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del metal o mefaloides a depositer en wna atmésfera do
hidrégeno,-siendo la concentracidn de hidrooarbﬁro por
lo menos del 0,5 % en voldmen Yy la temperatura de recc-
cifn de 1050°¢ por lo menos.

~Fundamento de ls invencidne

~Compo_de la invencidn-

-

La preseﬁte invencidn corresponde al amplio campo
del depésifo al vapor de producios quimicos en general
¥y més particuldrmente se relaciona con un procedimiento
para el depdsito de carburos sobre un material bdsico fe
rroso o no ferroso, al objeto de dotar a tal material bg
sico de un revestimiento de cerburo duro y sustanciélmqg
te resistente a la friceidn, deformacidn, choque de carbu
ro duro y sustancidlmente resistente a la friceidn, defopr

macidn, choque térmico ¥ accidn de muchos productos quimi

cos.

A

~Deseripeidn del arte anterior-

El depdsito al vapor de productos quimicos ha cong
titufdo el objeto de considerables trabajos de investiga-

cién y desarrollo. Puede hallarse un resimen del trabajo

 realizado hasta la fecha en "Vapor Deposition", de Carroll

F. Powell, Joseph E. Oxley y John M. Blocker, Jr. (John
Wiley & Sons, 1966). Mas especificamente, el depdsito al
vapor de carburos mediante reaccidn térmica de un hidro~
carburo con un adecuado haluro, ha sido notificado en un
articulo titulado "Formation of Silicon and Titaniuwm Cor-
bides by Chemical Vapor Deposition", de 15.L. Pearse ¥y R.JY.
Narelk, publioado-en el Journal of the American Ceramics
Soelety, Vol. 51, n¢ 2, fobrerc do 1968, piginas 84-87.

En las patentes sstadounidenses INos. 2.884.894, 2,952,388
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¥y 2.962.399, a nombre de Wilhelm Ruppert y colaboradoreu,
se describen tembidn procedimientos para la prodiuceidn de
revestimientos de carburo de titanio mediante reaccidn
téruica de un haluro de titanio con a1 hidrocarburo en una
atmésfera;de hidrégeno.

Bl arte anterior conoﬁido por el solicitante ine-
cluye lo siguiente: '

1. Powell y colaboradoréé, "Vapor Plating", John
Wiley and Sons, Ine., Nueva York (1966).

2, J.R. Darnell y coleboradores, patente estadouni
dense n® 3,368.914, expedida el 13 de febrero de 1968.

3. R.,IL. Heestand y colaboradores, patente estadouni
dense n® 3.367.826, expedids el 6 de febrero de 1968.

4. Takehashi, Takehiko ¥ colaboradores, "Journal
Electrochemical Society", 114, n2 12 (diciembre de 1967),
Pégs. 1230-1235.,

5. M.E. Weech y colaboradores, patente estadouni-
dense n? 3,151.852, expedida el 6 de octubre de 1964,

6. J.H. Oxley y colaboradores, patente estadouni~
dense n® 3,178.308, expedida el 13 de abril de 1965.

7. E. Neuenschwander ¥ colaboradores, patente esta
dounidense n¢ 3.340.020, expedida el 5 de septiembre de
1967.
| 8. M.  Turkat, patente estadounidense nt 3. 294 880,
expedida el 27 de diciembre de 1966.

9. herobraze Corporatlon Literature,

10. S.J. Sindeband, patente estadounidense n?
2.685.543, expedida ol 3 de agosto de 1954, |
11. 8.d. Sindebang, pasente estadounidcnoe ne

2.665.545, exo»dnaa el 3 de agosto de 1954,



12. R.L. Samuel y coluboradores, patente ezbadouni
dense n? 3.029.162, expedida el 10 do abril de 1962.

13. W. Ruppert y colaboraderes, patente estadouﬁi-
dense n? 2.962.399, expedida el 29 de noviembre de 1960.

5. 14. R.W. Mavek y M.T. Pearce, "Electrochemiosl Tech

nology", Vol. 5, n? 5-6, mayo-junio de 1967, pigs. 185-188.
15. G.A. Semenova, 4,N. Minkevich, "Izvest, VUZ.-
Chern, Met," (septiembre de 1965), n® 8, pigs. 168-70:
16. W. Ruppert y colaboradores, patente estadouni-~
'10. dense n? 2,962.388, expedida el 29 ds noviembre de 1960.
17. M.I. Pearce y R.W. Marek, "Journal of the Anme-
rican Ceramic Society", Vol. 51, n? 2 (febrero de 1968),
pags. 84-87. _
18. W. Ruppert y colzboradores, patente estadouni—
15, dense n¢ 2.884. 894, expedida el 5 de mayo de 1959,
' 19. A, Munster y W. Ruppert, "Zeitschrift filr Elek
trochemie", Vol. 57 (1953), n® 7, pigs. 564=T1.
20. H. Wiegand y W. Ruppert, "Metalloberflache,
Vol. 14 (1960), n® 8, pdgs. 229-35. . .
20, 21, A. Munster, K.Sagel, "Zeitschrift fiir Elelktro-

- chemie", Vol. 57 (1953), n® 7, pdgs. 571-T79. '

22. G.A. Semenova, A.N. Iinkevich, E.V. Panchenko.
5.B. Maslenkov, "Metallovedenie i Term. Obra Fetallov"
(noviembre de 1965), n® 11. pdes. 37-38.

o5 23. "WManufacturing Techniques for Application of
Erosion Resistant Coatings to Turbine Engine Compressor
Components", Intenim.Eﬁgineering Progress Report, abril
de 1968 ~ 30 de junio de 1968, NATC Project n® £76-8, Con
traoct n? F 33615-68~0-1487.

20 ' 24, J.R. Dariell y coleboradores, patente estadouni
A
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dense n¢ 3.368.914, oxpedida el 13 de fecbrero de 1968,
Algunos de los métodos del arte anterior son ine--
capaces de obtener revestimientos de carburos plénamente
adherentgs sobre un material basico. Semenova y colaborg
dores, por ejemple, informan que los revestimientos obte
nidos por sus métodos generilmente se desprenden en escg
nzs y son deficiéntemente adherentes. EL desprendimiento
en escamas puede reducirse con éxito parcial mediante
prolongadas'impregnaciones a temperatura de los articu-
los revestidos; a fin de promover la difusidn, pero las
propiedades metalirgicas generales del sustrato pueden
resultar afectadas, disminﬁyendo la practicabilidad y
economia del proceso. E1 uso de tales téenicas es similar;
a los revestimientos por difusidn. ;
Machos métodos del arte anterior tienen de comdn
el operar bajo condiciones que corresponden al equilibrio
termodinamico entre hidrocarburo por una parte e hidrébgeno
¥y carbono por la otra, a la temperaturas usads para el de-
pésito del revestimiento. Como resultado del uso de bajas
concentraciones, o de presiones de vapor parciales, de
hidrocarburc y haluro, uso de wna relacifn volumdtrica en
tre hidrocarburo y haluro de 1 aproximadamente, operacidn
a tempersturas sustaencislmente bajas, por ejemplo entre
900 y 1200°C, los métodos del arte anterior permiten ob-
tener ritmos muy lentos de depésito. Ademds, como més de-
tallédamente s¢ descripe por Ruppert y colaboradores, el
arte anterior indica que la presenciz de carbono en el ma,
terinl basico y que la presencis de cromo en dicho material
0 en las proximidadss del mismo permiten lograr mejores

resultades o son absolubtamente necesarias para cbtener re~
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vestimientos dotados de adecurdas cualidades de adheren-—
cla al material bdsico y dptimas composiciones. Cuando
se opera sobre un material bisico que contiene carbono,
parte del carbono que entra en la composicidn del carbu-
ro es suministrada por tal material bdsico y se determi-
na la difusidn del carbono a través del revestiniento ya
existente, una vez que se han_iniciado la reaceifn y el
depbsito. Bsta difusidn del Qafbono tiende a agotar el
existente en la superficie del material bédsico ¥y limita
los revestimientos obtenidos por métodos del arte anterior
& un espesor de algunas micras, pues la reaccidn tiende
a disminuir en eficiencia e incluso s interrumpirse por
completo tan pronto como el revestimiento resulta sufi-
ciéntemente grueso para evitar tal difusidn del carbono
del material bdsico.

