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MEMORIA LESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 9 de febrero de 1.967, con el ntm. 336,624
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de KAWBCUCKL CHEMICAL COMPANY, entidad norteamericana, es-
tablecida en 200 East 42nd Street, Nueva York, N,Y., Estados Uni-

dos de América, por:

WNEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICACION DE ARTICUILOS REFRACTARIOS
COMPUESTOS"

mEmmmI S R O Sy LR S === =

Bl presente invento se refiere a articulos de mate-
rial refractario, y, més particularmente, a tales articulos hechos
resistentes a la oxidacidn a alta temperatura medisnte un recubri-
miento refractario adherente y protector,

Metales refractarios tales como, por ejemplo, tén-—
talo, columbio, wolframio y molibdeno, y aleaciones basadas en los
metales refractarios, se caracterizan por su capacidad para resis-
tir altas temperaturas, pero son corroidos fécilmente por uns at-
mbsfers oxidante a altas temperaturas. Se han propuesto medios -

para proteger estos materiales refractarios contra la oxidacién



10

15

20

25

30

14.3.67

superficial, pero el probleme se ha complicado por las exigencias
de que el material protector sea refractario, sea resistente a la
oxidaocidén, forme un revestimiento o cubierta coherente, tenga un
coeficiente de expansibdn lineal compatible con el del materigl de
base refractario, y forme una unidén fuerte con el substrato sin
ninguna reaccidn que pudiera perjudicar la resistencia y duvetili-
dad del substrato.

Hasta shora, se ha propuesto que la superficie del
material refractarioc sea protegida contra la oxidacién a alita tem-
peratura mediante un recubrimiento sustancialmente impermeable de
diboruro de gzirconio o diboruro de titanio. ILos diboruros de zir-
conio o de titanic pueden ser aplicados ficilmente al material de
base de metal refractario con un chorro de plasma para formar una
capa protectora fuertemente adherente y sustancialmente continua.
El recubrimiento protector ami obtenido es muy resistente a la oxi-
dacidn a temperaturas elevadas y posee las otras caracteristicas
regueridas pare dichos recubrimientos anteriormente mencionados.

Se ha encontrado ahora que la ya buena resisiencia
a la oxidacidn a alta temperatura, la duracién en servicio Gtil
¥ la temperatura de servicio maxima de dichos articulos demtal
refractario recubiertos, pueden ser sumentadas de maners signifi-
cabiva si se emplea como recubrimiento protector una nueva compow
sioclidn que comprende uns mezcla especial de diboruro de zirconio,
diboruro de titanio y silicio metdlico. ILos tres componentes del
presente nuevo recubrimiento resistente a la oxidacién deben es-
tar presentes en el mismo en clertas proporciones especificadas
con el fin de obiener las mejoras en funcidn y rendimiento cita-
das, Ademfs, se ha encontrado que las sntedichas mejoras, y en
particular el aumento en la wvida o duracgén de servicio til y le

temperatura méxima de servicio, se acrecientan de manera signifi-
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cativa si el articulo refractario es sometido a un tratamiento
térmico especial después de la aplicacidn del recubrimiento al
articulo.

Esvecificamente, se ha encontrado que si el recu-
brimiento resistente a la oxidacién contiene aproximadamente 85%‘;.
a 99% en peso de una mezcla especifica de diboruros de zirconio},‘:
y titanio, y desde aproximadamente 1 a 15% en peso de silicio, y '
particularmente si el articulo refractario recubierto es traﬂado:i(
térmicamente & una temperatura desde aproximadamente 1200 a léOOQC*'
durante un periode de aproximadamente 1 hora, se obtiene un produd—
to significativamente mejorado. Correspondientemente, el articu~ ..
lo refractario mejoado del presente invento comprende un materials;'f
de base de metal refractario, cuya superficie estid protegida con-j ‘
tra la oxidacibén a alta temperatura por un recubrimiento sustan-
cialmente impermeable, que comprende de aproximadamente 85 a 99%,
¥y preferiblemente aproximadamente 95 en peso, de diboruros mixtos
de zirconio y titanio, y de aproximadamente 1 a 15%, y preferible~
mente aproximadamente 5% en peso de silicio. ILa relacidn en peso
de diboruro de zirconio a diboruro de titanio en la mezcla de di-
boruros deberd ser de aproximedamente 1:3 & 3:l, y preferiblemen~
te ds de aproximadamente 1l:1, Do manera ventajosa, el articulo
refractario es calentado en vacio a una temperatura desde aproxi-
madamente 1200 a 16002C, y preferiblemente desde aproximadamente
1400 a 15009C, durante aproximadamente 1 hora, para sumentar ls
duracidén en servicio itil y la temperatura maxima de servicio del
articulo,

