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PATENTE DE INVENCION
VPA 73/1004 SPA

dotdre:

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA METALIZACION,

’ é%@%ﬂhnéw SIEMENS AKTIENGESELLSCHAFT, de Berlin y Minchen, enti-~
dad alemana, residente en Wittelsbacherplatz, 2 D-8000

Miinchen 2, Repiblica Federal Alemana.,

-

~ La presente invencidén se refiere a un prqcedimien-
to para la obtencidn de una metalizacién, que sirve como
capa de resistencia sobre un substrato, en donde alrede-
dor del substrato fluye una mezcla gaseosa, de como mini-

5 mo un compuesto metdlico voldtil correspondiente a la me-



talizacién deseada, y un gas portador, o que esté rodea-
do por una solucién que contiene los compuestos metdlicos
deseados, 0 que presenta una pelicula secada ya producida
a partir de tales soluciones., Las resistencias de capa, cu-
5 ya capa de resistencia se compone de metales o aleaciones,
muestran varias ventajas en comparacién con las resisten-~
cias de capa de carbdén convencionales ya que poseen una
mejor constancia a largo plazo y un coeficiente de tempe -
ratura més pequefio. Los procedimientos hasta ahora prefe-
10 ridos para la obtencidn de tales resistenciés de capa me-
télica se basan en la vaporizacién o el espolvoreado de un
substrato en alto vacio. Sin embargo, también se conocen
asimismo procedimientos en los cuales se emplean solucio-
nes acuosas 0 no acuosas. Los procedimientos que trabajen
15 con vacio son muy costosos, ya que para ello se necesiten
muchos aparatos. Los procedimientos hasta ahora conocidos,
que trabajan con una precipitacién & partir de una solu-
¢ién, son con respecto a la dispersién y la precisién del
recubrimiento muy dificiles de gobernar y de reproducir.
20 Por lo tanto ya se propuso formar la capa de resis-
tencia, en la composicién deseada mediante una descomposi-
cién térmica a partir de mezclas de compuestos voldtiles
de metales pesados, tales como, por ejemplo, carbonilos,
acetilacetonatos, ciclopentadienilos, alquilos, ete. La

25 precipitacién a partir de fase gaseosa ofrece, en compara-
cién con el procedimiento que trabaja con liquidos, la ven-
taja de que al seleccionar adecuvadamente la temperatura de
descomposicién se puede gobernar muy exactamente la compo-

sicién de la capa precipitada mediante la composicidn de

30 la fase gaseosa, mientras que en las soluciones, seguin los
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procedimientos hasta ahora COHOCIdOS la composlclon de

la capa no sélo depende de las condiciones de concentra-
cién, sino también de las diferentes energias de descompo-
sicién, o bien de los potenciales de descomposicién. Ade-
més, una& precipitacién a partir de la fase gaseosa tiene
también la ventaja de que la velocidad de precipitacién Vs
por lo tanto, el espesor de la capa, se pueden gobernar con
exactitud. Las mismas ventajas las ofrece una precipitacién
a partir de soluéiones s0lo cuando ésta se realiza median-
te un sobrecalentamiento localmente limitado con toda pre-
cisidn bajo inclusidén de todos los componentes deseados,

o cuando ésta se ejecuta a través de la etapa intermedia

de una pelicula seca. En el procedimiento de fase gaseosa
se puede realizar el transporte de los compuestos volédtiles
de metal pesado hacia la cédmara de reaccién conveniente-
mente con ayuda de un gas portador inorgénico o orgénico
y/0 con ayuda de depresién. Las capas de resistencia obte-
nidas pueden contener, en todos los procedimientos de la
invencién, para mejorar sus propiedades en forma dirigida

hasta un 20% de &tomos &jenos no metdlicos. De esta mane-

- ra se mejoran el comportamiento & la humedad, la constan-

cia a largo plazo, las propiedades mecénicas, las resis-
tencias de transicién y la resistencia a la abrasién, lo
que es especialmente importante en el caso de las resis-
tenciag regulables.
La incorporacién de los dtomos ajenos se puede rea-

lizar de la siguiente meanera:
a) el compuesto de metal pesado se selecciona de manera

que por la descomposicién del formador del complejo ya

queden incorporados los Atomos ajenos deseados,




10

15

20

‘25

30

S
iﬁ‘ 202’ Qu?ﬂo de ello es el oxigeno a partlr de acetll-

acetonatos,

b)

e)

2 partir de la fase gaseosa o de la solucién o bien de
la pelicula se pueden agregar combinaciones adecuadas,
tales como, por ejemplo, boro a partir de hidruros de
boro.

un gas portador o disolvente se‘puede seleccionar de ma-
nera que las adiciones deseadas se obtengan por la des=-
composicién del gas portador o del disolvente, tal co-
mo, por ejemplo, nitrégeno a partir de amoniaco, carbo-
no a partir de hidrocarburos.