El proceso de Ruppert y colaboradores es parcidl~
mente un proceso de depésitoral vepor de productos quimi
cos que utiliza CL,Ti y CH, 6 hidrocarburo similar que se
descompone en CH4 bdsico e hidrdgeno. la concentracidn de
Cl4Ti se regula purgando un recipiente que contiene C14Ti
e wna temperatura determinagda. BEL 014Ti ejerce una presidn
de vapor a lz temperatura de ;ontrol y este vapor es pasa-
do a la zona de reaccidn con H2 6 H2 y CH,. Las temperatu-
ras de depésito para revestir materisles de base ferross
¥ no ferrosa estén comprendidas entre 900 y 1200°¢.

Ruppert trata criticamente de evitar la formacidn
de carbono elemental f se refiere en la Tebla II de la pa
tente estadounidense n? 3.962,388 a los ideales pardmetros

de operecidn como gigue:
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Temperatura PCH4 % en volimen de CH4
900 4,72 x 1072 45
1000 3,63 x 1072 3,5
1100 2,57 x 1072 2,5
1200 1,51 = 10™2 1,5

Expuesta matematicamente, la relacién entre hidrg
carburo e hidrogeno no deberéd ser superior a 0,047 x P2H2
a 900 ¢y 0,015 x P2H a 1200°C. Estos velores son ligé-
ramente superiores a los previstos a partir de wn estado
de equilibrio, pero fueron encontrados como adecuados por
Ruppert y colaboradores y definen los pardmetros limites
de operacidén de acuerdo con sus ensefianzas. Ruppert afir
ma que "el factor critico consiste siempre en que, a la
temperatura empleada para el depdsito del revestimiento
de carburo, la concentracién de hidrocarburo en la mezecla
gaseosa no exceda de los 1f{mites anteribrmente indicados".

Semenova, Mihkevich, Panchenko y Maslenkov han des
crito, en su informe aparecido en "Metallovedenie i Term.
Obra Metallov" de noviembre de 1965, pags. 37-38, un pro-
ceso parae depositar TiC sobre materiales de base ferrosa.
Informan sobre el uso de TiCly, Hr ¥ Cgllg como materisles
de alimentacidn, Sus datos y condiciones de tratamiento
son para 1100°¢.

Se ofrecen datos sobre la influencia de la presidn
parcizl de 0,5 x 1072 a 2,5 x 1072 atmésferas sobre el
desarrollo del depdsito y sobre la.influencia de varilar
la presidn parcial del C147i entre 0,5 x 1672 ¥ 5,5 x 1072’
atmésferas. La concentracidn funciondlmente equivelente

del CH4 depende de las condiciones del proceso.  Los hidro-
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carburos superiores, tales como el benceno, son mds diﬁi
ciles de controlar que los hidrocarburos inferiores, tae-
les como el metano, ctano y propauno, porque el CgHg pO-
dria actuer eficdzmente ontre ninguno y alszo mds de 6

grupos CH4. Los hidrocarburos superiores bajo ciertas

" circunstancias podrisn prepirolizar en el recipiente o

“volatilizar" a la mayoria de sus radicales earbonados
cuando empieza la pirdlisis enlia superficie.

Los citados awtores afirman "que las condiciones
6ptimas pars el depdsito Ge TiC corresponden a un ritmo

de alimentacidén de hidrdgeno de vy, = 0,8 litro/minuto y

@ una presién parcial de PCl4Ti = 2,5 % 102 y P06H6 =

1,5 x 102 atmésferas". Sobre una base volumdtrica, esto
corresponde al 1,5 % en voldmen de CgHg, 2,5 % er vold-
men de C1,Ti y 88,5 % en volimen de hidrdgeno. Tales pa-
rémetros del proceso a 1100°C producen ritmos de depdsi-
to de 0,93.f0'3 milimetros por minuto aproximedamente.
Su proceso implica una recoccidn en prevacio para elimi-
nar gases (1000°O durante 8 horas a 10~4 mm Hg) entes de
insertar el material en el horno. Es significativo que
Ruppert y colaboradores citen esto también como prerrequi
gito antes de depositar TiC.

Semenova y colaboradores advierten la dificultad
de obtener revestimientos acdherentes sobre acero. En efec
t0, afirman que "en vista del hecho de haberse observado
a veces un resquebraquiento del depbcito en las muestras
de acero, se calentaron plezas de ensayo de control de
grafito similtancamerte con el acero", Bl ritmo de desarro
1lo del depdsito se calculd durante un periodo de 30 mimn

tos midiendo el incremento ds peso del grafiio, expresado
. ]
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en términos de una unidad de drea (/\ P/S mg/m?). Ruppert
hace iguilmente tales afirmaciones y compensa mediante 'una
larga exposicidn a temperatura.

En lineas generales, los métodos del arte anterior
pera reveéﬁir un material bisico o sustrato mediente depé
sito al vapor de productos quimicos tienen definidas limi
taciones debido a los largos tiempos de reaccién, hajos
ritmos de plaqueado, dependencis de la difusidn de un cong
tituyente por lo menos del material bdsico ¥y necesidad de
constituyentes superficiales para iniciar la reaccidn. Se
limitan e delgados espesores de revestimlento dentro de un
periodo de tiempo préctico y se basan generalmente en con ,
diciones de reaccidn en equilibrio o préximas & la resc- :
cidn de equilibrio.

~Restmen de la invencidn-

La presente invencidn, en contraste, permite el re
vestimiento de materiales basicos con carburos metalicos
¥y metaloides refractarios, con ritmos practicos de depés;
to tan elevados como de 0,38 a2 1,27 mil{metros por hora.
Pueden formarse révestimientos sobre materiales basicos
ferrosos o no ferrosos y materiales de superficie no me~
tdlica. El resultante revestimiento es duro, denso, resisg
tente al desgaste y a la corrosidn. Generdlmente no es ne
cesario tratar térmicamente el material bdsico antes o
despuégfiel depdsito del revestimiento sobre é1, pero si
se desea puede efectuarse un tratamiento térmico subsi-
gulente. '

La presente invencidn se relaciona con un procedi-
miento perfeccicnade y préctico de fabricacidn para produ

cir revestimientos de elevada densidad que contienen car-
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buro, metaldrgicamente unides el sustrato del material

‘bdsico. En el procedimicnto de la presente invencidn, se

. Producen revestimientos de carburo dosificando constitu~

yentes o reactivos gaseosos en una cémara de reaccidn de
trabajo y, al entrar en contacto los constitutivos gaseo
sos con la parte calentada o sustrato, se combinan una
reduceidn térmica y una reduceidn quimice paras producir
carburos metalicos o metaloide; que son depositados en
ung composiéién fija y bien definida. Se sabe ya que el
740 puede formarse mediante reaceidn de un haluro de ti~
tanio, tal como el C1,Ti, con un hidrocarburo voldtil,
tal como CH4, en presencia de una atmisfera de hidrégeno,

siendo la reaccidn la siguiente:

. H2
CH4 + TlCl4 3 TiC + 4 HCI.

Aungue la termodindmica ayuda a preceder las tem-
peraturas més fectibles, la constante de equilibrio y
las relaciones molares, no indica nada acerca de los rit
mos de plaqueado, morfologia del depdsito, aspereza su-
perficial y tamafio o textura granular.

El objeto de la presente invencidn es proporcionar
un procedimiento de fabricacidn. de revestimientos de car-
buro resistentes al desgaste y a la corrosidn, densos Yy
duros, sobre materiales de base ferrosa, constituyendo
otro objeto de lz invencidn el indicar un proceso de fa-
bricacifn para producir tales revestinientos de carburo
resistcentes al desgaste y a la corrosidn, donsos ¥y duros,
sobre materiales bdsicos no ferrovsos.

tro objeto de la invencidn es preporeionar un mé-

todo de fabricacidn para ls produceidn de cuerpos monoli-
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ticos de TiC dotados de las propiedades antes menciona-
das.