E] diboruro de zirconio y el diboruro de titanio
que son aplicados al material de base refractario de acuerdo con
el invento, deberd estar en forma dinamente dividida, y es acciden-

tal el hecho de que todos los métodos actualmente conocidos para
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preparar estos diboruros los producen en lg forms de un polvo que
eg fheilmente susceptible de ser tratado para ser aplicado a un
metal refractario por medio de‘una pulverizacién de plasma., El
diboruro de zirconio (y el diboruro de titanio) se obtienen por
depogicidn electrolitica desde una masa fundida de un fluoruro do-
ble de metal alealino de cads uno de los elementos zirconio (o ti-
tanio) y boro, o por reaccidn a alta temperatura entre el carburo‘
de boro (340) y dibxido de zirconio (o titanio), o por reaccién a
alta temperatura entre diéxido de zirconio (o titanio), &cido b&-
rico y carbono.

Los constituyentes finamente divididos de diboruro
de zirconlio y diboruro de titanio del nuevo recubrimiento refrac-
tario del inventio pueden ser producidos separadamente por cual ~
quiera de loshrocedimientos antes mencionados, en cuyo caso los
dos polvos de diboruro son mezclados fisicamente entre si en }as
proporcionés relativas agul especificadas, antes de ser aplicados
a la superficie del articmio?de metal refractario, O también, de
manera ventajosa, la mezcla deseads de diboruros de zirconio y
titanio puede ser preparadsa "in situ™ por uno cualquiera de los
procedimientos descritos, utiliszando simplemente las proporciones
deseadas de compuestos de zirconio y titanio en las mezclas ini-
ciales de reaccidén., BEn el Gltimo caso, el producio de la reac~
¢idén de polvos de diboruro puede ser una mezcla fisica de parti-

culas indivi&uales'separadas de ZrB, ¥ TiBZ’ 0 puede SEr una CoMm-

2
binascidn fisica (es decir, del tipo de una aleacién) o gquimica de

los dos diboruros, y se pretende qus el término "diboruros mixtos

"de zirconio y titanio" aqui empleado se apligue igualmente & di-

chas mezclas y combinaciones fisicas y guimiocas.
Ya sean producidos los diboruros separadamente o

conjuntamente, la relacidn en peso de diboruro de zirconio a dibo-
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invento es de aproximadamenie 1:3 a 3:1, y preferiblemente es de
aproximadamente 1:1. Cuando la proporcién relativa de zirconio

a titanio en el recubrimiento estd dentro de los limites especi-
ficados, el:articulo recublerto tiene una resistencia a la oxida-
cibn a alte temperatura significativamente mayor que los articu-
los que tienen recubrimientos formados por diboruro de girconio ‘
o por diboruro de titenio sblos. Los recubrimientos que contienen
cantidades de diboruro de zirconio a diberuroc de titanio por en-
cima de lasagui indicadas, tienden a aproximarse bastante répida=-
mente a la resistencis algo menor a la oxidacidén a alta temperatie-
ra poseida por recubrimientos de diboruros de zirconio o titanio
relativamente puros.

