429279

P.- 58.211

L-9435-8P

Para solicitar PATENTE DE INVENCION por VEINTE afos

A nombre de UNION CARBIDE CORPORATION

Entidad norteamericana

establecida en 270 Park Avenue, Nueva York, Nueva York,

Estados Unidos de América.

por : "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN POLVO PARA US30
EN LA PRODUCCION DE ARTICULOS Y REVESTIMIENTOS"

(Clase Internacicnal C23c)



10

15

20

25

12.9.74

La presente invencidn se refiere a un nuevo
polvo para uso en la produccidn de articulos y reves-—
timientos que tienen caracteristicas sin igual de des-
geste y frotamiento. Més en particular, la invencidn
se refiere a polvos gue se han de aplicar como reves—
timiento sobre un substrato usando técnicas de pulveri-
zacidén de metal, y 2 los articulos y revestimientos asi
preparados. h

El cromo metal se ha usado como revestimiento
depositado por galvanoplastia (es decir, "revestimiento
de cromo duro"), durante muchos afios, para devolvéf’a
sus dimensiones originales lasg piezas desgastadas o da-
fiadas, para aumentar la resistencia al desgaste, rodu-
c¢ir el frotamiento y proporcionar resistencia a la co-
rrosién. Las excelentes caracteristicas de desgasts y
frotamiento del cromo se han atribuido a su baja Propor—~
cidén entre energla de adhesién y dureza, cuando se com-
para con un cierto nimero de materiales que se usan cO=-
munmente en aplicaciones de ingenierfa. Sin embargo, el
depdsito de galvanoplastia de cromo duro tiene un cierto
nimero de limitaciones. La galvanoplastia de cromo es
factible econdmicamente cuando la configuracidén de la
pieza es relativamente simple y el nUmero de piezas,
y/0 su tamafio, es relativamente pequefio. Cuando la con-

figuracién de la pieza se hace compleja, la obtencidn
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de un espesor uniforme de revestimiento por deposicidn
electrolitica es diffeil, y requiere situar con exacti-
tud electrodos y ftomas de muestra. Sin un espesor uni-
forme de revestimiento se hace necesario rectificar
hasta wna configuracidén de superficie acabada, y ello
es tanto diffcil como caro en el cromo depositado por
galvanoplastia, debido a su fragilidad y dureza inkeren-
tes. La velocidad de deposicidn por galvanoplastié es
relativamente pequefia, y por tanto, para un gran mimero
de piezas y/o grandes édreas y/o revestimientos espesos,
se requiere una inversidén de capital muy sustancisl, en
depdsitos de chapado y suministros de energia. En la
galvanoplastia de cromo es necesario a menudo usar mé-
todos costosos de limpieza y ataque quimico de super-
ficies, para preparar substratos. Ademds, en mucnos ma-
teriales de subsirato no se puedé aplicar direstarente
un depdsito electrolitico de cromo, y se ha de usar una
0 mas capas subyacentes de otros metales. Los bafios de
chapado agotados presehtan un problema de eliminaci én,
ya que son una fuente importante de conteminacidn, y
por tanto su manipulacidén se sume significativamente
al coste del procedimiento.

Un método alternativo para depositar cromo
metal es por pulverizacidn de metel, tal como con una

pistola de plasma o detonacidén. Estos métodos ofrecen
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un cierto nimero de ventajas de procedimiento. La pre-
paracidn de la superficie es relativemente simple y
barata. Log revestimientos se pueden aplicar a casi
cualquier substrato metdlico, sin usar revestimien-
tos subyacentes. La velocidad de deposicidén es muy
grande, de manera que se puede revestir un gran vo-
lumen de piezas con un minimo de inversidn de capital,.
El espesor de revestimiento se puede controlar mﬁf:ée
cerca, de manera que se puede mantener en el miniﬁbﬂ
cualquier acabado subsiguiente. E1l exceso de pulveri-
zacidn puede ser facilmente contenido y recuperado,

1o que hace al control de contaminacidn asunto senci-
110,

Desgraciadamente, el cromo depositado por -
plasma no es tan resistente al desgaste, a temperatu~
ras ambiente, como el cromo duro depositado por gzlva-
noplestia. Esto es debido a que la resistencia a2l deg—
gaste del cromado no es una propiedad inherente del
cromo elemental, sino que se cree que se origina en
gran pérte por las impurezas y tensiones incorporadas
en el revestimientoc durante el chapado. Por tanto, al
ser el cromo depositado por plasma una forms de cromo
mds pura, le falta la resistencia al desgaste del cro-
mado duro, mientras gque conserva las caracteristicas

de resistencia a la corrosidén del oromo.



