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PATENTE DE INVENCION

Ref: VPA 72/1219 SPA.

eMemoria @amWw% 200

daﬁe:

Procedimiento para la fabricacidén de un elemento de
resistencia eléctrico en forma de una capa' conduc-

tora.

SIMMENS AKTIENGESELLSCHAFT, de Berlin y Miinchen, en-
tidad alemana, residente en Wittelsbacherplatz 2,

D-8000 Miinchen, 2, Repiblica Federal Alemana.

Ia invencidn se refiere a un procedimiento pa-
ra la fabricacidn de un elemento de resistencia elée-
trico en forma de una capa conductora consistente en
carbono elemental, precipitada sobre un cuerpo porta~

dor compuesto de un material inorganico, aislante, con
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teniendo silicio, en el gque cads uno de sus extremos se dota
de una conexi5h eléctrica, primersmente se limpia la superfi-
cie del cuerpo portador y despuds se expone s un gas de reag
cién capaz de una separacidn pirolitica bajo calor de carbo-
no elemental y bajo condiciones, de manera que sobre ella se
forme una capa firmemente adherida de carbono elemental.

Un procedimiento de estos es en si conocido. Este pro-
cedimiento se desarrolla, por ejemplo, en la forma descrita
en la Memoria de Patente Alemana 1.119.975. En ésta se indi
ca un procedimiento de decapado para el tratamiento previo
de los cuerpos portadores de porcelana dura para resistencias
con capa de carbdn brillante mediante una solucidn tamponada
de dcido fluorhidrico. Mediante el tratamiento de decapado
de este tipo de un cuerpo portador aislante, conteniendo 6xi-‘
do de silicio, compuesto por ejemplo de ceramica, antes de su
recubrimiento por pirdlisis con capas de carbono elemental,
se consigue que la capa de carbén piroliticemente producida
esté firmemente adherida sobre la superficie del sustrato,
haciéndose as{ mecénicamente mds resistente. Ispecialmente
se evita que bajo solicitudes mecanicas se desprenda la capa
de carbdén del sustrato, destruyéndose asi la resistencia. Sin
embargo, el decapado del cuerpo portador con geido fluorhidri
co aoudso tiene una serie de desventajas:

a) Diffcilmente se puede conseguir un atague del mordiente
en forma uniforme sobre toda la superficie de los cuerpos
portadores de cerdmica de una carga;

b) con frecuencia se presenta un decapado en exceso, lo que,
a su vez conduce a la larga 2 un peor comportamiento de las|
capas de resistencia bajo almacensmiento en caliente y bajo

carga;
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¢) los cuerpos portadores de cerdmica estdn expuestos, entre
los procesos de trebajo de "decapmdo" y "aplicacidn de car
bén", a ensuciamientos indefinibles j - en caso de interva
los mds prolongados entre estos dos procesos de trabajo -~
g inactivaciones de sus superficles;

d) como con un tratemiento desigual con dcido fluorhidrico
acuogo debido a a) se influencian las propiedades de la
superficie de los portadores y; por lo tanto, también la
velocidad de la pirdlisis, que se desarrolla como una reac
cidén de gas heterogenea superficialmente catalizada y, por
consiguiente, también el espesor de la capa de carbdn que
se forma, resulta tembién muy diffcil la obtencién de ca-
pas de carbdén uniformes con un espesor exactamente defini-
do.

Para conseguir agui una mejora se prevé, segﬁﬁ la inven
¢idn, que la capa de carbono sea precipitada a partir de un
compuesto de carbono fluorado volatil, que la temperatura del
cuerpo portador y/o la composicidn del gas de reaccidn en sus
componentes y/o la presidén de gas sean seleccionados de mane-
ra que los productos de pirdlisis del compuesto de carbono
fluorado decapen primersmente el cuerpo portador siliciloso
efectudndose entonces, directamente después, la precipitacidn
del carbono elemental sobre la superficie calentada del porta-
dor, sin que el cuerpo portador entre el decapado precedente
¥y el wlterior recubrimiento con carbono, se ponga en contacto
con un medio oxidante, especialmente con aire.

