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PATENTE DE INVENCION
en ESPANA
por VEINTE afios

a nombre de INTERNATIONAL NICKEL LIMITED
entidad britdnica
establecida en Thames House, Millbank, Londres,

Inglaterra.

por: "UN METODO DE MEJORAR UN ARTICULO HECHO DE UN
METAL DURO SINIERIZADO"
{Clase Internacional B22f)
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La presente invencidn se refiere a articulos heg
chos de metal duro sinterizado consistente esencialmente
en carburo metdlico y un aglutinante metdlico. En general,
el carburo constituye de 70 a 97% en peso, siendo el rea-
to aglutinante, pero usualmente hay por lo menos 80% de
carburo, En tal metal duro sinterizado, el carburo estd
presente como particulas duras individuales, y también cg
mo retfcula finamente dispersada resultante de la precipi
tacién, durante el enfrimiento, del carburo disuelto en
el cobalto durante la sinterizacidén. Como es bien sabido,
el carburo de wolframio es el mds comin, pero algo del mig
mo es a menudo reemplazado parcialmente por uno o més car
buros de los elementos de los grupos 42 y 5¢ de la tabla
periddica, particularmente carburo de titenio o carburo de
tdntalio, comprendiendo cominmente este Ultimo una susian
cial proporcidn de carburo de niobio. Un metal duro comin
usado para puntas de corte consiste en 94% de carburo de
wolframio y 6% de cobalto, ¥y otro en 83% de carburo de
wolframio, 12% de carburo de titanio y 5% de cobalto,

Ia invencidén se refiere a articulos que presen
tan una o mds superficies de trabajo sujetas a desgaste
en el uso, Sin embargo en la Memoria descriptiva de la Pa
tente alemana n2 2011082 accesible al pdblico se ha pro-
puesto emplear en herramientas de corte de carburo sinte-~
rizado de 4 a 35% en peso de un aglutinante que comprende

al menos un metal seleccionado de un grupo que comprende
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platino, paladio, rodio y retenio, y estos aglutinante pue
den también incluir al menos an metal seleccionado de un
grupo que comprende iridio, osmio, niquel, cobalto e hie-
rro, De acuerdo con la Memoria descriptiva de la patente
alemana antes citada la proporcidn de platino, paladio,
rodio y rutenio, es preferiblemente al menos 60% en peso
del aglutinante.

De acuerdo con el presente invento, en un arti~
culo hecho de metal duro sinterizado que condste esencial
mente en carburo y en un aglutinante .e metal duro, y que
presenta una o mds superficies de trabajo sometidas a deg
gaste con el uso, el aglutinante en al menos aquella par-
te del metel duro que presenta la superficie o superficies
de trabajo consiste en cobalto junto con una cantidad me-
nor o igual en peso de rutenio u osmio o ambog, Se ha en-
contrado que modificando de este modo el aglutinante tan-
to la vida util del artfculo como las velocidades de corte
u otras velocidades de trabajo pueden ser mayores que los
alcanzadas en cbndiciones gimilares cuando el aglutinante
es cobalto sélo, pero a medida que la proporcién de rute-
nio en el aglutinante se aumenta por encima del 50% en re
g0 la vida dtil del articulo se disminuye.

Un articulo segin la invencidén puede ser pro-
ducido formando una mezcla de particulas de rutenio u
osmio, o ambos, con particulas de carburo y de cobalto,

densificando la mezcla y sinterizando la masa demsifica-
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da, Si el cobalto ha de ser modificado solo en la super-
ficie o superficies de trabajo, se puede densificar una
mezcla de particulas de carburo y cobalto, y. con o sin
sinterizacidn previa de la masa densificada, se puede
aplicar una o més capas superficiales de una mezcla de
particulas de rutenio u osmio, o ambos, con particulas de
carburo y cobalto, a la masa densificada, que luego es
sinterizada. Tal capa superficial puede ser aplicada en
forma de suspensidn,