) Se ha descublerto ahora que se pueden pre-
parar revestimientos hechos por el procedimiento de
la pistola de plasma o detonacidn y gue son notable-
mente superiores al depbsito de galvanoplastia de

2] cromo duro, en compatibilidad, caracteristica de fro-
tamiento y resistencia al desgaste, incorporando una
dispersién de particulas de carburo de cromo en una
matriz de cromo.

Se han preparado revestimientos de este ti-

10 po a partir de mezclas mecénicas de polvos, segin se
describe en la solicitud de patente espafiola n® 429.259
de la misma solicitante yue la presente, presentada el
14 de Agosto de 1974. Aunque tales mezclas mecénicas son
ventajosas, hay ciertas limitaciones en cuanto a la ca-

15 lidad de los revestimientos preparados con ellas. La
deposicidn con pistola, tanto de plasma como de deto-
nacidén, tiene como resultado un revestimiento con una
estructura de capas miltiples de particulas lenticu-
lares o "salpicacduras" delgadas que se solapan. Ce-

20 da particula o salpicadura de revestimiento se deri-

va de una sola particula del polvo usado para produ-

cir el revestimiento. S1i es que hay alguna, hay po-
ca combinacidn o aleacidn de dos o mds particulas de

polvo durante el procedimiento de deposicibn del re-
25

(=4

vestimiento. Esto da como resultado gue algunas de las

12.9.74
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salplcaduras sean totalmente de cromo, y qugl.lg’gn
sean totalmente de carburo de cromo, estando contro-
lada la "“finura" o separacidén entre particulas por

los tamafios de las perticulas iniciales de polvo de
cromo y de carburo de cromo. Asi, 1la “finura" de la
dispersidén de carburo de cromo en el revestimiento
esta limitada por la finura del polvo que pueda ser
manipulado por el procedimiento de revestimiento., Du-
do que muchas propiedades deseables del revestimiento
se mejoran reduciendo le separacidn entre particuias,
o aumentando la "finure" de la dispersién, y ya que
desde el punto de vista de la aplicacidm del revesti-
miento es deseable usar polvos con particulas muche
mayores que las deseadas desde el punto de vista de
la "finura" de revestimiento, seria ventagoso produ01r
un revestlmlento en el que cada salpicadurz sea tna
mezela de cromo y carburo de cromo. Ello regquiere, a
su vez, gque cada particula de polvo contenga una mez-—
cla de cromo metal y carburo de cromo,

Por tanto, un objeto de la invencidn es pro-
porcionar un polvo que, cuendo sea pulverizado por una
pistola de plasma o detonacidn, producird un articulo
0 revestimiento en el que cada "salpicadura" seri una
mezcla de cromo metal y carburos de cromo.

Otro objeto es proporcionar tal polvo, que
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contiene cromo y carburo de cromo en cada particula.

Otro objeto es proporcionar un método para
preparar tal polvo.

Atn otro objeto es proporcionar un revesti-~
miento de cromo/carburo de cromo que tiene propiedades
superiores a las del depdsito electrolitico de crnmd
duro.

Aun otro objeto es proporcionar una super-
ficie trocoide revestida, para un motor de combustidn
rotativo.

Estos y otros objetos serdn sefialados o se
hardn evidentes por la deseripeién y los dibujos que
siguen, donde:

La Figura 1 es una representacidén grifice
de la estructura que se obtiene depositando una mez~
cla mecénica de cromo y carburos de cromo;

La Figura 2 es una representacidn grafica de
la estructura tipo que se obtiene depositando el polvo
de la presente invencidng '

Las Figuras 3, 4 y 5 muestran la posible dis-
tribucién de las fases de carburo en las particulas de
polvos

La Figura 6 muestra la variacidén de los vo=-
limenes de sefiales de deagaste con el contenido de car-—

bono en el polvo usado para producir el revestimiento
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ensayado, en comparacién con revestimientos de ero-
mado duro; y