Otro objeto es indicar ciertos pardmetros crditi-
cos que tienen por resultado unos ritmos de depdsito sus-—
tancidlmente perfeccionados, calidad de adherencia y re-
petibilidnd de rendimiento, gue proporcionen unas consi-
derables mejoras respecto a los métodos del arte anterior
de obtencidn de revestimientos ‘de carburo sobre meteriales
bdsicos.

Otro objeto de la invencidn es proporcionar un mé-
todo préctico y econdmico de produceidén de revestimientos
de TiC sobre objetos.

Otra finzlidad de esta invencidn es proporcionar
revestimientos de carburo que, en muchos casos, no requig
ren subsiguientes tratamientos térmicos.

Estos y muchos otros objetos y ventajas de la pre-
sente invencidn resultaran evidentes para los expertos en
el arte con la lectura de la siguiente descripecidn de al-
gonos de los mejores modos considerados pars poner en prég
tica la invencidn, conjintamente con los adjuntos dibujos,
en los cuales:

~Breve descripeidn de los dibujos-

Ia figura 1 es una representacidn esquemdtica de
un ejemplo de aparato utilizado para poner en préctica
el procedimiento de la presente invencidn.

Ia figure 2 es un gréfico que representa el ritmo
de depdsito en milimetros por minuto de revéstimientos de
carburc obtenidos por el procedimiento de la invencidn,
en funcidn de la temperaturs de depdsito.

Ia figura 3 es un grafico similer 2l de la figura 2,
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9 .
pero que muestra al depbsito sobre un materizl bésico

no ferroso, tal como grafito.

La figura 4 es un gréfico gus muastra el riimo de
depdsito en milimetros por minuto sobre un material basi
co de gréfito, de un revestimiento de carburo, en funcidn
del porcentaje en volimen de hidrocarburo.

La figura 5 es wn grafico gue muestra el ritmo de
depdsito en milfmetros por minﬁfo, en funeidn de la velo
cidad del gas en el reactor en centimetros por minuto, a
temperatura de depdsito constante y concentracidn de me-
tano consﬁante; y

" Ia figura 6 es un grafico que compara algunos de
los importantes pardmetros de la presente inveneiodn, con
crétamente el porcentaje en volmen de hidrocarburo y la
relacidn de temperaturas, con los mismos pardmetros indi

cados por el arte anterior,

~ Descéripcidn detallada de la versién preferida -

El método de la presente inveneidn, como enteridv-
mente se indica, permite depositar al vapor un revestimien
to firmemente adherente de un carburo de un metal o meta-
loide refractario sobre materiales bésicos ferrosos, no
ferrosos y no metdlicos. Aunque la presente invencidn se
describird mds adelante principdlmente con relacidn a le
produccidn de revestimientos de carburo de titanio, TiC,
sobre materiales bdsicos de acero carbdnico, acero inoxi-
deble y grafito, con el fin ilustrative de explicsr los
principios de la invencidn, se comprenderd por los expere-
tos en el arte gque los principios de la invencidn son apli
cables a la obtencion de revestimientos de carburo de cugl

quicer metal o metaloide refractario, %ales como tungatenc,



zirconio, hafnio, téntalo, columbio, vanadic, %orio, eic.
Para poner en practica la invencidn, se utiliza un
aparato como el mostrado en la figura 1, que imcluye un
recipiente o reactor 10 provisto de una entrada 12 y una
5. salida 14 conectada a un conducto de expulsidn 16. Alrede
dor del reactor 10 se dispone un elemento calentador 18
que puede ser un calentador de yesistencia o preferiblemqg
te un calentador de induccidn de radiofrecuencia, con uﬁ
adecuado medio de control, no mostrado, para regular la
10° temperatura en el interior del reactor. ELl reactor 10 se
construye preferiblemente de un material que sea refracta
rio, sustancidlmente inerte, y que no pueda calentarse
por induccidn, tal como aldmina u éxido de aluminio.
Una caldera 20, preferiblemente construida de ace- :
15, ro Inoxidable, tiene su salida conectada a la entrads 12
del reactor 10, disponiéndose medios tales como los ser-
rentines caleﬁtadorés 22 alrededor de la caldera para man
tener su interior a una tempersture predeterminada. Un
tangue o depdsito 24 provistb de medios de calentamiento,
20, no mostrados, contiene un haluro de un metal o metaloide
refractario querpuede ponerse a su punte de fusion por me
dio del calentador dependiente de el depdsito 24. Una
bomba 26 tiene un conducto de entrazda 28 dispuesto por de
bajo del nivel del haluro metdlico liguido en el depdsi~
25, to 24 y wn conducto de salida 30 conectado a través de un
medidor de flujo 32 a un conducto 34 que va al interior
de la caldera 20. Bsta caldera estd provista de un condug
to de entrada 35 en el que pueden dosificarse individudl-
megte, por medlo de los conductos 38, 40 y 42, flujos ajug

30, tables de hidrdgeno, un hidrocarburo tal como metano, CH4,
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Yy un gas inerte, por ejemplo argon, respectivamente. Los
gases de hidrdgeno, hidrocarburo ¥y argon son respectiva—
mente suministrados desde un tanque de hidrdgeno 44, wn
fanque de hidrocarburo 46 y wn tanque de argon 48, desde
5. los cueles los gases separados se dejan fluir respectivz
mente a los secadores-purificadores de gas 50, 52 y 54.
Cada secador-purificador de gzas 50, 52 6 54 contiene un
egente secante y un agente puri}icador capaces de absor-
ber o separér mondxido de carbono y didxido Ge carbono
10, del gas, siendo tales agentes respectivamente, vor ejem-
plo, sulfato cdlcico y amianto revestido con hidrdxido
sédicg. Desde el secador-purificador 50 de gas hidrégend,
el hidrdgeno secado y purificado es conducido por medio
de un conducto 50 é dos medidores de flujo 58 y 60 dispueg
15. tos en paralelo y provis#os cada uno de ellos de una vial-
vula de entrada reguladora de flujo, como ée muestra en
62 y 64 respeﬁtivambnte. El material que sale del medidor
de flujo 58 pasa a-través del conducto 38 =2l conducto de
entrada 36 de la caldera 20, permitiendo asi el mezclado
de hidrdgeno a woluntad ¥ en cualquier proporcidn con un
hidrocarburo tal como metano, que después de fluir desde
el tanque 46 a travds del secador-purificador de gas 52,
es llevado por un conducto 66 a2 un medicdor de flujo 68 a
través del cual puede regularse el flujo de gas mediante
25.  1a vdlvula rezuladora de entrada TO, coneccténdose la sa=
lids del medidor de flpjo 68 a través de vm conducto 40
con el conducto de entrada 36 de la caldera. EL gas inep
te, tal como argon, del tangue 48, después de secarse ¥
purificarse en el secador-purificador de gas 54, fluye a

través del conducto 72 a dos medidores de flujo T4 y 76
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dispucstos en paralelo, reguléndose el flujo de gas iﬁer—
te a través de ellos por medio de las respectivas valvu-
las reguladoras 78 y 80. Ia salida del medidor de flujo
T4 se conceta & través de un conducto 42 al conducto de
entrada 35 de la caldera. las salidas del medidor de flu-
jo de hidrdgeno 60 y del medidor de flujo de argon 76 se
llevan a una tuberia de purge comin 82 que conduce a la
salida 14 del reactor 70, al obﬁeto de permitir la purga
a voluntad de la expulsidén del sistema con gas inerte, hi
drdgeno ¢ una mezcla de ambos o, como variante, para per-
nitir una purga por flujo inverso del sistema.

" Se disponen medios en el reactor 10, tales como una,
base de sustentacidén 84 y un pilar 86, para sustentar una j
pieza, mostrads en 88, en el reactor, con el fin de gue ‘
tal pieza, que constituye el material bdsico, sea revestl ;
da con una capa de carburo, tal como mds adelante se ex-—
plica. Es evidente que la base de sustentacidn 84 estard
adecusdamente perforada o constars de patas delgadas y so
portes que sostienen gl pilar 86, al objeto de no causar
wna interrupcidn del flujo de gas a tpavés de la caldera
y preferiblemente el pilar 86 estard construido de un ma-
terial tal como alimina.