También se puede producir ventajosamente un
artfculo segin la invencidén revistiendo un cuerpo sinte
rizado de carburo y cobalto con rutenio u osmio, o ambos,
y tratando térmicamente el cuerpo revestido para causar
la difusidn parcial del revestimiento en el cobalto. Tal
revestimiento puede ser formado de cualquier manera con-
veniente, por ejemplo por electrodeposicién, pulverizacidn
de plasm o deposicidn de vapor; o aplicando una suspen-
sién de polvo y sinterizando; o aplicando liquido brillan
te (un liquido que lleva rutenio) y descomponiéndole sub-
siguientemente a metal, por medio de calentamiento. Tam-
bién puede ser formado el revestimiento mientras se estd
produciend o el articulo, ya que puede ser aplicado, por
ejemplo, por pulverizacion de plasma a una masa densifica
da del carburo y metal aglutimante antes de que ésta sea

sinterizada, o se puede disponer sobre uma masa densifica
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da una capa de rutenio u osmio, y densificarla, de nuevo
ant es de sint erizar la masa densificada.

E1 revestimiento puede ser muy delgado, por
ejemplo de 2 ¢ 3 micras de espesor o menos, pero el espe
sor depende en parte de la manera en que se produzca el
revestimiento. Cuando se produce electroliticamente, se
halla que la calidad tiende a ser inconsistente cuando el
espesor es mayor que 6 micras, y el -espesor preferido es
de 2 a 10 micras., Sin embargo, en lo que se reficre a la
mejora de la duracién en servicio, los revestimientos de
calidad igwal, de 2 a 30 micras de espesor, dan sustan-
cialmente la misma mejora, Los revestimientos aplicados
por pulverizacidn de plasma son inevitablemente mds grue
sos, por la naturaleza del procedimiento, y por ejemplo
pueden tener un espesor tan grande como 125 micras.

Si el revestimiento se form por aplicacidn de
un "liquido brillante" (liquido que lleva rutenic, produ
cido por reaccién de un haluro de rutenio con un éter),
una sola aplicacidn, seguida'por secado y calentamiento
a, por ejemplo, 6002C, produce un revestimiento de aproxi
madamente 0,5 micras de espesor, y es deseable repetir el
procedimiento varias veces, para producir un revestimien
to final mds grueso,

La mayoria de los bafios electroliticos a partir

de los cuales se puede depositar rutenio u osmio son tan

AR RN
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dcidos que atacan al aglutinante del metal duro, y cuan
do se usa tal baiio se debe aplicar vrimero ur. revesti-
miento de un metal resistente, quz puede ser oro o'palan
dio,

El tratamiento térmico para causar la difusién
parcial del rutenio u osmio en el metal duro no debe ser
tal que cause la emigracidn del cobalbto u otro metal aglu
tinante al exterior del metal duro, ni que tenga como re-
sultado que se haga sustancialmente grueso el grano del
carburo, La temperatura del tratamiento térmico estd com
prendida entre 1250 y 1400¢C, y la duracién es, en térmj
nos generales, inversanenté pnﬁporcional a la temperatura.
A temperatura de hasta 13002C la difusién es lenta, y cuap
do se eleva la temperatura por encima de 13502C tiene lugar
una degradacidn del carburo, con pérdida de propiedades de

corte, Las duraciones a diferemntes temperaturas son como

sigues
Temperatura Intervalo de duracidén, Duracion optima, en
en horas horas
14002C <1 0,5
137520 <2 1
13504C lak g 2
13352C las ' 2
132590 1a 2k 6
1300eC 3 a2 2k
12502C 6 .a30 - > 2
- 6 =
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Preferiblemente, la temperatura es de 1335 a 1350

45 oy
la duracidén es de 1 a 2 horaso,Eé“deseable enfriar len-
tamente desde la temperatura.(tomando. aproximadamente 1
hora para .enfriar), para.evitar la fragilizacién de la
matriz metllica.