Ademés del contenido de diboruros mixtos de zirco-
nio y titanio del recubrimiento, este contiene tanbién aproximada-
mente de 1 a 15%, y vreferiblemente aproximadamente 5% en peso de
silicio, El silicio met&lico es producido por uno cualquiera de
los procedimientos conocidos y es reducido fisicamente hasta un
polvo que tiene aproximadamente el mismo ‘tamafio de particulas que
el constituyente de polvos de diboruros mixtos de las composicio-
nes de recubrimiento. Ia presencia de silicio en las cantidades
indicadas mejora marcadamente la adherencia del recubrimiento so-~
bre el material de base refractario subyacente, y parece que Te-
duce la porosidad y aumenta la densidad del recubrimiento con una
mejora concomitante de la rewsistencia a la oxidacidn a alta tem—
peratura del recubrimiento,

Los constituyentes de polvos de diboruros de zirco-
nio y titanio y de siliclo de la composicién de recubrimiento son
mezclados intimamente entre si en las proporciones apropiadas y

la mezecla de diboruros y silicio es pulverizada a la llams sobre
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la superficie de la base de metal refractario por medio de un so-
plete de plasma. Ya que el recubrimiento de diboruros y silicio
s quebradizo y no permite la fabricacidn subsiguiente de un ar-
ticulo recubierto con la mezcla que contiene diboruros, el material
de base o material de substrato deberf estar en su forma acabada
entes de aplicar al mismo el recubrimiento de diboruros y silicia.
No existen limites para la forma del material de base al que se
aplica el recubrimiento que contiene diboruro, aparte de los impues
tos por la técnica de recubrimiento por pulverizaciéng cuslquier
superficie del axrtioulo gue pueds ser alcanzada por uns pulveriza-
cidén es susceptible de ser protegida con el recubrimiento de acuer
do con el invento.

El tratamiento de la superficie del material de ba~
ge de metal refractario antes de la aplicacién del recubrimimto
de diboruro y silicio es necesario solo cuando esta superficie con-~
tiene 6xidos. Es decir, la superficie del material de base que ha
de ser recublerto deberi estar exenta de 6xidos, y si se debe eli-
minar una pelicula de 6xidos esto se puede efectuar facilmente, por
ejemplo, mediante chorro de arena o grava. Cuando la eliminacifm
de bxidos se realiza por medios quimicos o electrogiiimicos, es con-
veniente eliminar no solamente la capa de Sxido sino también algo
del material de base propiamente dicho, mediante una aceidén de co-~
rrosién gue produzca una superficie a la que se adhiera mis tenaz-
menté el recubrimiento de diboruros y siliecio,

El recubrimiento de diboruros y silicio es aplica-
do & la superficie del material de base de metal refractario por
la técnica convencional de pulverizaclén de plasma. Bl plasma se
forma por un arco eléctrico, y la mezclé finamente dividida de di~
boruros y silicio es arrastrada ventajosamente por uns corriente

de gas inerte, es dirigida dentro del plasms y contra la superfi-
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cie del material refractario que ha de ser recubierte, Desde lue~
go, la temperatura del plasma es mucho mayor que el punto de fu-
gion de los constituyentes de diboruro y de silicio de la composi-
cién (el punto de fueibn del diboruro de zirconio, por ejemplo,

es de aproximadamente 30509C, y el del silicio es de aproximadamen—
te 14209C), y consiguientemente el polvo de diborures y silicio

es hecho pasar a través del plasma a una velocidad, que depende

de la temperatura del plasma, tal gue al menos se funde la supei-
ficie de las particulas de diboruros y silicio., La corriente re-
sultante de particulas de diboruros y silicio, ya esten fundidas o
g#0lo fundidas en la superficie, incide sobre la superficie del ma-
terial de base de metal refractario e inmediatamente se endurece
sobre el migmo en forma de un recubrimiento o pelicula adherente
fuerte y esencialmente homog€neo, sin reaccionar con el mismo, de
mgnera que no se perjudique la integridad individual del msterial
de base de t&ntalo, wolframio, columbio o molibdeno y del recubri-
miento de diboruros y silicio. La operacidn de recubrimiento por
pulverizacidédn se renite ventajosamente un cierto ntmero de veces
para asegurar un recubrimiento impermeable de capas mGltiples de
la composicibén de diboruros y silicio sobre el material de base,
Con el fin de impedir que la superficie del material de base re-—
sulte oxidada durante la operacién de pulverizacidn, se ha encon-
trado deseable enfriar el articulo recubierto después qye se apli-
que cada recubrimiento o, alternativamente, enfriar continuamente
el articulo a lo largo de le operacidn de recubrimiento, hasia