El material bdsico de la pieza 88 se prepara de la
siguiente manera. Si dicha pieza estd construida de acero,
hierro fundido o similar, se desengrasa y desescama si fug
se necesario, separéndose las capas de escamas y oxido me
diante atague &eido, cﬁorro de arena o medios similares.
Dicha piema puede limpiarse tambidn adiciondlmente 1avéndg
se en agua y secéndose, por ejemplo, en aceiona o alcohol,

al objeto de scparar todo el wmaterial residual gue pueda
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quedar sobre la superficie de tal pleza. Esta nc necesi-
ta desgasificarse, colocdndose en el reactor 10 y mante-
niéndose en posicidn sobre el pilar 86 & mediante cual-
quier otro dispositive de fijocidn conveniente. Estando
cerradas ias vélvulas reguladoras 62, 64 y 70, se abren
las valvulas 78 y 80 y se purge la totalidad del sistema
con argon. Se cierra la vilvula 80 una vez que se ha llg
nado todo ol sistema con argon y se introduce hidrdgeno

a presidn a%mosfériea, aunque pueden usarse presiones su
periores o inferiores, en el sistema mediante apertura de
les vdlvulas 62 y 64, mientras se cierra la vdlvula 78 pa
ra interrumpir el flujo de argdn a través del sistema. Una
vez que la caldera 20 y el reactor 10 estén 1lenos de hi-
drdgeno fluyente, a una presidén ligdramente superior a 1
atmésfera, se pone en funcionamiento el calentador 18 del
reactor y se calienta rdpidamente la pleza 88 a una tem-
peratura superior a 1050°C. Preferiblemente, si la pieza
88 es de acero, se calentard a una temperatura comprendi-
da entre 1100 y 125000, y si la pieza 88 es de grafito,
se calentard a une temperétura comprendida entre 1200 . y
1600°C y preferiblemente entre 1275 y 1325°C. Si la pieza
88 es de cuarzo, el nivel preferido de temperatura de ca-
lentamiento serd de 1300 a 1325°C.

Fluyendo todavia hidrdgeno puro a través de la cal
dera 20 y el reactor 10, se dosifica diréctemente haluro
1iguido del tanque 24 por medio de la bomba 26 a través
del medidor de flujo 32 y de la twberis de entrada 34 en
1z caldera 20 del calentador, dende el haluro liguido vapg
riza inmedistamente y se nmegzcla con el flujo de hidrdgenc

puro que fluye a través de la caldera 20 hacia el reactor
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10. ke muy critico para la préctica de la invencidn que,
cuando la pieza 88 es de un materizl de base carbonica
o metdlica, la secuencia de intreoduccidén del haluro mets
lico en el reactor 10 antes de introducirsge el hidrocarbu
To en el ﬁismo, gea ssguida estréchamente, porque si'flg
ye primero el hidrocarburo al interior del reactor, se
formara un exceso de atomos de carbono sobre la superfi-
cie de la pieza, que causaria ﬁna fusidn superficial y
una formecidn eutéctica de carbono o afiadiris carbono
al metal bésico, con el resultadc de una fusidn superfi-
clal de la pieza y una dificlente adherencia del reves-
timiento de ecarburo. | ;
Como ejemplo tipicc de la presente invencidn, si
se desea revestir una pieza 88 de acero inoxidable 410
con un recubrimiento denso, continuo y adherente de car~
buro de titanio, después de desengrasar, lavar y secar
la pieza, y de purgar el reactor con argon purificado y
con hidrdgeno purificado, se calienta la pieza 88 a wna
temperatura de 1200 a 1250°C en un flujo de hidrdgeno. El
ritmo de flujo del hidrdgeno depende del tamafio del reag
tor y, pare un reactor de 50 mm de dismetro, el preferido
flujo de hidrdgeno esiars comprendido entre 13.000 y 14000
cm3/hinuto, correspondientes g una velocidad gaseosa de
660 & 735 em/minuto. Una vez que la pieza 88 ha alcanzedo
le temperatura de reaccidn, se introduce tetracloruro de
titanio, Cl4Ti, 1liquido en la caldera 20, donde vaporiza
immediatamente, manteﬂiéndose la caldera a wna temperatué.
ra comprendida entre 350 y 800°¢ v preferdblenente a unos
600°C. Tog vepores de 014Ti intimamente mezclados con el

hidrogeno entran en el reactor 10 y, cuando se aproximan
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a la superficie calentada de la piecza 88, se tornan pri
méramente en humos blancos que répidemente pasan & un
color violeta resultente al parecer de la reduceidn por
calor ¢ hidrdgeno del 014Ti a Cl3Ti. Cuando ocurre esto,
se afiade el hidrocarburo, preferiblemente metano, CH4,
al flujo de gas mediante apertura de la valvula regula~
dora 70 y se lleva a cabo la rezccidn durante el espacio
Ge tiempo deseado, depenﬂiendobdel espesor del revesti—
miento de carburc de titanio gque se desee obiener. Por
ejemplo, con un tiempo de depdsito de 10 minutos, bajo
las condiciones anteridrmente indicadas, se produce un
revestimiento adherente de carburo de titanio de unas 3
nildsimas de pulgada de grosor. El revestimiento es me-
talirgicamente unido al acero ¥y tiene un microarnés supe
rior & 3000 Knoop, llegando hasta 3800 Knoop.

Después de que le pieza 88 ha sido expuesta en el
reactor o camara de depdsito 10 durante el deseado inter
valo de tiempo para producir un deseado espesor de reves
timiento, se interrumpe priméramente el flujo de CHy ¥
luego el de Gl4Ti_y se purga el sistema con hidrdgeno.
Se retira la pieza 88 del reactor 10 a través de una cd-
mara hermética al aire, no mostrada, si se usa wna tdoni
ca de pared caliente (calentamiento por resistencia). Ia
pieza revestide 88 puede retirarse inmediatamente o wna
cdmars de enfriemiento hermétice al aire y templarse esen
cidlmente con gas 0, como variante, puede retirarse y ten
plarse en etapas pare retener desezbles propiedades del
sustrato. Ia eleceidn del procedimiento depende del mate-
rial., Si se usa una técnica de pared fria (calentamiento

por induceidn), le piezu es generdlmente enfriada con ra-
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pidez en wna atmdésfera de argon o hidrdgeno en el propio
reactor.

Te sccuencis de introduceidn de gases en el reac—
tor es uma secuencia muy critica, como anteridrmente se
indica, porque si se deja formar un exceso de dtomos de
carbono en el reactor sobre la pieza de acero o ferrosa,
podria causar una fusidn superficial por formacidn eutée
tica de carbono o bien podria afiadir carbono al metal bg
sico. Todos los gases son exdctamente dosificados. El
C1,Ti es diréctamente dosificado a la caldera en forma
1iquida. Una dosificacidn directa y el uso de una calde-
re. son aspectos caracteristicos de la invencidn, que di-
fieren de los otros métodos conocidos. La caldera sirve
paré'vaporizar ¥y mezclar también los otros gases. Como
el CHy y/o hidrdgeno son también diréctemente dosifica-
dos a la caldera, y como cada uno de ellos es individué;'
nente controiédo, 1z secuencia de adiciones es fdcilmen~

te controlada. El uso de una dosificacidn liquide directa

del Cl4Ti en la caldera permite unas elevadas concentra-

ciones de las moléculas que contienen titanio en la zona
de depdsito y permite asimismo unos mayores ritmcs de de-
pbésito que conducen a un proceso de fabriczcidn préetico.
Bl proceso de la invencidn es realmente uno de formaci.dn
de una caps o0 revestimiento de cualquier sustrato intere
sante. E1l proceso no se limita & reacclones con la super-
ficie objeto de plaqueado. La superficie no necegita pro~
porcionar ningin constitutivo él re#estimiento de TiC.
Asi, el procedimiento de la invencidn no es limitado por
difusién. IEn las reacciones limitadzs por difusidn, on