La Figurae 7 muestra la dureza de 10s reves-—
timientos obtenidos con polvos de diversos contenidos
de carbono, en comparacidn con la dureza del cromado
duro,

Los métodos de la invencidn, que se desqyibi-
rén en breve, producen un polvo compuésto que contigne
la cantidad deseada de carburo de cromo y de cromo, don-
de sustancialmente cada particula contiene al meneos al-
g0 de cromo y de carburo de cromo. En las Figuras/3; 4
¥ 5 se muestren ejemplos de las posibles distribuciones
de las fases de carburo en las particulas de poivo}fPa-
ra uso en la produccidén de revestimientos con piéfola
de plaesma o detonmcién no tienen importancia la compo-
sicidn exacta de las fases carburo en el polvo ni la
distribucidn de las fases carburo, segin se muestra en
las Figuras 3, 4 y 5, sino solo el contenido total de
carbono, ya que durante la deposicidn las particulas
quedan esencialmente fundidas del todo. A medida que
las salpicaduras individuales solidifican durante la
deposicidn, los carburos vuelven a precipitar del fun-
dido, formando Cr23C6, Cr7c3 o Cr302, 0 una combinacidn
de ellos, dependiendo de la cantidad total de C presente

y de la velocidad de solidificacién. La composicidn pre-
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ferida produce una dispersién predominantemente Eé
Cr2306.

Bésicamente, el material se prepara por reac—
cién quimica de una mezecla intima de una fuente de Cr
y una fuente de C; las temperaturas de 1000-14002C son
adecuadas para las reacciones en estado sélido. Son
adecuados los tiempos de aproximadamente 1-50 horas,

Se requieren temperaturas superiores a 1500¢C para
producir el polvo por fusién, mencionado méds adelan—
te. La principal reaceidn implicada es:

x0r + 30 — 3 CTyCy (1)
E1 producto principal es Cr2306, con pequefias cantida-
des de cr703 ¥y Cr302.

Cuando hay oxigeno presente en el Cr {como

Cr203), 0 Se usa Cr203 como fuente de Or, la reaccidn

(1) estd precedida o acompafiada por:

Orp0y + 3¢ ———) 20r 4 360 (2)

El COr formado en la reaccidn (2) puede reaccionar con

el C presente en exceso respecto a la cantidad reque-
rida para hacer gue se complete la reaccién (2), forman-
do carburo de Cr por la reaccidn (1).

La fuente de Cr puede ger polvo de Cr del co-
mercio (por ejemplo el polvo de cromo electrolitico de
la Union Carbide Mining and Metals Division), Cry0y tal
como en la reaccidn (2), o cualquier compuesto que se

descomponga por calentamiento o por reaccién con C o H2
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por calentamiento, formando esencialmente Cr y produc-
t0s voldtiles.

La fuente de carbono puede ser cualquier car-
bono del comercio consistente en esencialmente C ele-
mental e impurezas voldtiles. Se han usado con igual éxi-
to carbono de descolorear, negro de humo y grafitqaeg
polvo. Ademds, se puede usar como fuente de C wn cérbﬁ-
ro superior de Cr, ya que puede reaccionar con Cr fbf;
mando otro carburo, teniendo el producto resultanmte la
intimided caracteristica de la invencién. Como ejemplo:

140r + 30r,C, ————> 0r,;C; (31
produciria un carburo sobre la superficie de las parti-
culas de Cr (presente en exceso respecto a la cantidad
consumida en la reaccidn (3)).

Un hidrocarburo gaseoso 0 una mezcla gaseosa
de hidrocarburo/hidrdégenc es también una fuente de car-
bono adecuada, con tal de gue su composicidn sea tal que
la actividad del carbono sea lo suficientemente alta pa-
ra permitir la formacidén de carburo. Esta reacecidn no ha
sido usade directamente, pero se hslla que las mezclas
en polvo de Cr y C calentadas en atmdsfera de H2 consis~
ten, tras la reaccidn, en particulas en dos fases en las
que la fase de carburo encapsula esencialmente a las par-
ticulas originales de Cr, como se muestra en la Figura 3.