Se cree que la razén de la mejora es el
aumento de .la. temperatura de .transicién del cobalto co-
mo resultado de. alearlo con rutenio u osmio. El cobalto .
puro tiene una estructura hexagonal de gran densificacién
que da al metal duro caracteristicas de baja resistencia
al frotamiento, y esta cambia a estructura ciébica centra-
da en caras a aproximadamente 400°C, ¢oﬁ pérdida de .las
deseables caracteristicas de baja resistencia .al frota-
miento. Tipicamente, un filo de corte alcanza una .tempe-
ratura de aproximadamente 10009C. A medida. que el cobal-
to se hace cada vez mds rico en rutenio u osmio, la tem-
peratura de transicién sube, y es de 11002C en.una alea-
cién que contenga 70% de cobalto y .30% de rutenio. Asi,
por elevacidén de la .temperatura de transicidn, la estruc-
tura hexagonal.es mantenida al menos.en parte, pese al ca-
lor desarrollado en el uso, y se.prolonga.la duracién en
servicio de trabajo o la velocidad de corte puede ser ma-
yor. Se halla apoyo para esta teoria en el hecho de que
los otros metales del grupo del platino, que no tienen

el mismo efecto sobre la temperatura de transicién del
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cobalto, no dan mejora similar a la producida por el rutge
nio u osmio.

Sea o no sea correcta esta teoria, es desea-
ble asegurar que la proporcidn en peso de rutenio a cobal-
to en el aglutinante, al menos en la superficie o superfi-
cies de trabajo, sea al menos 156, aunque incluso una can-
tidad menor de rutenio aleado con el cobalto da alguna me-
jora. Normalmente, la proporcién no es mayor que l:l,5, pe-
ro puede ser tan grande como 1l:1l.

La proporcién de osmio a cobalto es preferi-
blemente al menos lrk, y puede ser tan grande como lil.

La invencidn es primordialmente uUtil para
prolongar la duracidn en servicio de las puntas de corte,
y se han hecho numerosos ensayos con puntas del metal du-
ro compuesto por 83% de carburo de wolframio, 12% de car-
buro de titanio y 5% de cobalto. En estos ensayos las con
diciones eran-severas, siendo usadas las puntas para.cor-
tar barras de acero EN30B (un acero aleado que contiene
0,3% de carbono, 4% de niguel, 1,25% de cromo y 0,3% de
molibdeno) endurecido y templado a 500 Hv. la mayoria de
los ensayos se efectuaron sin lubricante y sin refrige-
rante de corte. El &ngulo de ataque de la punta a la pie-
za fué de 752, siendo hecho el corte por un filo de la
punta. EIl avance fué de 0,3 mm/rev., y la profundidad de

corte fué de 0,13 mm, La duracidn en servicio se deter-
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miné cuando la punta de la herramienta se rompid, o se ob-

servé un desgaste medio del flanco de O,k mm, o se observd
un desgaste localizado del flanco de 0,8 mm, o se observé
que la punta ya no hacia un corte a un didmetro dado.
Ejemplo 1

Las puntas fueron revestidas electrolitica-
mente con rutenio en un electrolito acuoso que contenfa 30
g/litro de (NH, )3 [RupNClg(H,0), 7 y 10 g/litro de sulfa
mato aménico, a un pH ajustado a 1,5 por adicidn de &cido
sulfémico, siendo la temperatura del electrolito de 702C y
la densidad de corriente de 1 a 2 amp/'dm2o Antes de reves-
tir con rutenio se aplicé al metal duro un revestimiento
réapido inicial de oro, en un bafio alcalino de cianuro de
oro, para evitar el ataque del cobalto por el el trolito
dcido. Se produjeron revestimientos de rutenio de cieren-
tes espesores, y las puntas revestidas fueron tratadas tér
micamente a 1325°C durante 2 horas. Las puntas que tenian
revestimientos de 6 micras y 10 micras de espesor tenian
una duracién en servicio nueve veces més larga que la de
puntas comerciales sin revestir, cuando la velocidad de

mecanizacidén fué 92 m/min.