contrasie, el Cl4Ti es térmica o quimicamente reducido y
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los dtomos de titanio se combinan con el sarbono Propor-
cionade por la superficie, formando uns caps muy delga-
da de TiC {quizds de varias monocapass de grosor). Para
incrementar este espesor de capa, ha de difundirse mds
5, carbono en la superficic para que reaccione con los nue-
vos dtomos de titanio. Por consiguiente, tales métodos
son "limitados por difusidn y tiempo®.
" Bl gréfico de la figura 2 representa el ritmo de
depdsito en milimetros por minmuto en funcidn de la tem-
10. peratura de la pieza que se estd revistiendo en el reac
tor. Bl grifico es resultado de una serie de operacioncs
de revestimiento con carburo de titanio segin el proceso
anteridrmente explicado, obtenidos sobre acero inoxidsble
410, sobre acero M2, sobre grafito.y sobre cuarzo, con uvn
15, porcentaje en volimen de hidrdgeno igusl al 95,2 %, wun
porcentaje en volimen de CH4 iguel al 3,2 4 y un porcen-
taje en volimen de C1,Ti iguel al 1,6 % ¥ por consiguiente‘
& una relacién 014Ti/'CH4 de 0,5. E1l flujo total fue de
4545 cm3/minuto/6,45 em? & 716 cm/minuto.
20, El gréfico de la figura 2 revela que los ritmos de
depbsito en milimetros por minuto son independientes de
la composicidn del material bésico, lo que indica que el
proceso de la presente invencién no es limitado por difu-
sidn y que se consiguen mediante ésta notables ritmos de
25, depbeito, 50 a 100 veces mayores que los obienibles por
los procedimientos del arte anterior. Ademds, el grifico
de la figura 2 muestra cldramente la influencia de la
temperatura sobre el ritmo de depdsito.
Cuando el material bdsico es grafito, pucden usarse

50. temperaturas de reaccidn superiores a las empleadas cuando

fmr)
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el matcrial basico es acero. Tales superiores temperatu~
ras de reaccidn tienen por resultado unos mayores ritmos
de depbeito, como se ilustra por el grifico de la figura
3, que mucsira el ritmo de depdsito de TiC sobre grafito
5, en funcién de la temperatura del material bdsico, a una
constante relacidn 014Ti/CH4 de 1,89, con un porcentaje
en volumen de CH4 igusl al 2,75 %, un porcentaje en volu
men de C1,Ti igual al 5,19 % en un 92,06 % en volumen de
hidrdgeno, usando un ritmo de flujo total de 5280 cmgﬁwg
10. nuto-6,45 cm® a través del reactor, 6 716 cm/minuto.

Por consiguiente, la figura 3 muestra el pronun-
ciado efecto de la temperatura sobre los ritmos de depéq;.
$0, indicando que con temperaturas superiores hey una pi !
rélisis més completa del carbono, y por consiguiente un }

15. incremento. en el mimero de atomos de carbono que inciden
sobre la superficie del sustrato y reaccionan con los &-
tomos metdlicos del haluro metdlico.

Ias inclinaciones de las curvas de los graficos de
las figuras 2 y 3 no son idénticas. La inclinacidn de ia

20, curve de la figura 3 es mayor. Parece ser que las relacig
nes no son redlmente lineales, con un ligero incremento
a mayores temperaturass. Esto puede que se deba a una mé—
yor fuerze accionadora a temperaturas superiores, que ha-
cen més favorable la reaccidn global. Asimismo, se ha ob-

25, servado que es posible una reaccién de hidrdgeno y 014Ti
en presencia de grafito a temperaturas superficiales del
sustrato superiores a.QOOOG, con la formacidn de un reves
timiento de TiC limitado por difusidn. Es posible que
inicidlmente se forme tal depdsito, aumentando el espesor

20, del revestimiento general e incrementando asi el ritmo de
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depésito. Tal resccidn superficial resulta muy lenta a
tempersturas inferiores. Sin embargo, es evidente gque la
temperatura ejerce de hecho una pronunciada influencia
sobre el ritmo de depdsito. '

La reaocién‘implicada en el procedimiento de la -
presente invencidn es una en la que ha de producirse la
pirélisis del hidrocarburo para promover la formacidn del
7iC. Ia pirdlisis del hidrocarbhro, por ejemplo metano,
es mis compieta a temperaturas slevadas y los elementos
energéticos de la reaccidn son mds favorables. Incremen-
tando el nimero de étomos de carbono que llegan a la su-
perficie de depdsito, se incrementa el ritmo de éste. Es
0 puede conseguirse incrementando el porcentaje en volﬁ
men de hidrocarburo en el reactor o incrementando la ve-
locidad de flujo total del gas.

Ia figura 4 es un gréfico que muestra la influen~
cia del porcehtaje en vollmen de hidrocarburo, tal como
CH4, sobre el ritmo de depdsito de carburo, expresaao en
milésimas de pulgada por minuto. Los resultados represen—
tados por la curva del grafico de la figura 4 se obtuvie-
ron con ung velocidad de flujo de gas total y constante a
través del reactor de 16000 cm3/mimuto & 353 cm/minuto,

a una temperatura de reaccidn constante de 1250°C, wna ve
locidad de flujo constante de Cl,Ti de 417 em3/minuto &
9,18 cm/minuto, y wn tiempo de depdésito constente de 30
minutos, siendo el material del sustrato grafito. La con
centracidn de metano se varid, como se muestra, desde me-
nos del 2 % en volumen a mds del 20 % en volimen. El gré-
fico de la figura 4 indica cldramenie que para una tempe-

ratura determinada, manteniendo una veloeldad de fliujo to
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tal y un Cl4Ti constantes, el ritmo de depdsito de TiC
aumenta al incrementarse el porcentaje en volimen de CH4.
Sin embargo, el mayor incremento tiene lugar entre el 2
y el 3,5 % en voldmen de CH,, con una nivelacidn eviden~
5, te pare una concentracidn en CH4 superior al 4 % en volu
men. Esto parece deberse al hecho de que el inéremento
del porcentaje en volumen de CH4 sin incrementar el por-
centaje en volumen de Cl4Ti tiéhe por resultado una insu
ficiente concentracién de Cl4Ti, no permitiendo la combi
10. nacién de suficientes dtomos de titanio con el exceso de
dtomos de carbono. 7
~ Puede obtenerse una completa serie de curvas tales:
como la de la figurs 4 para diferentes temperaturas. A sgf
periores temperaturas, se alcanzan ritmos de depdsito ma-!
15. ximos & inferiores concentraciones de metano, pordue la ;
pirdlisis del metano y la cinética de la reaccidn resul-
tan més favorables e temperaturas elevadas.
Ia figura 5 represente un grafico del ritmo de de-
pbsito en milésimas de pulgada por minuto en funcidn de
20. la velocidad del gas en cm/minuto. Este grafico se obtuvo
& una temperatura de depdsito constante de 1250°C, con
una concentracidn constante de mefano del 8 % en volumen,
usando un reactor de un didmetro de 75 mm. Se efectuaron
pruebas usando grafito como material basico y también ace
25, ro inoxidable 410 y acero M-2 como materisles basicos.
Una vez mds, los resultados conseguidos fueron iguales,
independiéntenente de 1a composicidn del material bdsico. .
E1 gréfico ilustra cldramente la influsencia de la veloci-
dad del gos sobre el ritmo de depdsito. Al aumentar la ve

%0 locidzd del gas, el ritmo de depdsito aumenta fambién,'
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hesta que permanece sustancidlmente consiante o inecluso
dismimuye ligéramente. Esta nivelacidn de ls curva se su
pone debida a un factor de limitacidn de temperatura, re
sultante del efecto refrigerante de los gases gue fluyen
por el sustrato. La figura 5 demuestra también oldramente
que a bhajas velocidades gaséosas, préximas o correspondien -
tes a las condiciones de equilibrio, se obtienen ritmos
lentos de depdsito. B

Los ritmos de depdsito por debajo de unas veloci-
dades gaseosas de 300 a 350 cm/hinuto, por ejemplo, dis-
minuyen con bastante rapidez, como Se muestra en lo figa
ra 5, en tanto que por encima de 350 em/minuto, los »it-
mos de depdsito permanecen bastante constantes. Al dismi
nuir la velocidad del gas, las condiciones de depdsito
empiezan a simular unas condiciones de equilibrio, que
serfan los pardmetros mis evidentes del proceso deriva-
dos de la teoria ybenseﬁados ror el arte anterior. El uso
de tales velocidadés_gaseosas bajas significa unos tiem-
pos prolongados de depdsito para acumular un revestimien-
to de incluso 1 milésima de pulgada. Tales condiciones
son tipicas del arte anterior. Ademds, como un subproduc
to obtenido por la reaccidn es el gas ClH, si la veloci~-
dad gaseosé es muy lenta, es posible la presencia de una
incrementada conqentracién de ClH que aminora la cinética
del depdsito y obstaculiza el ritmo de llcgada de los
constitutivos de alimentacidn a la superficie de la pie-
za que se estd revistiendo. Unas elevadas concentraciones
superficiales de C1H podrian dar lugar también a una co-
rrosidn quimica del sustrato ¥ limitar la barrera de di-

fusidn gaseosa en la reaceidn de depdsito. Asi, los prin-
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cipios de la presente invencidn consisten en evitar unas
condiciones de equilibric y wtilizar condiciones de no
equilibrio para obtener unos elevados ritmos de depdsito
de carburo.