que ge haya acumulado el espesor de recubrimiento suficientemente
pars formar un recubrimiento sustapcialmente impermeable capaz de
excluir a la dmbsfera ambiente de la suverficie del material de
base, incluse g temperaturas elevadas. Por ejemplo, cuando se

gvlica un polvo de diborurog y silicio que tiene un margen de tamae
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fio de particulas mayor de aproximadamente 44 y menor de 105 micras
¥y que pasan a través de una pistola de pulverizacién de plasma
convencional a una velocidad tal que solamente se funde la super-
ficie de las particulas de diboruros y silicio, se ha enocontrado
gue 6 recubrimientos de la composicibén de silicio y diboruros asi
eplicada sobre téntalo, columbio, wolframio o molibdeno, con enfrig
miento intermitente del articudo recubierto entre cada aplicacibén
de recubrimiento, o enfriamiento continuo del articulo a lo largo
de la operacibn de recubrimiento, producen una pelicula o recubri-
miento continuo virtualmente impermeable de la composicibn de di-
boruros y silicio sobre el material de base de téntalo o columbio,
El articulo de metal refractario recubierto és so-
metido entonces ventajosamente a un tretamiento térmico especial
que mejora significativamente la resistencia del articulo recubier-
t0 & la oxidacifn a alias femperaturas, de manera que aumentan mar
cadamente tanto la duracidn de servicio Gitil del articulo en un
ambiente oxidante a alta temperatura, como la temperatura méxims
a la que puede ser expuesto en servicio el articulo recubierto. El
articulo es caleantado en vacid hasta una temperatura desde aproxi-
madamente 12009C a 16009C, y preferiblemente de aproximadamente -
1400°C a 15002C, dursnte un periodo de aproximadamente 1 hora. La me
joras més significativa en la resistencis del articulo recubierto a
la oxidacidn a alta temperatura se obitiene cuando &ste es tratado
térmicamente en vacio dentro del margen preferido de temperaturas,
.y se ha encontrado que la temperatura &pitima pars el tratamiento
térmico es de aproximadamente 14759C, ILos articulos refractarios
recubiertos y tratados térmicamente de acuerdo con el presente in-
vento han sido sometidos satisfactoriaménte a ambientes oxidantes
a alta temperatura tales como aluminio fundido a aproximadamente

80092C y atmbésferas oxidantes a aproximadamente 120020, sin degra-
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dacidn del recubrimiento resistente a la oxidacibén durante la du-
racién normal en servicio de dichos articulos.

Los siguientes ejemplos son ilustrativos de la for-
macibn del nuevo producto del presente invento:

