciones se comprobd que tenfan cifras de rupiura
anglogae a las del titanio comercialmente puro.

N o T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo ern la prdctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su prinecipio fundamental., También

e hace congtar que el invento corresponde a las solici-
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tudes de patentes presentadas en Inglaterra con fecha

28 de enero de 1959, n® 3037/59, y 1 de junio de 1959,
n? 18559/59, acogiendoge ror lo tanto a los heneficiocs
que conceden los convenios internacionales en vigor,
5o giendo 10 que constituye la esencia del referido invento

y por 1o que se solicita 1ler. Certificado de Adicidn en
Egpafia: "Mejoras introducidas en el objeto de la patente
principal n® 243,123 concedida en 21 de julio de 1958,
por "Procedimiento de fabricacidn de electrodos"; carac-

10, terizdndose dichas mejoras por lo siguiente:

12,~ Mejoras introducidas en el objeto de la
patente principal n? 243.123 concedida en 21 de julio de
1058, por "Procedimiento de fabricacidn de electrodos",
caracterizadas porque los electrodos comprenden un soporte,

15. parte de la superficie del cual eetd en contacto con
platino, rodio o una aleacidn que contenza platino o
rodio, y por lo menos parte de la superficie due no
estd en dicho contacto, se kalla constituida por una
aleacidn a base de titanio aleado con niobio o tantalild;

20, el niobio 0 el tantalio se hallanpresentecs en la propor-—
cién de mds del 1 en peso, térmicamente tratados de
tal modo Que las estructuras de fases de dicha alsacidn
es tal cue su contenido de fase beta a la temperatura del
trataniento térmico, es, por lo menos, dsl 10 en

25. volumen,

28 .~ liejoras, sezin lo especificado en la
reivindicacidn 12, caracterizadas porgue el componcnie
de aleacidn es ol niobio.

3¢,- iejoras, segin lo especificado en la

. . . . ! . . f
30. reivindicacion 28, caracterizadas porouve el niobio esgtd
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presente on la cantidad de 2,54 a 5 en bPeso.

4¢,- Mejoras, segin lo especificado en la
reivindicacidn 28, caracterizadas porgue el niobio se
halla presente en la cantidad ponderal de 2,5~ aprozi-
madanznte y la fase beta retenida o transforiada sc
encuentra en la prop0roién de 30,5 en volumen, por 1o
Menos,

52, lejoras, segun 1o especificado en la
reivindicacidn 38, caracterizadas porque el contenido
de fase beta retenida o transformada estd comprendido
entre 30/% y 35% en volumen.

6¢,= lLigjoras introducidas en el objeto de 1a
patente principal n? 243.123 concedida en 21 de julio
de 1553, por, "Procsdimiento de fabricacidn dz elsctrodos®,
caractarizadas por uma aleaciodn ds cifra de ruphbura
(como antes se define) superior & la del titanio coaer-
cialmente puro, y due contiene entre 2,% y 10, en
Peso de niobio, el resto de titanio & impurezas y una
proporcidn de fase beta retenida o “ransformada de 307
en voluen como minimo.

T2.~ liejoras introducidas en ¢l objeto de la
patente principal n? 243.123 concedida en 21 de julio
de 1958, por "DProcedimiento de fabricacidn de electrodos®,
caracterizadszs por una aleacidn gue tiene uwa cifra de
ruptura (como antes se define) supsrior a la del titanio
comercialnente puro, y wue coniiene eatre 5. y 20~ en
reso de vantalio, el rosto de titanio e impurezas, y
una proporcidn de fase beta redenida o translormala, de

por 1o nenos 30,0 ern Volv_w_e'n.
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82,- "Mejoras introducidas én el objeto de la
patente principal n? 243.123 concedida en 21 de julio de
1653, por "Frocedimiento de fabricacidn de electrodos’;
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente
memoria e ilusirado en los adjuntos dibujos.

Ligta g@moria consta dé doce hojas escritas a

adme \
maquina por una sola cara. /
N Madrid, 9 ENE 1960
UPERTAT CHIMICAL JNDUSTRIES LIMITSD,

)
L

7, BOMEZ AGEB0 ¥ MoDET
, %Q
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