Ejemplo 2

Las puntas fueron revestidas electrolitica

mente con osmio, en un electrolito acuoso que contenia 10
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g/litro de hexacloroosmato potésico, 15 g/litro de cloruro
potésico y 60 g/litro de hidrogenosulfato potésico, ajusta-
do al intervalo de pH de 1,2 a 1,5, mediante hidréxido pota-
sico. La temperatura del electrolito fué de 709C, la densi-
dad de corriente catédica de 1 a 2 amp/dm?, y la densidad
de corriente anddica menor que 0,5 amp/amz. Este electroli-
to ataca también al metal duro, de manera que todas las pun
tas fueron inicialmente revestidas ré&pidamente con oro. Las
puntas revestidas fueron tratadas térmicamente como en el
ejemplo 1. La mejora de la duracién en servicio dada por

un revestimiento de osmio de 3 mm de espesor, tras el tra-
tamiento térmico, fué mayor que 7 veces el de las puntas

sin revestir, cuando se mecanizaba a 67 m/min.

Ejemplo 3

Las puntas fueron revestidas como en el ejem
plo 2, en un electrolito mixto de cloroosmato/clororrutena~-
to, dando un revestimiento de 3,5 wm de una aleacién com-
puesta por 50% de rutenio y 50% de osmio. Tras tratamiento
térmico durante 2 horas, a 13259C, la duracién en servicio
de corte fué 10 veces mayor que la de las puntas sin reves-

tir, cuando se mecanizaba a 49 m/min.
Ejemplo L
Las puntas fueron revestidas de rutenic con
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un espesor de aproximadamente 125 micras, por pulveriza-
cién de plasma .con polvo de rutenio de tamafio de parti-
culas de 50 a 150 micras, a través de una pistola normal
de pulverizacién.de plasma. Tras.tratamiento térmico du-
rante 2 horas a 13252C, se obtuvo una mejora de 9 veces
en la duracién en servicio, cuando se mecanizaba a 64

m/min.

Ejemplo 5

Las puntas fueron pintadas con liquido bri
llante de rutenio, secadas al aire y recocidas al aire
a 600¢C, y se repitié el procedimiento.cuatro veces, pa
ra aumentar él espesor hasta 1,5 micras. Las puntas re-
vestidas fueron tratadas térmicamente a 13259C durante
2 horas. Se obtuvo.un aumentc de la.duracién en servicio

de 6 veces, .con mecanizacién a 49 m/min.

Bjemplo 6

-~ Una mezcla de polvo de 82,3% de carburo de
wolframio, 13% de carburo de titanio, 3,8% de cobalto y
0,9% de rutenio fué molida en molino de bolas durante 48
horas en acetona, secada y tamizada. Se afadié 1% de ce-
ra de parafina en tetracloruro .de carbona, y .la mezcla
fué dengificada a 77 Nmyhz,_calentada lentamente en hi-

drégeno hasta 6009C,.para eliminar la cera, sinterizada
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previamente durante 1 hora a 9002C, y finalmente sinteri-
zada durante 1 hora a 14252C, todo ello en hidrégeno. Bl

articulo resultante fué afilado hasta formar una punta o

plaquita de herramienta, de 12,5 x 12,5 x 3 mm de tamafio,
con un angulo de destalonado de 11%. BEsta punta, cuando

fué usada en mecanizacién a 67 m/min, tenia una duracién

en servicio 11 veces mayor que la de una punta similar

aglutinada solamente con cobalto.

Ejemplo 7

El aglutinante del ejemplo 6 contiene apro-
ximadamente 20% de rutenio. Las puntas hechas como en el
e jemplo 6, pero con otras proporciones de rutenio en el
aglutinante, dieron las siguientes mejoras de la duracién

en servicio:

90% Co - 10% Ru 5 veces

70% Co-- 30% Ru 11 veces

60% Co = 40% Ru 10 veces

50% Co - 50% Ru 7 veces
Ejemplo 8

Una punta que contenia 82,1% de carburo de
wolframio, 13% de carburo de titanio, 3,9% de cobalto,
0,5% de rutenio y 0,5% de osmio, usada como en el ejem-
plo 6, dié una mejora de la duracién en servicio de 6

veces.
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Ejemplo 9 —

Una punta que contenia 81,6% de carburo de
wolframio, 13% de carburo de titanio, 3,8% de cobalto y
1,6% de osmio, usada como en el ejemplo 6, didé una mejo-
ra de la duracién en servicio de 2 veces.