Un pozo de funda térmica de aleacibn de titanio,,
que tiene un tamafio de 9,4 mm de didmetro exterior x 0,625 mm de
espesor de pared x 162,50 mm de longitud, fué pulverizado con pol-
vo de diboruros y silicio que tenian un tamaBio de particulas ma=
yor de 44 y menor de 105 micras. El polvo de diboruros y silicio
contenia 95% en peso de diboruros mixtos de zirconio y titanio y
5% en peso de silicio, siendo de 1:1 la relacién en peso de dibo-
ruro de zirconio a diboruro de titanio en la mezcla. EL pozo de
funda térmica de aleacidn de téntalo fué tratado con chorro de gra-
va para producir una superficie asperizada exenta de 6xidos y fué
colocada sobre un disco giratorio a velocidad constante en una ca-
bina apropiada de pulverizacién. Una pistola de pulverizacidn con
1lama de plasma fué colocada en la parte frontal de la cabina de
manera que su pulverizacidn se desplazase aproximadamente 62,5 a
75 mm hasta la supsrficie de aleacién de té&ntalo gue habia de =mer
recubierta. La pistola de pulverigzaclién con llama de plasma uti-
1iz6 un arco eléetrico para excitar a los gases inertes al estado
ionizado, y fué alimentado con ¢l polvo de diboruros y silicio des-
de una tolva de alimentacidn a velocidad constante, pars asegu~
rar un tiempo de permanencia del polvo de diboruros y silicio en
el arco de plasma, suficiente para que este resultase fundido o
pléstico. La velocidad de pulverizacidn fué de aproximadamente
2 kg por hora del polvo que contenia diboruros. Después de com-
pletarse cada recubrimiento, el pozo de funda térmica recubierta
en caliente fué dejada enfriar hasta la lemperatura ambiente ah

tes de que se aplicase el siguiente recubrimieto. Alternativamen-
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te, 8l pozo de funda térmica tubular podria ser enfriada de mane~
re continte durante la operacién de recubrimiento de czpas mOlii-
ples, dirigiendo un fluido de enfriamiento al interior del pozo

de funda térmica., Se depositd un total de 6 recubrimientos para
producir un espesor de 0,25 mm de recubrimiento de diborurcs y si-
licio. Bl articulo de aleacidn de tintalo recubierto fué calenta-
do entonces en vacio a una temperatura de 14752C durante un perioe
do de 1 hora, para obtener el producto deseado resistente a la oxi-
dacién g alta temﬁeratura.

El procedimiento precedente se realizbd también en
conexidén con un cierto nfmero de otros articulos refractarios, cu-
yo componente de base de metal refractario estaba formado péor tén-
talo, columbio wolframio, molibdeno y aleaciones de estos metales.
La proporcidén relativa de diboruro de zirconio y diboruro de tita-
nio oscilaba entre 25 y 75% (basado sobre el peso de los diboruros
mixtos) y la cantidad de polvo de silicio en las diversas composi-
ciones de recubfimiento oscilaba entre 1 y 15% en peso de la com-—
posicidn.

Ll producto del presente invento estid caracteriza-~
do prominentemente por su remistencia a la oxidacidén a temperatu-
ras muy altas, a las cuales el material de base de téntalo, colum=
bio, wolframio o molibdeno propiamente dicho no podria sobrevivir

o aguantar bajo condiciones similares., Se asegura la permanencia
en utilizacidén del recubrimiento de diboruros y silico por el hecho
de que forma una unibén tenaz con el subsitrato de material de base
en un amplio margen de temperaturas y de que tiene un coeficiente
de expansibtn térmica lineal entre la temperatura ambiente y 10002¢
que es sustancialmente el mismo, o es muy préximo, al de los meta—
les t&ntalo, columbio, wolframio y molibdeno, y de muchas aleacio-

nes basadas preponderantemente en estos metales., Asi, los articu-~
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los recubiertos del invento resisten al deterioro por cambios tér-
micos o cuando son expuestos a grandes gradientes térmicos. Por
ejemplo, se ha enconirado que pozos de termopares que consisten

en fubos de columbio y de té&ntalo, recubiertos en la superficie

con una composicién de diboruros y silicio de acuerdo con este inw-:.

vento, superan con mucho a otros metales conocidos cuando ae utiw

x>

lizan en hornos de fusisn de aluminio. Los metales tantalo, co~ |

..

lumbio, wolframio y molibdeno, y particularmente sus aleaciones, ~

recubiertos con composiciones de diboruros y silicio de acuerdo
con el invento, tambien se antienen prometedores para ser utili~-
zados en el sistema de escape de motores de chorro y para otras
aplicaciones en las que se encuentran condiciones de oxidacibn a -
alta temperatura.

