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PATENTE DE IRVENCION

qus por veinte aflos para Espafia se solicita a favor de la Firma -~
LONZA,S.A., entidad suiza, residents en BANMPEL/VALLESE (sU12A),por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE CUERPDS FILIFORMES (WHISKERS)

MEMORIA DESCRIPTIVA

La invencidn se refiere a un procedimiento para la fabri-
cacidn de cuerpos filiformes llamados "whiskers", mediante el creci
miento de los mismos, a partir de una fase gaseosa que contisne los
componentes de whiskers, a temperatura elevada sabre un substrato.-

Es conocido que cristalses de carbidein, de silicio fili--
Fformes, los llamados whiskers, pueden ser fabricados por descomposi
cidn térmica de clorosilamos de alquilo, de arena de eilice y car—-
bdn o de silice y carbdn. En "Physicai Review" 143, 526 (1966 fud -
descrita la reduccidn de un clorosilano de metile con hidrdgeno a -
13508 hasta 143080, en cuyo proceso fueron depositados cristales de
carburo de silicio hexagonal sobre un substrato de grafito. Median=-
fe aplicacidn local de sustancias que fundamentan la eristalizacidn
como -metales, por ejemplo, Cr, Al, Fe, Co, Cu, Si,sobrs el substra-
to podia aumentarse el volumen de produccidn., Sin smbargo no debe &
tratarse agui de un cfecimiento de cristales de carburo de silicio
mediante el llamado mecanismo (VLS) "Vapor-Liquid=Solid" .~

Otros autores en cambio ("Trans.Met.Soc. A.I.NM.E." 233, -
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1055 (1.955) sostiene el criterio de gue el crecimiento -
de los whiskers puede efectuarse mediante un mecahismo VLS. Como di
solvente para la sustancia a cristalizar sirve aquf una gota fundi-
da de un metal que adsorbe la sustamcia de la faese gaseosa y deposi
ta despuds de la saturacidn dicha sustancia sobre el cristal del --
substrato situado debajo. Comc matal se empleaba silicic y segln las
publicacionss holandesas 66,17.544 y 67,03G09 hisrro, que fué apli-
cado al substrato por untado o pulverizacidn. Dicha forma operato--
ria tiene sin embargo el inconveniente de gue sl metal a aplicar no
debe exceder cierto tamafio de particula. En ello se forman whiskers
con didmetro que varia y que vwa reduciéndose, conforme vaya progre-
sando su crecimiento. Ademds es extraordinariamente dificil mante--
ner constante la concentracidn del hierro metdlico a aplicar a la -~
superficie del substrato tanto localmente como de carga en carga.-

Ademds es conocide por la patents francesa n® 1,563.415,
smplear substratos que contienen hierro en forma elemental o hierro
coma oxide férrico. Tal substrato es por ejemplo mullita (un silica
to de aluminio), gque contiens como impureza sl oxido férrico. Dicho
procedimiento tiene inherentae el inconveniente de que los substra--
tos desultan despuds de un tiempo telativamente corto, inacticos pa
ra el crecimiento dé los whiskers, debido al empobrecimiento en hie
TTO o~

Cuando la fase gaseosa contiene adn cloro como se prevé -
como conviene segldn la patanta francesa, entoncesraacciona este con
el hierre, formdndose cloruro de hierro, rgsulténdo los substratos
mds rapidamente adn inactivos.-

fidemds se ha propuesto hacer crecer sobre un substrato -
whiskers a slevada tsmperatura de una fase gaseosa gue contiene los
componentes de los whiskers, empledndose en este proceso un bubstra
to al que se ha anlicado .una capa, constitulda por al menos una sus

tancia que fomanta 8l crecimisnhto de los cristales, por ejemplo, ms
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tal, o combinaciocnes metdlicas, carbono, convenientemente, carbdn
activo y barniz.~

Objeto de la presente invencidn es evitar los inconvenien
tes de los conocidos procedimiento.-

Seoldn invencidn se consigud esto de tal manera que sg em

plea un substrato al que se ha aplicado una capa de grafito natural

que es lo mds libre posible de ganga vy con un contenido de carbong

de 80 -~ 984 y un tamafia de grano, por término, de 5 ~ 280/u Con -
ayuda -de un aglutinante. Z1 grueso de la capa de grafito depositado
sobre el substrato es convenientemente de 0,10 mm - 1,0 mm.-