El procedimiento mismo se puede realizar de distin-

tas maneras:

a)

los cuerpos a recubrir con capas se calientan parcial-

mente, cada cuerpo individualmente o dispuestos en forma

b)

de tochos, en una cémara de reaccidén mediante un rayo
Laser o un haz de electrones. Los compuestos a descom-
poner se conduncen asi en forma geseosa sobre los cuer-
pos calentados. Las temperaturas de trabajo se encuentran
aqui aproximadamente en unos 200° a 4009C.

También es posible aplicar la capa de resisteﬁcia gobre
la pared interior de cuerpos tubulares, fluyendo la mez-
cla gaseosa o la solucién por el cuerpo tubular, o apli=-
cadogse una pelicula a partir de una solucidén, y dotando
la pared interior agqui por medio del Laser con la capa
de resistencia. Los ulteriores cuerpos individuales se
pueden emplear entonces como tocho tubular sin separar.
El espesor de la capa se puede gobernable por las pro=-
porciones de concentracién y/o por la velocidad relati-

va de la mancha de foco del Laser sobre la pared tubu-
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lar interior. Otra contactacién adicional soldable se
puede establecer calentando el cuerpo tubular especial-
mente en los ulteriores lugeres de separacidén e intro=-
duciendo al mismo tiempo, en vez de la mezcla que for-
ma la capa de resistencia, sélo un gas o una solucién,
que formen en los futuros lugares de contactacidén una
precipitacidén metdlica soldable. Después de la separa-
c¢ién del tubo en las distintas resistencias, se reali-
za la soldadura de los contactos.

El cometido de la presente invencién es indicar un
procedimiento para la obtencién de una metalizacién que
sirve como capa de resistencia sobre un substrato, en el
que la capa de resistencia tenga una buens constancia a
largo plazo, un coeficiente de temperatura pequefio y una
alta reproducibilidad. Ademés, la realizacién del proce-
dimiento debe ser sencilla. La capa de resistencia debe po-
seer asimismo una geométria muy exacta,

Este problema se soluciona, segin la presente inven-
¢ién, debido a que la zona del substrato a dotar de la me-
talizacién se calienta mediante un rayo Laser o un rayo de
electrones, de manera que la temperatura de la mancha del
foco del rayo Laser o del rayo de electrones que explora
esta zona se encuentre sélo poco por encima de la tempera-
tura de descomposicidén de la mezcla de metalizacién,

La metalizacién se aplica con ayuda del rayo Laser
en forma de una "espira". Por lo tanto, el recubrimiento
metélico se forma Unicamente en la mancha de foco del La-
ser. La energila del Laser se selecciona entonces de modo
que la temperatura de la mancha del foco se sitde sélo po~

co por encima de la temperatura de descomposicién de la
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mezela de metalizacidn.,

En la cerémica y/o en los cuerpos de vidrio, que se
han de recubrir sobre la superficie exterior, se puede se-~
leccionar la ;ongitud de onda de la luz del Laser de mane-
ra que la absorcidén se realice en el substrato, metalizén-
dose toda la mancha de foco. Con este recubrimiento exte-
rior esta dada especialmente tembién la posibilidad de una
alimentacién de la energia a través de un haz de electro-‘
nes.

En un desarrollo ulterior de la invencién se,prevé
que la luz del Laser tenga una longitud de on@a4qge atra-
viese el substrato, de manera que la metaliza;izhbavance
s6lo desde una metalizacién ya existente y que se puede

producir, aumentando la energla del rayo durante un perio-

do de tiempo breve. Por consiguiente,'la energla del Laser

se absorbe con fuerza suficiente s6lo en la zona de una me-

talizacién ya existente.

Asi es posible realizar un recubrimiento interior de
cuerpos tubulares. Para obtener una mayor vélocidad de re-
cubrimiento se puede aplicar la metalizacidn simulténeamen-
te en dos lugares, situados uno en frente del otro de la '
pared interior, en forma de una espira doble. Aqui es po-
sible utilizar las propiedades de enfoque del tubo cilin-
drico para la imégen.