Esta estructura difiere de la que se halla en mezclas si-

- 10 =
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milares calentadas en ausencia de H2’ que muestran
principalmente dreas aisladas de formacidén de carbu-
ro sobre las particulas de Cr, como se muestra en la
Figura 4, correspondientes a puntos de contaecto 361;
do-gdlido de las particulas de Cr y C originales. ILa
diferencia de estructura es evidencia clara de que el
carbono ha sido transportado a través de la fase vaper

en la atmdsfera de Hy, por la reaceidn:

y .
- H
X0 + o Hy ——>  CyHp (4)

que tiene lugar en las particulas de carbono, y la reac
cidns ,
CHy + 20r — 3 CrCy + LH, (5

que tiene lugar en las particulas de Cr. Esta reaccidén
de transporte de vapor puede ser la fuente prinecipal

de formacidn de carburo de Cr, o puede suplementar s
la reaccidn (1). Tembién tiene lugar alguna reaccidn

de eliminacidn de oxigeno, ya sea la reaccidn (2) o la

reaccidn (6):

-’aCr Cy + Cry03 —3 (2-!-3—)01' + 300 (6)

La estructura de Cr/carburo de Cr {ntimemente
mezclados se puede preparar también fundiendo mezclas
de Cr y C (presentes como el elemento o como un carburo

de Or) de andlisis total apropiado, dejando que congele

- 11 -
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el 1iguido homogéneo y que se separe por precipita-
cidn el carburo de Cr, y machacando luego haste polvo
el fundido solidificado. Se requieren para este méto-
do temperaturas mayores que 1500¢C. Las limitaciones
de mayores temperaturas de fusidn y dificultad de ma-—
chacar el fundido solidificado limitan en la préctica
este método de preparacién a un contenido de carbonbj
del 3% en peso o.mds. o

La reaccidn de Cr y C se efectiia prefer;ﬁig-
mente bajo vacio, ya que ello favorece la eliminaciéﬂ
del CO gaseoso formado en la reaccidn (2) o (6). El ve-
cio no tiene que ser extraordinariamente bueno, habién-
doge hallado que las presiones finales del sistemaren—
tre 0,01 y 100 micras producen productos con esenciel-
mente el mismo contenido de oxigeno. También se puede
efectuar la reaccidn en cualquier atmdésfera con wn po-
tencial de oxigeno lo suficientemente bajo pars evitar
la oxidacién de Cr. Una atmésfera de hidrdgeno es com-
pletamente adecuada, y es particularmente Gtil para pre-
parar un compuesto de bajo contenido de C con una dig-
tribucidn de carburo uniforme, ya que el H2 participa
de la reaccibén y favorece una distribucidn uniforme.

El producto de la reaccidn Cr + C o Cry04 + C
es una torte sinterizada, cualyuiera que sea la forma en

que se efectie la reaceidén., La sinterizacién es minima,

- 12 =
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¥y la reduceidn a polvo por molienda con bolas, molien-
da con martillo y otras técnicas usuales es mds fdeil,
cuando se usa la reaccidn Cr203 4+ C o cuando la reac-
cidén Cr + C se efectia en H,. Las temperaturas de reac-
cidn mds bajas favorecen la facilidad de reduccidn,
cuendo la reaccién Cr + C se efectia bajo vacio.

La distribucidn de carburo dentro de la par-
t{cula de polvo es funcién del método de produccidn.
Cuando ge calienta bajo vacio una mezecla de carbone y
eromo sélidos, la forma predominante eg la que se mues-
tra en la Figura 4, debido a que el carbono tiende a
reaccionar con la superficie de cromo mds préxime = é1.
Cuanto mds fina y mds uniforme sea le distribucidn del
carbono en la mezcla de partida, mds uniforme serd la
distribucidn de carburos alrededor de la superficie del
eromo. La Ultima extensidn de esta tendencia se consigue
cuando se usa wna fuente gaseosa de carbono, ya ses su-
minigtrando directamente un hidrocarburo gaseoso o ca-
lentando el carbono sdélido mds cromo en atmbésfera de hi-
drogeno (lo que tiene como resultado un hidrocarburo ga-
seogo). TLa distribucidén de earburo que resulte es como
la de la Figura 3. Se puede producir wna distribucidn
de particulas de carbono por la particula de polvo, Fi-
gufa 5, cuando se reduce a polvo un lingote sdlido de la

composicidn totel apropiada.