Considerados conjuntamente, los datos presentados
por las figuras 2 a 5 indican cliramente que el ritmo de
depbsito es influido por la temperatura del material ba-
siéo, el porcentaje en volumen 'de hidrocarburo en el flu
jo gaseoso, el porcentaje en vollmen de haluro en dicho
flujo y un incremento general de la velocidad del gas.
El incremento en el ritmo de depdsito de carburo sobre
un materisl bdsico obtenido mediante la prictica del mé-
todo de la presente invencidn, consistente en operar a
elevadas temperaturas, elevada concentracién de hidrocar
buro y haluro y a unos altos ritmos de flujo gaseoso, pg
rece ser resultado de} incrementado nimero de édtomos de
carbono disponibles en la superficie del sustrato. Me-
diante un correcto equilibrio de la temperatura del maF
terial bisico, concentracidn de haluro e hidrocarburo y
velocidad gaseosa total, se efectla una correcta pirdli~
sis del hidrocarburo con formacidén de carburo sobre la
propia superficie del material basico, en lugar de efec-
tuerse en una fase gaseosa por encima de la superficie,
Si se realiza la formacidn de carburo en una fase gaseb—
sa por encima de la superficie del material bésico, ello
tiene por resultado un revestimiento precériamente unldo,
con gran aspereza superficial.

Puedenusarse otros hidrocasrburos, ﬁales'como por
ejemplo etano, propeno, benceno y similares, en lugar del

N . , . otros , .
netano, considerandose aqui hodos ewtos/hidrocarburos ¥y
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haciéndose referencia a ellos por funciondlmente equiva-
lentes del metano. La concentracidn de hidrocsrburo fun-—
ciondlmente equivalente sl metano depende de las condi~
ciones del proceso. Los hidrocarburos superiores, tales
5. como el henceno, son més diffciles de controlar que los
hidrocerburos inferiores, tales como el metano, etano y
propano, porque el CgHg podria actuar eficiéntemente enw~
tre cero y ligéramente més de seis grupos GH4. Bajo ciep
tas circunstancias, los hidrocarburos superiorszs podrian
10. prepirolizar en el reactor o eliminar la mayorfia de sus
radicales de carbono cuando la pirdlisis empieza en la
superficie del sustrato.
Le figura 6 es un trazado del porcentaje en volu-
men de hidrocarburo CH4 en funcidn de la temperatura de
15, depdsito. Ia linea recta AB que va desde los 900 a 1los
1200%¢ para unos porcentajes en volimen de CH4 del 4,5
al 1,5, representa las condiciones sefialadas por el avte
anterior; cuyas condiciones se afirma representan unas
concentraciones méximas en CH4 para el nivel de tempera-
20, turas indicado. Contrariamente al arte anterior, la pre-
sente invenciéh ensefia que hay un minimo porcentaje en
volumen, en luger de maximo, de concentracidn de Cll; re-
querido a cualquier temperatura; El uso de ftales concen-
traciones superiores proporciona unos mayores ritmos de
26, depdsiton que hacen a la invencidn sustancidlmente mds
préctica. Los pardmetros de operacidn relativos a les
concentiraciones en CH4 ¥y temperaturas de reaccidn estdn
situaCos en la zona transversilimente scmbreads de la Tign
ra 5, bordeada por la lineas CDBHNE. La {temperatura inferior

< . 0 s .
30, de operacidn es de 1050°C, con un porcentaje en volumen 0s
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CH, 1o inferior al 3 % (punto D). Ei nivel superior de
temperatura es de 1600°¢ aproximadamente, con una concen
tracidn en CH4 no inferior al 0,5 % en volumen. Es prefe
rible que.la concentracidn en GH4 sea considerdblemente
superior al 3 ¢ en volumen, a temperaturas inferiores;
tales como de 105000, ¥y superior al 0,5 % en volumen, a
temperaturas mayores, tales como de 1200°¢ Y superiores.
Como se indica en la figura 6, ia 2ona doble'transversé;
mente sombreéda y limitada por la linea discont{nua FGE,
representa una zona de operacidn preferida, teniendo por
resultado tales condiciones de operacidn unos sustancia~
les ritmos de depdsito que permiten reducir al minimo el
tiempo en que se mantiene el sustrato a elevada temperaty
ra, proporcionandc asi un proceso préctico, eficiente Yy
econfmico. Ia reduceidn al minimo del tiempo a elevada
temperatura, reduce también la posibilidad de estropear
o alterar las‘propiedades metalirgicas del sustrato.
Cuando se opera a elevadas ‘temperaturas, el cardce-
ter critico anteridrmente mencionado de la secuencia de
adiciones de los reactivos resulta més critico para 1las
piezas de base ferrosa, pero operando a elevadas ‘bempera-
turas se producen unos miximos ritmos de depdsito. Ademds,
cuando se opera a un elevado porcentaje en volumen de CH4,
deberd hallarse presente suficiente Cl4Ti para reaccionar
con los dtomos de carbono depositados sobre la superficie

del sustrato. No parece ser cierto que vueda formarse ti-

tanio libre o elemental si se usa wn exceso de Cl4Ti, cono

sugiere el arte anterior. Este arte anterior usa una rels-~

cidn 014921/(3}{4 gproximadamente izual 2 la unidad. Los re-

sultedos experimentales obtenidos mediante el uso del mé-
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todo de la presente invencidn nc revelan ningin cardcter
er{tico observado en la relacidn C1,71/CH, en una gama
preferida de 0,25 a 2,5, obteniéndose un éxito limitado
con relaciones tan bajas como de 6 x 10=2, Pre?eriblemeg
te, debera usarse una relacién Cl4Ti/GH4 inferior a 1.
Es deseable operar a bajas relaciones 014Ti/UH4 por razg
nes econdmicas, puesto que el costo del Cl4Ti es superior
al costo de otros constituyent;s. E1l uso de wna relacidn
Cl4Ti/CH4 eicesivamente elevada puede conducir & una in-
crementada formacidon de has ClH en el reactor ¥ por cone
siguiente a la corrosidn del sustrato, cambio de la so-
bremedida o produceidn de picaduras en la superficie.

El uso de unas relaciones 01,Ti/CH, excesivamente
bajas, por otra parte, puede conducir al empobrecimiento
en titanio y a un exceso de carbono en el revestimiento
de carburo. Sin embargo, como anteridrmente se indica,
unas proporciones de 014Ti tan bajas como del 0,02 % por
volumen del metano, han tenido por resultsdo la formacidn
de aceptables revestimientos de carburo, siendo asi 1a
relacidn Cl4Ti/bH4 tan baja como de 6 x 10"5, lo que de~
muestra claramente que, operando bajo las condiciones de
la presente invencidn, puede omitirse el operar bajo ls
condicién de composicidn estequiométrica recomendada por
el arte anteriox.

Ia presente invencidn ensefio ademds que la veloci
ded dGel gas es un parsmetro myy vital en el proceso y ayu
da definfdemente & incrementar los ritmos de depdsito. No
se hoce ninguna mencidn en el zrte anterior relative a
este pardmetro, Preferiblemente, debers usarse uns velo-

cidad gaseosa superior a 100 em/minuto para obtbener eleva
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dos ritmos de depdsito.