La presente solicitud que corresponde a la presenw
tada en Estados Unidos de América el 18 de febrero de 1.966, bajo
el nlm, 528.415, se acoge a los beneficios del articulo 51 del vi-

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

Los puntos de invencibn propis y nueva que se pre-
gentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Inven—
cidn en Bspatla, por VEINTH aflos, son lom siguientes:

l.~ Mejoras introducidas en ls fabricacidn de arti-
culos refractarios compuesios, caracterizadas vorque dichos artfou~
los comprenden un materisl de base de metal refractario, cuya su~

perficie estl protegida contra la oxidacidn a alta temperatura por

336624

-1l -



10

15

20

25

30

1403067

un recubrimiento sustancizlmente impermegble de un material resis-
tente a la oxidacidn, que comprende de aproximadamenie 85 a 99%
en peso de¢ diboruros de zirconio y diboruro de titanio mezolados,
en que la relgcidn en peso de ZrB2 a T132 es de aproximadamente
3:1 a 1:3, y de aproximadamente 1 2 15% en peso de silicio.

24~ Las mejoras de acuerdo con la reivindicacién-l,
en las que el metal refractario estd seleccionado entre el srupo
que consiste en tantalo, columbio, wolframio, molibdeno y las alea—
ciones de estos metales,

3.- Las mejoras de acuerdo con la reivindicacibén 1,
en las que el articulo es tratado térmicamente a una temperatura
desde aproximadamente 1200 a 16002C durante un periodo de aproxi-—
madamente 1 hora.

4.- Las mejoras de acuerdo con lg reivindicacidn 1,
en las que el articulo es tratado térmicamente a una temperatura
de aproximadamente 1400 a 15002C, durante un periodo de aproximada-
mente 1 hora.

5«— Las mejoras de acuerdo con la reivindicacién 1,
en las que el material resistente a la oxidacidén comprende aproxi-
madamente 95% en peso de dichos diboruros mixtos de zirconio y ti-
tanio, y aproximadamente 5% en peso de dicho silicio.

6.~ Las mejoras de acuerdo con la reivindicacién 1,
a TiB_ en el material resis-

2 2
tente a la oxidacidn es de aproximadamente 1:1.

en las que la relacidn en peso de ZrB

7+~ Las mejoras de acuerdo con la reivindicacién 1,
en las que el material resistente a la oxidacidén comprende aproxi-
madamente 95% en peso de dichos diboruros mixtos de zirconio y ti-
tanlo y aproximadamente 5% en peso de di;ho gilicio, y en que la

relacion en peso de Zr32 a T132 en dicho material es de aproxima-

336624
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8.~ Las mejoras de acuerdo con la reivindicacién T,
en las que el articulo es tratado térmicamente a una temperatura
desde aproximadamente 1400 a 15002C durante un periodo de aproxi-
madamente 1 hora.

9.~ Las mejoras de acuerdo con la reivindicacién 1,
en las gue la superficie de la base de metal refractario ests pro-
tegida por un recubrimiento de capas mhltiples de dicho material
registente a la oxidacibn.

10.=- lejoras introducidas en la fabricacibn de ar-
ticulos refractarios compuestos que comvrenden un material de base
de metal refractario, cuya superficie esti protegida contra la oxi-
dacidn a alta temperatura por un recubrimiento sustancialmente im.
permeable de un naterial resistente a la oxidacién, caracterizado
por utilizar como dicho recubrimiento un material que comprende de
aproximadamente 85 a 99% en peso de diborurcs mixtos de zirconio
a TiB, es de aproxi-

2 2
madamente 1:3 a 3:1, y de aproximadamente 1 a 15% en peso de sili~

¥y titanio, en que la relacidén en peso de ZrB

cio.

11.~ e joras introducidas en la fabricacibn de arti-
culos refractarios compuestos.

Tal y como se ha descrito en la emoris que antece—
de, y para los fines que se han especificado.

Bsta lemoria consta de trece hojas escritas a mé~

guina por una sola cara. 18 MAFMQM
Madrid,
POA'
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