- 13 -
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ELl contenido de oxigeno (en el-intervalo de
0,03 a 1%) no afecta a las propiedades de desgaste de
los revestimientos preparados con polvos de la inven=
cién. El contenido de carbono del polvo de la invenecidn
puede estar comprendido entre 0,2% y 5,4% en peso. En
el limite inferior, los depdsitos de plasme hechos a
partir del polvo son superiores, en 1los ensayos, en con—
paracidn con depbsitos similares hechos a partir de pol-
vo de cromo electrolitico del comercio. El extremo .alto
del intervalo estd definido por la conversidén total- al
compuesto Cr2306, que contiene 5,6% en peso; en esté
punto, el material ya no contiene Cr libre. La resis-
tencia al desgaste de los revestimientos hechos conrel
polvo varia con el contenido de carbomno, como se mues-
tra en la banda de curvas de la Pigura 6. El intervelo
de valores observado para el revestimiento de cromb du~
ro del comercio se muestra también en la Pigura 6, me=
diante el drea reticulada adyacente al eje vertical.

Se cree que la composicidn Sptima cae en el
intervalo 0,8-1,7% de C en peso, y puede variar algo con
el método de preparacidn. Los revestimientos hechos con
polvos en este intervalo de composicidn son equivalentes
0 superiores al depdsito de Cr electrolitico del comer=
cio, en ensayos de desgaste por frotamiento con lubrica-

¢idn, en laboratorio, a gran carga (véase la Figura 6).

- 14 -
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Ademds, la dureza, véase la Figura 7, estd en un mi-
nimo, 10 que hace posible acebar fécilmente el reves-
timiento con herramientas usuales de rectificado o
brufiido. E1 chapado con plasma a baja velocidad su-
perficial y con gran velocidad de deposicién produce
revestimientos bien unidos, sin grietas.

Bspecificamente, se ha hallado que los pol-
vos que contienen aproximademente 1% en peso de carbono
producen revestimientos depositados con plasma, sobre
superficies trocoides internas de motores de combustidn
rotativos, que tienen propiedades notable e inespera—
damente superiores, como ge muestra mds adelante en el
Ejemplo 9.

El revestimiento de la invencidn se caracte-
riza por la presencia de tanto Cr como carburo de Cr
en sustancialmente cada salpicadura. Segin se ilustra
graficamente en la Figura 2, las cantidades relativas
de Cr y carburos de Cr variardn entre salpicaduras, co-
mo resultado necesario del uso de. . polvo con un interva-
1lo de tamaflos perciales, y de diferencias accidentales
en el grado en yue se carburiza cada particula de Cr y
en las condiciones a quellas diversas particulas estén
gometidas al pasar a través del dispositivo de revesti-
miento. De todas formas, el revestimiento de la inven-

cidn se distingue del producido a partir de un polvo que

- 15 -
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~ e8 una simple mezcla de Cr y carburo de Cr, que se

representa graficamente en la Figura 1, en que las
salpicaduras del dltimo tipo de revestimiento son
individualmente, cada una, totalmente de Cr o total-
mente de carburo de Cr.

La Figura 2 se ha de entender como simple-
mente ilustrativa de wna caracteristica de la diétfi—
bucién de los carburos en el revestimiento. Por éi;
traccién por métodos quimicos de los carburos pré@é—
dentes de le invencidn, y examen de esos carburdg'pbr
microscopia dptica y electrénica, se ha hallado que
2l menos algunos, y probablemente la mayoriz, de los
carburos son mucho méds finos que lo que sugiere la Fi-
gura 2. Se halld que la mayoria de las particulas de
carburo tenia un tamafio inferior a la micra, y la ma=-
yor parte tenia predominentemente la forme de una re-
t{eula tipo encaje, lo que sugiere que los revestimien-
los contenian reticulas continuas entrecruzadas, de
grano fino, de tante carburo como Cr, siendo la sepa~
racidn entre los intersticios de esas reticulas tan
pequefia que no se pueden resolver en microscopia 6p-
tica.

Los revestimientos producidos con el polvo
de la invencidn tienen un cierto nimero de ventajas,

ademds de las ventajas generales de procedimiento an-

- 16 -
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tes descritaes como asociadas a la deposicidn por
pulverizacidén de metal.