Finalmente, en un desarrollo ulterior de la invencién
se prevé ademés que, en un substrato tubular, se prevea una
espiga metélica que refleje el rayo que produce la metali-
zacién. Mediante un aprovechamiento mejor de la energia se
logra asi, al mismo tiempo, un aumento de la velocidad de

formacidén de la metalizacidn.
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Con el procedimiento de invencién es posible realizar
conjuntamente la contactacidn  la separacién.de un tramo
tubular en divefsos cuerpos tubulares. El medio que sirve
para la contactacidn se introduce a través del tubo duran-
te el proceso de separacién.vLa energia térmica, que se pre-
senta durante la separacién por medio de un rayo Laser o un
haz de electrones, conduce a una descomposicién del gas de
metalizacién o de la solucidn de metalizacién en la pared
interior en las proximidades directas del punto de separa-
cién. Aqui es ventajoso que las geometrias de los puntos
de luz y de los contactos coincidan forzosamente.

A base del dibujo se explican a continuacién con més
detalle algunos ejemplos de ejecucidén de la invencién:
Muestran:

La figura 1 el recubrimiento interior de un cuerpo tubular
con ayuda de un rayo Laser, y .

la figura 2 el recubrimiento de un substrato en forma de
barra con ayuda de un rayo de electrones.

La luz del Laser 2 emitida por un Laser 1 en la figu~
ra 1 se enfoca mediante una lente 3 sobre la superficie de
un substrato tubular 4.

En el ejemplo de ejecucidén representado en la figura
2 se enfoca el rayo de electrones 6, producido por un gene-
rador de rayos de electrones 5, mediante una lente 7 sobre
la superficie de un substrato 8 en forma de barra.

En el ejemplo de ejecucidén representado en la figura
1 se forma sobre la pared interior del substrato tubular 4
una metaligzacién 10, mientras que en el ejemplo -de ejecu-
¢idén representado en la figura 2 se forma una metalizacién

11 sobre la superficie del substrato 8 en forma de barra.
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La seleccibn de la longitud de onda de la luz del Laser de-
pende de que si la capa de resistencia o la metalizacidn
(10 y 11, respectivamente) debe ser aplicada sobre la pa-
red interior de un substrato tubular 4, que se compone por
ejemplo de vidrio, o sobre la pared exterior de un substra-
to de forma de barra 8, que se compone de un material ais-
lante, tal como por ejemplo cerdmica, vidriot cuarzo, polia-
mida, epdéxido, polifluoruro de hidrocarburo o resina sili-
cénica. En el ejemplo de ejecucién representado en la fi-
gura 1 se ha previsto un sistema Laser cuya luz, debido a
su longitud de onda, es sélo reducidamente absorbida en el
material portador del substrato tubular 4. Apropiado para
ello es, por ejemplo, un Laser YAG con una longitud de on-
da de 1,06 /Y, En el ejemplo de ejecucién representado en
1a.figura 2 se puede utilizar, en vez de un generador de
rayos de electrones, también un Laser de otra longitud de
onda, como por ejemplo un Laser de gas-CO2 con una longi-
tud de onda de 10,6/11.

La temperatura de la mancha del foco depende del ma-
terial del que se ha de formar la capa de resistencia. Ejem-

plos para ello se indican en la tabla siguiente:
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Material de partida estado  temperatura de ia mencha

del foco
Carbonilos metdlicos  gaseosos 2009C
en solu-
cién 200%C
Acetilacetonatos gaseosos 3002C
en solu-
cién 3000C
Resinatos de metal pelicula
"noble +) secada 8009C
Lacas mixtas de ca- pelicula
pas a base de hollin/ secada pa-
laca +) ra el ejem-
plo resina
fendélica 160%C

+) En este procedimiento se vuelve a soltar, después de la
elaboracién, la parte de la capa que no ha quedado adhe-
rida por quemado.
El material de partida fluye aqgi en estado gaseoso
alrededor de los substratos 4 y 8, respectivamente, repre-

sentados en las figuras 1 y 2.