La elevada concentracidn de haluro en el flujo &2
seoso total es proporcionada mediante dosificacidn del ng
luro en ﬁorma liquida diréctamente a la caldera 20, en lu
gar de afiadirlo en forma gaseosa al flujo de hidrégeﬁo,
como indica el erte anterior. La siguiente tabla enumers
haluros metdlicos y haluros de silicio cominmente obteni
bles, el estado de tales haluréé & temperaturs ambiente
¥ sus tempefaturas de fusidn o sublimacidn, as{ como los
medios de dosificacidn de los haluros a una celdera, al
objeto de poner en préactica los métodos de la presente

invencidn.
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Compuesto [Estado a tem [Puntg de [Punto de , 3
peratura am- |fusion, sublima- |Metodo de dosificacion
biente og cidn, °C

ZrCl, Sé1i.do 331 Vapor a través del medidor

. : de flujo calentado

ZfI4 Sélido 431 Vapor a través del medidor

} de flujo calentado

Zrl, sé1ido 427 Ifquido por encima de 427°C

HfC1, Sélido ~ 313 Vapor a través del medidor

de flujo calentado

BT, sélido 4217 Vapor a través del medidor

de flujo calentado

TaCl, sélide 207 Liquido entre 210 y 234°C

TaBr Sélido 240 Liquido entre 240 y 319°C

obC1 sélide 212 Iiquido entre 212 y 243°C

CbBry S61ido 227 Ifquido entre 227 y 272°C

vel, Iiquido -24 Ebulli- , R

cion 164 |Tiquido entre -24 y -164°C

WClL, Sélido 327 Ebulli- |Vapor por encima de 332°C

cidn 332

wel, sélido 244 : Liquido entre 244 y 276°C

WCl4 Sélido 275 Liquido entre 275 y 337°C

WBry Sélido 327 Vapor

WFG Gaseoso Como gas

ThI, Solido 566 Iiguido

S101, Iiquido Como 1ligquido

SiBr Tiquido Como 1fquido
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~ Utilizando el método de la presente invencidn, se

han formado revestimientos de carburo sobre materiales de
base ferrosa, de base no ferrosa y materiales no metdli-
cos, Los materiales de base ferrosa incluyen al acero de
bajo contenido carbdnico 1020, 1045 ¥ 1095, los aceros
carbénicos de aleacién 4130, 4350, 5210 y 6150, material
de hierro fundido, aceros inoxigables 316, 403, 410 y 430,
Am350, Am355 e Inconel 718, as{ como los aceros de herra-
mientas M-2, M-4, M7, M=11, T-15, D-2, D-13 y H-16. Dos
materiales no ferrosos incluyen matériales basicos de
tungsteno, carburo de tungsteno, molibdeno y columbio.
Los materiales no metdlicos incluyen al grafito, dxido de
aluminio (A1203) Y otros 6xidos refractarios, as{ como mg
teriales de boro y boruros.

las desusadas ventajas del cerburo de titanio ¥y de
ofras piezas revestidas de carburo ‘les hacen particuldr-
mente Wtiles ﬁara embarcaciones, sparejos y crisoles en
hornos de difusién en la industria de los semiconductores.
Se ha observado que los revestimientos de carburo de tita
nio obtenidos por el método de la invencidn son estables
en las atmésferas usadas en tales hornos Y que su coefi~
ciente de expansidn puede iguslarse al de ciertos grados
de grafito, de manera que las estructuras compuestas de
grafito y carburo de titanio no se agrietan al calentarse
o enfriarse como resultado de una desigualdad en el coefdi
ciente térmico de dilatacidn.

En palas de comprescr para mctores, 1los revesti-
mientos de carburo de titanic reducen la erosidn ¥y a ve-
ces incrementan la resistencisz a la fatiga. Ia registencia

a la erosidn es a veces incrementads por un factor de 10
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a2 50. Se realiza una prolongada resistencia a la erosidn
eplicando un revestimiento de carburo de titanio al bor-
de delantero de las palas del rotor de un helicdptero.
Lo aplicacidn de un revestimiento de un carburo
5. de titanio o de otro metal o metaloide a un material de
tipec ferroso ofrece un deseable compuesto que tiene por
resultado una superficie muy dura y resistente al des-
gaste, combinada con un sustrafo relativamente dictil que
retiene las'propiedades originales del sustrato, combina-
10. das con el deseable beneficio proporcionado por wn reves-
timiento de superficie dura.

" Se ha observado que las pelfculas delgadas de re~
vestimientos de carburo de titanio, por ejemplo, sobre
materiales ferrosos y no ferrosos, especidlmente sobre

15, sustratos dﬁctiles, poseen propiedades desusadas en el
senfido de que unas capas muy delgadas exhiben menos pro
piedades de las que caracterizan a los grandes volimenes,
particuldrmente fragilidad. Por ejemplo, no se producen
resquebrajamientos con pérdidas de grandes trozos de mate

50, rial, comportdndose el revestimiento en capa delgeda mds
andlogamente al sustrato y exhibiendo propicdades del mig
mo.

Los revestimientos de carburo en piezas para méqui
nas-herramienta, tales como punzones, trogueles formadores,

25, troqueles de roblonado ¥y punzones taladradores, muestran
una mayor resistencia al desgaste debido a la acentﬁada
resistencia al mismo éfrecida por ¢l revestimiento obteni
do por el método de la presentc invencidn, en comparecidn
con los revestimientos obtenidos por nétodos del arte an-

30, teriowr. Clras herrawientas deteriorables, tales como esca
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riadores, taladros, fresas con mango y herramicntas cor—
tantes, revestidas de carburo segin la presente invencidn,
ofrecen una duracién considerdblemente incrementada. Esto
es resultado de la extremada dureza de los revestimientos
Yy de su rbsistencia al desgaste.

Se ha observado también que los revestimientos de
carburo, y mas particuldrmente de carburo de titanio,
aplicados a materizles ferrosos ¥y no ferrosos por el mé-
todo de la presente invencidn, poseen un considerable PO
tencial como material de fricecidn y como zapatas resis-
tentes a la friccidn para frenos de aeronaves Y frenos
de vehiculos a motor. El compuesto, ademis de presentar |
unagfesceables propiedades friccionales, posee excelentes
ceracteristicas de transferencia térmica. Representa ade
mds un ghorro de peso sobre los materiales de friceidn ‘
convencionales,

Debido a sus excepcionales propiedades de resisten’
cia al desgaste y abrasivas, los revestimientos de carbu-
ro obtenidos por la presente invencidn tienen muchas apli
caciones en el terreno de la odontologia, como en alisa-
dores dentales y similares. Tales alisadores revestidos
tienen una duracidn sustanciilmente incrementada.

Otras aplicaciones se refieren a las industrias
textiles, de cueros y de fibras sintéticas, tales como
gufas resistentes al desgaste, debido a la resistencia
grandemente perfeccionada al desgaste de servicio.

Los oompuestos‘de carburo-grafito y carburo-metal
gson excclentes materiales selladores para bombas de agus,
equipo perforador y piezas selladoras sometidas a adversos

amblentes de desgoste y corrosidn.
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NoTaA A

Descrita suficientemente le naturaleza del
invento, asi como la monera de reslizsrlo en le préc-
tica, debe hacerse conster que las disposiciones ante-
riormente indicedas son susceptibles de modificaciones
de detalle en cusnto no slteren su principio fundamental.
Tsmbién se hsce constar que el invento corresponde s una
solicitud de Pstente presentsds en Norteamérica con el n®
755.242 de 26 agosto 1968; scogiéndose por lo tanto a los
beneficios que conceden los Convenios Internscionsles en
vigor, siendo lo que constituye ls esencia del referido
invento y por lo que se solicits uns Patente de Invencidn
por 20 sfios, en Espsfia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA EL DEPQ
SITO DE UN REVESTIMIENTO DE CARBURO; caracterizéndose
por lo siguiente:

la2,- Procedimiento pera el deplsito de un revesti-

miento de carburo,que comprende un carburo de elemento,en el
que dicho elemento pertenece a un grupo que comprende

metales y metaloides refractarios, caracterizado porque
comprende las operaciones de calentar en un recipiente

un material bédsico a una temperatura sﬁperior a unoes
1050°¢ v hacer circular a través de dicho recipiente una
mezcla de uvn hidréearburo gaseoso y de un haluro gaseoso
de dicho elemento en una atmésfera de hidrdgeno para de-
positar sobre el material bdsico un revestimiento que con
tiene carburo, siendo la concentracidn de hidrocarburo
por lo menos del 0,5 % en volumen de la mezela y la rela-

cidn entre haluro e hidrocarburo de & x 102 por 1o menos.
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28.- Procedimiento segun la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque dicho carburo es de titanio.