1) Los revestimientos son superiores a los
formados por la deposicidn con plasma de polvo de
cromo electrolitico del comercio, ya que se hallan
una resistencia al desgaste y resigtencia al descon-
chado aumentadas, aunque hay un aumento minimo de du-
reza, segun se mide por indentaciones con pirdmide de
diamante.

2) Los revestimientos son superiores a lus
revestimientos en los que el aditivo de refusrzo es
nitrdgeno en vez de carbono, ya que el material re-
forzado con carburo es mucho menor frigil y mucho me-—
nos susceptible de desconchado.

3) En el ensayo de desgaste por frotamiento
con lubricacidn, en laboratorio, descrito en el Ejem—
plo I, los revestimientos de la invencidn con un con-
tenido de carbono en el intervalo preferido de 0,8-1,7%
en peso de C se comportaron tan bien como 0 mejor que
el cromado electrolitico del comercio.

4) Los revestimientos de la invencién se com-
portaron de forma muy superior a la del revestimiento
de cromado electrolitico sobre superficies trocoides
internas, en motores de combustidn rotativos, segin se

describe en detalle en el Ejemplo 9.

- 17 -
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Los siguientes ejemplos ilustran la lnven-
cidn, pero no estén destinados a limitar las varia-
ciones de procedimiento gue serian evidentes para los
expertos en la técnica. Ademds, el uso del polvo de
la invencildn no estd destinado a estar limitado a la
deposicidn con pistola de plasma o detonacion.

LJEMPLO 1

Se mezclaron 8879 gramos de cromo electroli-
tico de la Union Carbide llining and Metals Division,
tamizado a través de un tamiz de 63 micras, con 200
gramos de carbono decolorador Norit A, de Fisher Scienti-
fic Company, tamizado de forma similar, y se mezclaron
durante dos horas en um mezclador de cono. Se usb una
porcidén de esta mezcla para llenar ocho bandejas, cada
una de aproximadamente 0,6 cm de profundidad, de manera
gue cada bandeja contenia entre 210 y 230 gramos de la
mezecla. ILas bandejas fueron apiladas verticalmente en
un horno de vacio, de manera yue habia aproximademente
0,4 cm de luz entre bandejas. Se hizo lentamente el
vacio en el horno hasta una presidén de aproximademen-—
te 500 micras, y luego més rapidamente hasta aproxi-
madamente 0,5 micras, usando una bomba de difusiéﬁ de
aceite. Iuego se aplicd energla a unos caientadores
de tira de tdntalo gue rodeaban a la pila de bandejas,

v se calentaron las bandejas durante un periodo de apro-

- 18 —~
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ximadamente 80 minutos hasta una temperatura de 1080¢C,
segin 1o indica un termopar en contacto con el polvo

de la bendeja de més arriba; la presidn del sistema se
mantuvo por debajo de 50 micras durante este periodo,
ajustando la velocidad de calentamiento. E1 polvo se
mantuvo a 10802C durante cuatro horas, durante el cual
tiempo la presién cayd gradualmente hasta aproximada-
mente 0,3 micras. Luego se dejé enfriar el horno‘hasta
temperatura ambiente, mientras se continuaba el bombeo.
Cuando se retiraron las bandejas del horno, el material
estaba en forma de tortas sinterizadas de aspecto éig—
nificativamente més metdlico que el de la mezcla Je pol-
vo original. Estas tortas fueron machacadas en un pul-
verizador mecdnico, hasta yue aproximadamente el 9%5% del
material se redujo a polvo que pasaba 2 traveés deo un ta-
niz de 44 micras. El resto de la mezcla original de pol-
vos de eromo y carbono fue tratado de forme idéntica en
cuatro tandas de horno adicionales.