Por el mencionado grafito se ha de entender un gré?ito -
natural microcristalino, que sea en lo posible libre de adiciones
de roca y que fué liberado ampliamente, pcr ejemplo por flotacidn,

de la ganga, pudiendo tener aproximadamente la siguiesnte composi--

cidn:

Carhono 80 - 98 Tig, 1,087 max.
ARéido silicico . 7;: max.  CaC,lig0 1,005 max.
Arcilla 53 max. resto 3,00 maxe

Hierro en total 0,2~ 5!
Por ejemplo se empleaba un prafito natural microcristall

no que tenfa las siguientes especificaciones:

Carbano o0, 25 Til C, 253
Acido cilicico 3,35 Cal, gD 1,65
Arcilla 2,35 resto 2,0
Hierro en total 1.65

Como aglutinante o ligante pucde emplearse cada tipo de
barniz sitético o natural carbonizable. Por ejemélo puede emplear-
se barniz gliceroftelico, barniz de¢ acetato de polivinilo, barniz
de nitraocelulesa, barniz de polisster, barniz al aceite, barniz za
pén alquitran.-

La cantidad de barniz a emplear no es critica y depende

de la cuestidn en que consistencia debe aplicarse la capa. Convo—-
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niantemenfe se moezela con el grafito tanto barniz para que se produz
ta una masa bien untable, adn cuando la mezcla deba presentar un cop,
tenido de grafito suficiente.-

Los substratos son untados con la masa. Al calentarse los
mismos carboniza el barniz, quedando el grafito como capa fina sobre
el substrato.- '

Como Substrato entran en consideracidn carbono, corindon,
mullita, cerdmica, metalss obtenidos a alta tempsratura, como molib
deno etc., empledndose preferentemente capas de grafito. Inmediata-
mente despuds de iniciarse el secado de la masa las placas y simul-
téneamente un polvo silfcio, en lo posible libre de hierro (Conteni
do de Si = 99.8% y/o arena de silice, son introducidos en el reac--
tor .~

£l reactor ss evacuado y calentado lentaments hasta upa -
temperatura de 5002C aproximadamente. Ahora es afiadida la mezcla ds
los gases de reaccidn con un contenido de 70 - 803 vol. de Hps 5 =
12%vol. de N, y, segdn el contenido de C en la misma, 2 - 15%vol. -
de hidracarburo, asf{ como hasta 77 vol. de 4cido haldgeno, preferen
temente HCl o, en lugar del &cido haldgeno, un hidrocarburo haldge-
nada, en cantidades - segln sea el centenido de halogeno - de 1 - -
7%vol, siguiendos calentdndose hasta 14008C aprox. manteniéndose di-
cha temperatura durante 3 - 9 horas. A continuacién se deja enfriar
se sl reactor,- pudiéndo sacarse las placas de substrato crecidas -
con whiskers.-

Utra posible Porma de rsalizacidn consiste en introducir
el carbono en forma sdlida, convenientemente como carbdn activo el
que se adapta en especial dsbido a su gran superficie, sihultdnsa~-
mente con el silicio en lo posible libre de hierre y/o arena de si-
lice libre de hierro y con las placas de substrato, tratadas como -
descrito anteriorments, en el rsactor. La reaccidn se desarrolla con
porme ol procedimiento antes déecrito, con variacidn iddénea de la -

mezcla de los gases roactantes que constan de 72 -~ 95%vol. de Hys 5-
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man del reactor a traves del dicho reactor. Despues de en total 7
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123%vol. de N, y hasta 7;wo0l. de dcido haldgeno, preferentemenﬁa, -

HCl.-

Como hidrocarburcs se aplicardn metano, etano, y/o propa
no, preferentemente, metano., Como hidrocarburoshalogenados pueden
aplicarse tricloroetileno, clorurc de metileno, cloroformo etc.-

Convenientemente se emplea tal hidrocarbure halogenado -
con el cual puede saturarse hasta el grado necésario sl hidrdgenc
pasado por el mismo.-

Eiemnlos de aplicacidn

18.~ Una mezcla de graﬁiﬁo y ligante suficiente para cada vez una
superficie de substrato de 1 m2 fué preparada de la siguiente mane
ra.-

Se introdueia, removidndolos, 100 gr des polvo molido y =
flotado de grafito natural microcristalino de un tamaiio de grano -
de mehos de l4GIp con un contenido‘de carbono de 90;f en 150 ml de
barniz de zapona. A-contipnuacidn se homogeneizaba la suspensidn mg
diante un mezclador vibrador.- l