Una ventaja esencial de este procedimiento es que el tra

temiento de decapado del portador y la precipitacidén de las ca

pas de carbono se pueden realizar consecutivemente en el mis-

mo recipiente de reaccidén. Se suprimen as{ los gastos adicio-
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nales que se producen por el proceso de trabajo indepéndien-
te en los procedimientos usuales., Ademds se eliminan todas
las desventajas arriba citadas.

Por lo tanto, segin la presente invencidn, se susti-
tuye el decapado con acido fluorhidrico acuoso por un decape~-
do que se realiza directemente sl comenzar la aplicacidn del |

carbono con hidrocarburo fluorizado piroliticemente disociado)

Por ejemplo, como producto de partida sirve el fluoruro de

carbono perfluorhexano (06F14)' Las reacciones, que tienen
lugar o la temperatura de aplicacidn de carbono de 900 - 1000
°C, se desarrollan segin los sigulentes esquemas de reaccidn:|

a) 7810, + 20¢F,, —> TSiF, + 10 CO + 200,,
b) 7810, + 20gFyy + OyHg — TSiF, + 14C0 + C 4 4H,.

El esquema de reaccidn a) se refiere a una adicidn de
hidrocarburos perfluorados antes del comienzo de la splica-
cidén de carbono propismente dicho, es decir, aun bajo ausen-
cia del medio de aplicacidn de carbono propiamente dicho, el
esquema b) se refiere a las condiciones que estdn dadas cuan-
do durante el decapado yz estdn presentes los hidrocarburos
(en el caso del ejemplo: propano).
El procedimiento evita las desventajas arriba descritas
y ofrece, en total, las siguientes ventajas:
1.= Bl proceso de decapado estd scoplado con el proceso de
aplicacidén ae carbono y origina Unicemente los gastos adl
ciongles del agente de decapado; |

2.~ el proceso de cauterizacidn se autogobierna debido a que
los lugares de la superficle ya suficientemente cauterizg

dos, es decir, activados, quedan cubiertos de una capa de

carbono firmemente adherida y entonces estos lugares no
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son ya ulteriormente atacados; se evita un sobre~decapa-
do, lo que conduce a un comportsmiento & la largs mas fa-
vorable y a una dispersidn mds reducida de la calidad;
3.~ se excluyen el ensuciamiento, la inactivacidn y las equi-
vocaciones durante el tiempo entre los procesos de traba-
jo "decapado" y "aplicacidn del carbonon;
4.~ la precisidn de la aplicacidn del carbono con respecto
a la resistencia superficial deseada no depende ya de dos
procesos de trabajo diferentes ¥y acoplados de maners inde
finible, pudiéndose mejorarla asi considerablemente.

Las resistencias fabricadas segin la invencidn dieron
muy buenos resultados sobre todo con respecto a su comporta-
miento a la larga. A titulo de ejemplo se representa en la
figura 1 el comportemiento de resistencias de capa de carbo-
no (valor de resistencia k£ ) despuéds de 5.000 horas en to-
tal de solicitudes a une temperatura de 125°C. Ia fabrica-
¢idn de las resistencias sélo fué diferente en lo que respec
ta al tipo del tratamiento previo antes de la aplicacidén de
carbono. Ias resistencias de la carga 1 se decaparon en forma
conocida con una solucidn acuosa de acido fluorhidrico y mos—
traron un 4,7 % de variacidn de resistencia (curva 1). Ias re
sistencias de la carga 2 se decaparon piroliticamente segin
la versién I A b) de la tabla 1 y muestran slo aproximademen
te un 1,8 % de variacidn (curva 2). ILas resistencias segun
IAa)yIAc) tienen un comportamiento a la larga de igual
desarrollo. Ias resistencias de la carga 3 se dotaron de
carbono sin cauterizacidn (curvae 3). Estas resistencias mues
tran, en un almacenamiento'bajo calor, el menor "drift", pero

pueden fallar ya con reducidas soliclitudes mecdnicas, por

ejemplo, durante el montaje debido al desprendimiento de la
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capa de carbdn del cuerpo portador.