Los polvos de menoé de 44 micras de las cinco
tandas del horno fueron analizados individuslmente para
determinar el carbono combinado, carbono libre y oxige-
no. Todos ellos mostraron menos de 0,1% de carbono libre,
entre 300 y 420 ppm de oxigeno, y 1,05-1,08% de carbono

combinado., La distribucidén de carburos en el eromo fue

gimilar a la de la figura 4.
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Los productos de las cinco tandas fueron
mezclados entre si y usados para producir revesti-
mientos por deposicién mediante una llama de plasma.
Los revestimientos as{ producidos, cuando fueron se-
parados de los subsiratos sobre los que fueron chapa=-
dos, dieron como andlisis 1,03-1,06% de C. La resis—
tencia al.desgaste de estos revestimientos depositados
por plasma se midid usando una maquina de ensayo:dé
frotamiento y desgaste Dow-Corning LFW-1, segin eiuﬁé-
todo de la Norma ASTM D2714-68. Revestimientos deposi-
tados con un espesor de 0,3 mm sobre la superfieié‘ﬁe
desgaste de bloques de desgaste de acero al carboho fue~
ron rectificados hasta un espesor final de 0,13 mﬁ; ¥y
ensayados frente a segmentos de acero carburizados AISI
4620 (dureza superficial 58~63 Rockwell "C"), a uné car-
ga especifica de 205 kg, durante 5400 revoluciones del
segmento a aproximadamente 180 rpm; se usdé como lubri-
cante fluido hidrdulico MIL-5606A. Los volimenes de se-
flales de desgaste, calculados a partir de las 4reas de
desgaste proyectadas y del didmetro conocido del seg-
mento, estuvieron comprendidos entre 24 y 49 x 10-6 cm3.
Egtos resultados de ensayo se incluyen en la figura 6.

EJEMPLO 2
Se trataron como se describe en el Ejemplo 1

numerosas mezclas que solo difieren en las cantidades
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de cromo electrolitico y carbono decolorador usadas.
Los polvos resultantes, cuyo contenido de carbono eg-—
tuvo comprendido entre 0,6 y 5,4%, se usaron para for-
mar revestimientos depositados por plasma, y se ensa-

5 yaron para determinar la resistencia al desgaste, usan-~
do las téenicas y los métodos descritos en el Ejemplo
1. Los resultados de estos ensayos se incluyen en la
Figura 6.

EJEMPLO 3

10 5400 gramos del mismo polvo de cromo electro-
1{tico usado en los ejemplos precedentes fueron mezgla-
dos con 87 gramos de negro de humo durante una hora, en
un molino de bolas cerdmico, y luego se siguleron mez-
clando durante 30 minutos en un mezclador de conv. los

15 polvos mezclados fueron cargados en bandejas y calentados
en el horno de vacfo, exactamente como se descrite en
el Ejemplo 1., El producto, tras reduccidén a polvo de me=-
nos 8e 44 micras, did por andlisis 0,81% de carbono y
335 ppm de oxigeno. Se prepararon y ensayaron revesti-

20 mientos depositadog por plasma, como se describe en el
Ejemplo 1. Se observaron volumenes de sefiales de 21 a
4 x 10'6 cm3; estos resultados se incluyen en la Figu~
ra 6.

EJEMPLO 4

25 1476 gramos del mismo polvo de cromo electro—
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1itico usado en los ejemplos anteriores y 24 gramos
del mismo carbono decolorador tamizado usado en los
ejemplos anteriores fueron mezclados durente dos ho-
ras en un mezclador de cono. Dos navetas, cada une de
5 0,6 cm de profundided y aproximadamente 25 cm de lon-
gitud, fueron llenadas con este polvo y puestas en un
horno de tubo cerdmico, de 10 cm de didmetro, querlﬁe-
go fué cerrado herméticamente y en el que se hizo el
vacio con une bomba mecdnica durante varias horas. Lue-
10 g0 se 1llend el horno de hidrdgeno, se calentd hasta
115092C y se mantuvo a esa temperatura durante 22 horas,
manteniéndose durante la totalidad del ciclo un flujo
de 425 dm3 normales por hors de hidrégeno. EL produc~
to fué una torta sinterizada que se redujo a polvo'de
15 menos de 44 micras mucho mds fécilmente que los- produc-
tos del tratamiento bajo vacio antes descritos. Bste
polvo didé por andlisis 1,06% de carbono, 630 ppm de oxi-
geno. Unos revestimientos depositados por plasma, pre-
parados y ensayados como se ha descrito antes, tenifan
20 volimenes de sefiales de 21 a 42 x 10~° cm3. Una poreidn
del polvo fué montada y pulida para examen me talografi-
co; a 500 aumentos se observd que la mayorie, y posible-
mente todas las particulas del polvo consistian en una
corteza de carburo de cromo que rodeabs a un nicleo de