Aunque la mayoria de los ensayos de mecani-
zacidn fueron efectuados en seco, se obtuvieron algunos
datos comparativos usando un aceite soluble en agua (di-
luido a 150:1) como refrigerante/lubricante. Por meca-
nizacién a 67 m/min, con puntas revestidas y sin reves-
tir, en ambos casos el uso del refrigerante/lubricante
aumentd la duracién en servicio de la herramienta segin
un factor de 2, en comparacién con los resultados de me-
canizacién en seco. Por tanto, el uso de un refrigeran-:
te/lubricante aumentari la duracién en servicio, pero no
afecta a las duraciones relativas de las puntas revesti-

das y sin revestir.

Esta solicitud que corresponde a las pre-
sentadas en Gran Bretafia los dias 28 de bMayo de 1971, ba-
jo el N2 17992/71 y 27 de Agosto de 1971 bajo el N°¢
L0324 /71 se acoge a los beneficios del artfculos 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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REIVINDICACIONES

5 Los puntos de invencién propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los
siguientes:
1.~ Método de mejorar un articulo hecho de
10 metal duro sihterizado consistente esencialmente en car-
buro y un aglutinante de cobalto metélico, y que presenta
una ¢ més superficies de trabajo sujetas a desgaste en el
uso, el cual método comprende incorporar, en el aglutinan-
te de por lo menos la parte del metal duro que presenta
15 la superficie o superficies de trabajo, ura cantidad me-
nor o igual, en peso, de rutenio, o de osmio, o de ambos.
2~ Método seglin la reivindicacién 1, donde
al menos en la superficie o superficies de trabajo el me-
tal duro est& formado por de 97 a 80% de carburo y un
20 aglutinante consistente en cobalto y rutenio, siendo la
proporcidn en peso entre cobalto y rutenio al menos 1,5:1,
perc no més de 6:1,
3.~ Método segin la reivindicacién 1, que
comprende revestir al menos la superficie o superficies

25 de trabajo del articulo con rutenio, u osmio, © una alea

21.6.72 - 1 -
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cién de estos dos elementos, y hacer que el rutenio o
el osmio o ambos se difundan en el cobalto, por calen-
tamiento del articulo revestido durante un periodo de

tiempo que depende de la temperatura, segln la tabla

siguiente:
Temperatura Duracién, en horas
14008¢ e!
13759C <2
135080 la &
13358C la 5
13259C 1a 24
1300¢C Ja 24
12502C 6 a 30

Lo~ Método segin la reivindicacidén 3, donde
la temperatura es de 1335 a 13502C, y la duracidn de 1
a 2 horas.

5.~ Método segin la reivindicacién 3 o la
reivindicacidn 4, donde el revestimiento es aplicado
electrol{ticamente, y tiene de 2 a 10 micras de espe-
SO

6.~ Método seglin la reivindicacién 1 o rei
vindicacidén 2, que comprende formar una mezcla de par-
t{culas de rutenio u osmio, o ambos, con particulas de

carburo y cobalto, densificar la mezcla, y sinterizar
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las masas densificadas, para formar un articulo que pre-
senta una o mls superficies de trabajo sujetas a desgas-
te en el uso.

7.~ Método seglin la reivindicacidén 1 o rei-
vindicacidn 2, que comprende densificar una mezcla de
particulas de carbure y cobalto, y, con o sin sinteri-
zacidn previa de la masa densificada en primer lugar,
aplicar sobre ella una o méis capas superficiales de una
mezcla de particulas de rutenio u osmio, o ambos, con
particulas de carburo y cobalto, y sinterizar la masa
compacta para formar un articulo que presenta una ¢ mls
superficies de trabajo sujetas a desgasta en el uso.

8.- Un método de mejorar un articulo hecho
de un metal duro sinterizado.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de dieciseis hojas es-
critas a méquina por una sola cara.

Madrid, 9§ JyH, 1072

P.A.
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