En caso dado es suficiente producir un cambio en la com

' posicidn del gas de reaccidn - simplemente temperatura dife-

rente y/o presidén diferente del gas de reaccidn debido a las
diferencias en el punto de ebullicidn y/o la presidén de vapor
entre el agente de decapado y el medio de aplicacidn de car-
bén - y lograr as{, por una parte un decapado y, por otra par
te, una precipitacién de carbono.

Ademds de los compuestos de carbono fluorados menciona-
dos, se pueden emplear tembién otros compuestos de fluoruro
de carbono, por ejemplo CoF,, é CeF o+ Bstos se utilizardn
de maners andloga.

Los ejemplos para la realizacidn prdctica del procedi-
niento de invencién se indican en la tabla 1. Todos estos pro
cedimientos se pueden realizar tanto con una presidén normal en
el recipiente de aplicacidén de carbono (asi llamadas aplicacig
nes de carbdn bajo presidén normal) como tembién con una depre-
sién en el recipiente de aplicacidén de carbono de preferente-
mente 10™' hasta 101! Torr. Ademds, teambién alli donde no se
menciona esto expresamente, se puede afiadir nitrdgeno como gas
portador o0 gas inerte.

T reivindicaciones de patente

1 figura




Agente
de apldl
cacion
del car
bono

TABLA I

Agente de decapado

A liguido
a) de recipientes independientes en secuencia gobernada
I :
Ejemplo: Cqllyg y CgPy, (p, 8)
b) como mezcla con una concentracidn que se mantiene
smpliamente uniforme
Ejemplo: alcohol isoprop{lico con un 10-% en volimen
de 66F14 (D, 8)
c) como mezcla con primeramente elevada cesidn de agen
: te de decapado, bajo aprovechamlento de huecos de
liqui .
do mezcla, peso especi{fico y/o destilacidn azeotrdpica
Ejemplo: alcohol isopropilico com un 10 % en volumen
de CgFy, (D)
II a) de recipientes independientes en secuencia gobernada
Ejemplo: propano y CcF;, (0/3, 8/7)
b) el medio de aplicacién de carbono se conduce a tra-’
en for
zgsde vés de la cantidad necesaria de medio cdustico y és-

te lo transporta a la cdmara de pirdlisis
Ejemplo: propano y CgFy, (D/7)

(D) = evaporacidén desde depdsitos

(8)

inyeceidn en la cémara de pirdlisis mediante bomba

(J) = introduccidn de gmses desde depdsitos bajo sobrepresidn
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B en forma de gas

a) de recipientes independientes en secuencia gobernada

Bjemplo: CoH,. ¥ CFy (d/7, 8/7)

b) el agente de decapado se conduce, en la cantidad nece
saria, a través del agente de aplicacién del carbono,
mas agente de aplicacidn de carbono se transporta con
gas protector
Ejemplo: Cqlygs CFyy Ny (D/T)

a) de recipientes independientes en secuencia gober=-

‘nada
Ejemplo: propano con CFy (J)
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-NOTA ~
Descerita suficientemente la naturaleza del invento,

asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundemental. También se hace constar que el
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en
Alemania, con fecha 20 de noviembre de 1.972, bajo el nimero
P 22 56 770.0, acogiéndose por lo tanto a los bemeficios que
conceden los Convenlos Internacionales en vigor, siendo lo
que constituye la esencia del referido invento y por lo que
se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, so~

bre: Procedimiento para la fabricacidn de un elemento de re-

sistencia eléetrico en forms de una capa  conductora; ca-

racterizdandose por lo sigulente:

18.- Procedimiento para la fabricacidén de un elemento !
de resistencia eléotrico en forma de una capa . conductora,
consistente en carbono elemental, preclpitada sobre un cuer-
po portador, especialmente un cuerpo de ceramica, compuesto
de un material inorgdnico, sislante, conteniendo silicio, en
el que cada uno de sus extremos se dota de una conexidn elée
trica, primersmente se limpia la superficie del cuerpo porta-—
dor y después se expone a un gas de reaccidn capaz de una se-
peracidén pirolitica bajo calor de carbono elemenfal ¥y bajo
condiciones, de manera que sobre ells se forme una capa fir-
memente adherida de carbono elemental, caracterizado porque
antes o al comenzar la precipitacidn de carbono bajo las mis-—
mas condiciones de pirdlisis, o modificadas con respecto a la

temperatura y la presidn, se decapa por los productos de des-

composicidn térmica de un compuesto de carbono fluorado, 1la
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.(06F14) o perfluorheptano (C7H16) o un fluorcarbono inferior,

| 1 hasta 3, caracterizado porque durante el desarrollo del de-

hasta 4, caracterizado porque durante el desarrollo del decapa

|un agente 1iquido de aplicacidén de carbono.

-9 -
superficie del cuerpo portador silicioso bajo formacién de un
tetra-fluoruro de silicio, porque directemente después se pro-
duce la precipitacién del carbono elemental scbre la superfi-
cie de portador calentada, sin que el cuerpo portador, entre
el decapado precedente y el ulterior recubrimiento con carbono
se ponga en contacto con un medio oxidante, especialmente con
aire.

- 28,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteri

zado porque como compuesto de fluor se emplea perfluorhexano

por ejemplo tetrafluoruro de carbono (CF4), preferentemente
en mezecla con un gas portador.

&,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 é 2, ca—
racterizado porque para la precipitacién de la capa de carbo-
no empleando 06F14 la temperaturs del portador se ajusta a
900 ~ 1.000°C. |

48, Procedimiento segin una de las reivindicaciones

capado pirolitico en la cdmara de reaccidn ya estdn presentes

hidrocarburos para la formacidn de cerbono y por lo tanto, los
1ugares suficientemente activados de la superficie de portador
se cubren de carbono sin un ulterior atague de decapado.

58.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1
do un fluoruroc de carbono gaseoso sirve como gas portador para
68.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1

hasta 4, caracterizado porque como gas portador de un fluoru

ro de carbono liquido sirve un hidrocloruro gaseoso.

72.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1
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hasta 4, caracterizado porque la adicidén de los agentes de
decapado y de aplicacidén de carbono se efectiia por evepora-
cidn de una mezcla de ambos y porque primersmente se consigue
una elevada cesidn de agente de decapado de esta mezcla por
aprovechamiento de los huecos de mezcla, diferente presidn de
vapor, distintos pesos especificos y/o destilacidn azeotrdpi-
Ca.

82,~ Procedimiento para la fabricacidén de un elemento
de resistencia eléctrico en forma de una capa conductora, tal
y como queds sustancialmente descrito en la presente Memoria
e ilustrado en los adjuntos dibujos.

Esta Memoria consta de 10 hojas, escritas a miquina
por una sola cara.

Madrid 19 ROV, 1973

SIEMENS AKTIENGESELISCHAFT, de Berlin &
1 BUSEZ RSO Y TRODERT
fu p» Flemedo: Ly Gavla Farafiet




€

SIEMENS AKTTENGESELLSCHAYD, de Berlin y Minchen HOJA UNICA

A V.
1
AR/RICLe) 1
+10T
)
+ﬂ,1 0 '11[]4

3 N7 3 -y
LR

B S R L TR IR A—. oy

* {

wa ) indden




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