NOTA
Deserita suficiéntemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das, son suceptibles de modificaciones de detalle en cuan-

to no alteren su principio fundamental. También se hace
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constar que el invento corresponde a una Solicitud de Pa-

tente, presentada en la Repdblica Federal Alemana con fe-
cha 5 de enero de 1973, bajo el nimero P 23 00 481.1 ; aco-
giéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Con-
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye
la esencia del referido invento y por lo que se solicita
patente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre : PROCE-
DIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA METALIZACION; caracteri-
zéndose por lo siguiente: ' 4

l.~ Procedimiento para la obtencién de una metaliza-
c¢ibén, que sirve como capa de resistencia sobre un substra-
to, en el que alrededor del substrato fluye una mezcla ga-
seosa de como minimo un compuesto metédlico voldtil corres-
pondiente a la metalizacién deseada, y un gas portador, o
que estd dotado de una pelicula secada producida a parfir
de la solucién necesaria, caracterizado porque la zona del
substrato a dotar de la metalizacién se calienta mediante
un rayo Laser o un rayo de electrones, .de manera que la
temperatura de la mancha del foco del rayo Laser o del ra-
yo de electrones, que explora esta zona,se encuentre por
encima de la temperatura de descomposicidn de la mezcla de
metalizacién. 7

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la luz del Laser tiene una longitud de on-
da que penetra a través él substrato, de manera que la me-
taliéacién avance s86lo desde una metalizacidén ya existen-
te, que puede establecerse aumentando la energia del rayo
durante un perkodo de tiempo breve.

3.~ Procedimiento seguin las reivindicaciones 1 § 2,

caracterizadokporque un substrato tubular e dota en su pa-
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red interior, simulténeamente en dos puntos situados uno
en frente del otro, de una metalizacién en forma de una es-
pira doble. '

4.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 ¢ 2,
caracterizado porque en un substrato tubular durante su
tratamiento se dispone un pivote que refleja el rayo que
produce la metalizacidn. '

5.- Procedimiento segiin una de las reivindicaciones
1 hasta 4, caracterizado porque como mezcla gaseosa se em-
plea una mezcla de carbonilos metélicos, acetil-acetonatos
metdlicos, ciclopentadienos metélicos, ciclopentadienilos
metélicos o alquilos metédlicos con un gas portador orgéni-
co o inorgénico.

6.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 hasta 4, caracterizado porque como mezcla de solucién
se emplean carbénilos met4licos, acetil-acetonatos metdli-
cos, resinatos de metal noble o lacas mixtas'de capas a ba-
se de hollin/barniz.

T+~ Procedimiento segin la reivindicacién 6, carac-
terizado porque la precipitacién a partir de la mezcla de'
solucidén se realiza a través del estado intermedio de una
pelicula secada a temperaturas que se encuentran por deba-
Jjo de la temperatura de descomposicidn. |

8.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 hasta 7, caracterizado porque la temperatufa‘de la men-
cha del foco se encuentra sélo poco por encima de la tem-
peratura de descomposicién.

9.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
6 hasta 8, caracterizado porque los carbonilos meté;icos

se descomponen & una temperatura de la mancha del foco su-
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perior a 20092C,

10.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
6 hasta 8, caracterizado porque los acetil-acetonatos se
descomponen a una temperatura de la mancha del foco supe-
rior—a 3002C,

1l.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones
6 hasta 8, caracterizado porque los resinatos de metal no-
ble se aplican por combustién a una temperatura de la man-
cha del foco superior a 800%C,

12.~ Procedimiento segdn una de las reivindicaciones
6 hasta 8, caracterizado porque las lacas mixtas de capas
se aplican por combustién a una temperatura de la mancha
del foco superior a 1602C.

13.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 hasta 12, caracteriza66 porque como Laser se emplea un
Laser YAG con unea longitud de onda de 1,06/u.

1l4.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 hasta 12, caeracterizado porque como Laser se utiliza un
Laser de gas CO, con una longitud de onda de 10,6/u.

15.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 hasta 14, caracterizado porque durante la éeparacién de
un tramo tubular en cuerpcs individuales se pasa a través
del tubo, mediante el Laser, una mezcla de metalizacién es-
pecial de gas o solucidn, conteniendo por ejemplo carboni-
lo de niquel, y porque debido al calor, que se presenta en
el punto de separacién, se contacta la proximidad del pun-
to de separacidén adicionalmente con un..recubrimiento meté-

lico.

16.~ Procedimiento para la obtencién de una meta-




lizacién, tal y como queda sustancialmente descrito en
la presente Memoria e ilustrados en los dibujos adjuntos.
Esta Memoria consta de 13 hojas escritas a méquina

por une gola cara,

Madrid; 1 ABR, 1974
SIEMENS AKTIENGESELLSCHAFT.

J. GOMEZ ACEDRD Y [SEBET
%@. L. Gasta Fernsnder
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