38.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca~
racterizado porque ¢l hidrdgeno, haluro e hidrocarburo
mencionados se hacen fluir por el citado materisl basico

a wna velocidad de flujo superior a 100 em/minuto.

Ea Srt oo b

- 48,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca~

racterizado porque dicho recipiente es rurgado con un gas

inerte antes de la introduccidn del haluro citado en el
o* mismo.

58.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porgue el haluro gaseoso de dicho elemento se !

15, obtiene por vaporizacidn de wn haluro no gaseoso de tal S
elemento. '

68,- Procedimiento segin.la reivindicacién 1, ca~

racterizado porque el referido material bidsico es ferroso. !

20, T8.~ Procediﬁiento segin la reivindicacidn 1, ca=
racterizado porque el citado material bdsico es carbono.
82.- Procedimiento segin la reivindicascidn 6, ca-
racterizado porque dicho haluro se introduce en el cifé—
25, do recipiente antes de la introduceidén del hidrocarburo.
98.- Procedimiento segin la reivindicacidén 7, ca-
racterizado porque dicho haluro se introduce en el mencio
nado recipiente antes de introducir el hidrocarburo.
30, 102.~ Procedimiento seglin las reivindicsciones snte—
riores de revestimiento de un meterisl bisico con un cgr- .
buro de un elemento en el que dicho elemento pertenece a

un grupo que comprende metales y metoloides refractsrios,
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carascterizado porque comprende las operaciones de colocar
el materisl bésico en un recipiente provisto de uns entra-
da y une selids, hscer circuler un gas inerte a trovés

del recipiente paras purgsrlo de sire stmosférico, hecer
circulsr subsiguientemente hidrégeno a trevés del reci-
piente, calentsr el material bsico ghmna tempersturs supe-
rior 8 10509C, dosificer vapores de un helurc del ele-
mento en dicho hidrdgeno en una concentracidn del 0,5 %

en volumen por lo menos y dosificsr un hidrocsrburo en
dicho hidrdgeno, de meners que la relacidn entre haluro

e hidrocarburo ses por lo menos de 6 X 1(3""5 psrs reac-
cioner el hidrocarburc y haluro citados al objeto de depo-
siter un revestimiento de carburo del mencionado elemento
sobre dicho msterisl bsico.

112,- Procedimiento segin la reivindicacidn 10, ca
racterizado porque dichos vapores Qe hzluro, hidroecarburo
e hidrdgeno se hacen fluir por el citado material bdsico
a una velocidad de flujo superior a 100 cm/minuto.

128.~ Procedimiento segin la reivindicacién 10, ca
racterizado porgue se cbtienen los vapores de wn haluro
de dicho elemento vaporizando un haluro no gaseoso de
tal elemento mediante dosificacidn del referido haluro
en forma liquida en una caldera calentads provista de

una salida conectada a la entrada de dicho recipients.

138.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 10, ca
racterizado porque el material basico es calentado por en

cima de 1150°C ¥ por debajo de 1600°C.




14%.~ Procedimiento segin la roivinaicacidn 10, oa
racterizado porque el material bdsico es una aleacidn fe-
rrosa y ésta es calentada entre 1100 ¥y 1250°¢.

158~ Procedimiento segln la reivindicacidn 10, ca

5. racterizado porque el matefial basico es grafito y. éste

es calentado entre 1200 y 1600°¢,

162.~ Procedimiento segﬁﬁula reivindicacidn 10, ocg
racterizado porque el material bdsico es cuarzo ¥ éste es

calentado entre 1300 y 132500., S )
172.~ Procedimiento segfn las reivindicaciones an-

10. teriores pars el depésito de un revestimiento que comprende:
por lo menos un elemenbo perteneciente a un grupo que ¢om= .
prende metsles y metaloides refractarios, casrscterizado :

15, porque comprende la operacidén de cslentsr un meterial bd-
gico a uns tempersturs superior s 10502C en presencis de
una mezcla geseoss que contiene por lo menos X en volumen
de un hidrocerburo equivelente al metsno e Y ;ﬁ volumen de

20. un heluro de dicho elemento, donde ¥ es por lo menos igusl
al 0,02 x%, x tiene un vslor que verfs lineslmente entre
el 3% por lo menos s 10509C Y el 0,5 % por lo menos s 12002C,
¥ X es por lo menos igusl 8l 0,5 % por encims de 1200¢9C,

25. 188.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 17, ca
racterizado porque el resto de dichs mezcla gaseosa eg hi
drdgeno. _

13%.~ Procedimiento segin la reivindicacién 17, ca

%0, racterizado porque dioﬁo material bdsico contiene por lo'

menos wn metal y el citado haluro es introducido en dicho
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recipiente antes que una mezcla de tal haluro y el meneciog
nado hidrocarburo.

208,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 17, ca
racterizado porque dicho hidrocerburo es metano.

21%.- Procedimiento segin la reivindicacidn 17, ca
racterizado porqué X es por lo menos igual al 3% e y es
por lo menos igual al 0,02 X% a 1150%¢ por lo menos,

224.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 21, ca
racterizado porque dicho materizal bésico conticne por lo
menos un metal y el citado halure es introducido en el re

cipiente antes que una mezcla de tal haluro ¥y dicho hidrg

carburo. )
238.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 21, ca

racterizado porque dicho hidrocarbqu es metano.

242~ Procedimiento segin lss reivindicaciones sn-

-teriores para el depdsito de un revestimiento que contiene

carburo, en la superficie de un sustrato, cuyo sustrato
es cspaz de former uns composicidén entéetica con carbono,
caracterizado porque consiste en la resccidn térmica de
Teactivos que comprenden un gas de un compuesto metdlico
¥y un gas de hidrocarburo o una temperatura por lo menos

aproximads a la temperaturs eutéctics de dichs composi-

cidén, el método que comprende la introduccidén en ls super-

ficie del sustrsto del referido gss del compuesto metd-
lico sntes de introducirse en ls superficie del sushrato

dicho gas de hidrocarburo.
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254,.~ Frocedimiento sepln ls reivindiceocién 24,
caracterizado porque el citedo sustreto contiene carbo-
no.

263.~ Procedimiento seglin ls reivindicecién 24,
caracterizsdo porque dicho sustrsto contiene un metsl,

27.-Procedimiento segln les reivindicsciones sn-
teriores para el depdsito de un revestimiento que com-
prende un carburo de un elemento perteneciente 2 un grupo
que comprende metales y mebaloides refractsrios, carsc—
terizado porque comprende ls operscién de calentsr un
meterisl bésico a uns tempersturs predeterminsds en pre-
sencis de umsmezcls gaseoss que contiene por 1o-men05 !
un hidrocarburo y un hsluro de dicho elemento, la me-
Jore consistente en dosificar el citasdo haluro en forma
1{quids en uns cslderz calentads s una temperatura su- :
perior a la de vaporizecidm de dicho haluro,

28% .- Procedimiento segin la reivindicecidn 27,
corscterizado porque comprende poner dicho meterisl
bbsico en presencis del citsdo haluro sntes de poner el
meterisl bésico en presencis de ls citeds mezcls gaseoss
que contiene al haluro e hidrocsrburo mencionasdos.

29a,~ Procedimiento pere el depdsito de un reves-
timiento de carburo; tal y como queds sustzncislmente
descrito en la presente Memoris, e ilustrado en los dibujos

Estas Memoria consté de 39 hojes escritas 8 mé- |

quins por una sols cara.

.
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