Las placas de grafito eran untadas con la mezcla homogé-
nea de grafito aglutinante, untdndose las superficies inferiores -
de cada una de las placas por completo, asf{ como las zonas margina
les de la parte superior y los cantos. Inmediatamente después de -
iniciarse el secado de la mezcla se esparcia sobre la zona interior
de las partes superiorcs de las placas, gue no se habian dotado de
la mezcla, un polvo de silicio libre de hierro de una pureza de al
menos 99,8;; montdridose las placas as{ tratadas inmediatamente en -
el reactor a una distancia de 9 cm entre si. Este era cerrado y eva
cuado, empezdndose entonces con el calentamiento. A partir de 45G&C
aproximadamente se hacia pasar la mezcla de gases reaccionantes, e
constituidos por 78:vol. de hidrdgeno, gque habia sido cargado en -
un saturador a - 5%C con tricloroetileno, por 107vel. de nitrdgeno

y 12,vol, de metano en una cantidad de J.Nm3 por hora y m3 de volu-

y 8
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horas de calesntamisnto se alcanzaba la temperatura ds reacéidn de -
l4opeC, la que de mantenfa aln durante otras 7 haras. Despues del -
enfriado se sacaba del rsactor las placas densamente pobladas de bg
nitos Whiskers, siendo desprendida las pielss de whiskers de las -—-

placas. Por m2

de superficie de placa de obtenian 100 gr de un pro-
ducto muy bonito.

28,~ Una mezola de grafito y eglutinante suficiente para igualmenta
una superficie de substrato de grafitoc de 1 m2 ara préparada como -
siéue:

Se mezeclaba, rsmoviéndolos 100 gr de polve de grafito na-
tural, que habia sido separado por flotacidén ampliamente de la gan-
ga y que tenfa un contenido de carbono de 885, con barniz de poliass
ter, homoganéizéndolo con el mezciador vibrador. Las placas de grafi
to eran untada§ sn su parte superior con la mezcla de grafito y - -
aglutinante e inmediatamente despues de iniciarse el secado de la -
mozcla se esparcia sobre la parte adn libfe de la zona superior de
la placa de una manera uniforme un silicio libre de hierro de una -
pureza de 99,87 ahora se montaba inmediatamente 1as'p1acas en el -~
reactor gue era eovacuado, mientras que se calentaba hasta 50D2C. --
Rhora se introducia la mezcla de los gases reaccionantes (73jvol de
Ho, lU%vol.'pe Nos 12%vol. de metano, 55vol. de HC1) siguiendo ca-
lentédndose hasta 14008C, manteniéndose dicha temperatura durante --
otras 7 horas. Despues del enfriamiento se podia abrir el reactor y
sacarse las placas de substrato cubiertas de bonitos whiskers. Por
cada m2 da superficie de substrato se obtenfan 100 gr de whiskers de
P~ sic,-

Descrita suficientemente la naturaleza y alcance de la -
presente invencidn se hace constar gue en la misma podran ser varia
bles los materiales y dimensiones y en general aquellos otros dsta-
lles accesorios -0 sscundarios que no alteren, cambien, ni modifiquen

la esencialidad propuesta.=-
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Los términos en que queda redactada esta memoria son cier

tos y fisel reflejo desl objeto descrito, debiendose interpretar en-
un sentido mds amplioc y nunca en forma limitativa.-

REIVINDICACIONES

Se reivindica como de la propia y nueva invencidn la propiedad y ex
plotacidn exclusiva de:

12,~ Brocedimiento para la fabricacidn de cuerpaes filiformes (Uhis-
kers); mediante crecimiento de los mismos de una fase gaseosa que -
contiene los componéntes de Whiskers, a elavada tempsratura sobre -
un substrato, caract. porque se emplea un substrato al que se apli-
ca con ayuda de un glutinante una capa de grafito natural, amplia—-
mente libre de ganga, de 80 - 98% y un tamafio de grano por término
medio de 5 -~ 200 }d.-

28,~ Procedimiento para la fabricacidn de cuerpos filiformes (Whis=
kers); seg. reiv. 12 caract. porgue el grueso de la capa del grafito
sobre el substrato es de 0,1 - 1,0 mm.-

32,- YPROCEDIMIENTO PARA LA FASRICACION DE CUERPOS FILIFORMES (WHIS

KERS" .=

Consta la presente memoria descriptiva

de siete hojas numeradas y mecanografiadas por una sola cara.-

" 16 AGO. 1972

Madrid,
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