25 cromo metal, similares a las de la Figura 3. En este sen=-
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1T .
tido, la estructura diferia de la de los polvds pre-—
paradog por tratamiento bajo vacio; en estos Ultimos
se observaron carburo y metel en las mismas particu-
las, pero no se observd una encapsulacién completa.
EJEMPLO 5

1773 gramos del mismo polvo de cromo electro-
1{tico usado en los ejemplos anteriores, ¥ 27 gramos
del mismo carbono descoloreador temizado usado en lns
ojemplos anteriores se mezclaron por agitacidn y balan-
ceo en un jarro de vidrio de 900 gramos. Usando rste
polvo se hicieron ocho coladas separadas, cada una con
entre 80 y 105 gramos de la mezcla, en un horno de tu-
bo de 4 cm de didmetro. Cada colada se realizd durante
cinco horas a 11402C en un flujo de aproximadamente
3100 dm3 normales por hora de hidrdgeno, sin vacio pre=-
vio. Las ocho tortas fueron pulverizadas fécilmente por
martilleado ligero, y cuando se mezclaron entre si y se
tamizaron produjeron un polvo de menos de 44 micras gue
contenfa 1,13% de C y 1730 ppm de oxigeno. La miecroes-
tructura de este polvo fué muy similar a le del polvo
descrito en el Ejemplo 4, consistente en carburo de cro-
mo rodeando gl cromos ademés, se observd una pequeflia
cantidad de precipitados muy finos gue decoraban la in-
terfase carburo-cromo.

EJEMPLO 6

- 23 -
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Un polvo cuyo andlisis daba 1,13% de C,
preparado por el método descrito en el Ejemplo 1,
fué aplicado como revestimiento sobre blogues de en-
sayo usando una pistols de detonacidn. Se observaron
entre estos revestimientos y los formados por deposi-
¢idén por plasma unas diferencias microestructuraizs
consistentes con la diferencia del método de forma;
cién del revestimiento. Para condiciones de ensa&orde
desgaste idénticas a las empleadas para los materié—
les depositados por plasma, en los revestimientosja:pis-
tola de detonacidén se midieron volimenes de sefiales de
1519 x 1070 cm3.

EJEMPLO 7

Se mezclaron ciento ochenta y dos kg de'
Cr203 con 43,0 kg de negro de humo, en un mezclador
de carcasa gemela, y luego se mezclaron més a fondo
en un molino de bolas vibratorio. Este producto se
mezcld luego con 4,3 kg de aglutinante de almiddén de
mafz y el agua suficiente para hacer una mezcla ade~
cuada para formar briquetas en una prensa normal de
briquetear. Iuego se comprimidé a briguetas de aproxi-
medamente 51 mm de dimensidn méxime, y se secd para .
eliminar el exceso de agua. La mezcla briqueteada, car-
gade. en un horno grande de vacio, en un lecho de 483 mm

de profundidad cubierto con placas de grafito, fué ca-

- 24 -



10

15

20

25

12.9.74

lentada hasta 10002C sin dejar que la presidn exce-
diese de 5000 micras, fué mantenida una hora a 10002C
tras haber cafdo la presidén por debajo de 2000 micras,
calentada luego hasta 14002C y mantenida a esa tempe-
retura durante 50 horas, al final del cual tiempo la
presién habia caido hasta menos de 150 micras. Une
porcidén de este producto fué pulverizada hasta tama-
fio menor de 44 micras, y se halld que contenia 1,14% de
C y 460 ppm de oxigeno. La dispersidn de carburo on el
polvo era similar a la Figura 4. Las muestras de desgas-
te formadas con este meterial por deposicién de plesma,
y ensayadas como se ha descrito antes, presentaron se-
fiales de desgaste de 21-24 x 10-6 em3 de volumen.
EJEMPLO 8

Una mezela de 9900 gramos de cromo electroli-
tico de calided comercial, temizado para que pesase por
un temiz de 210 miecras, y 100 gramos de negro de humo se
mezclaron en seco, y sSe mezclaron luego con agua y aglu-
tinante de almiddén de mafiz, y se formaron briguetas co-
mo se describe en el Ejemplo 7. La mezcla brigueteada
fué tratada luego en horno bajo vacio, bajo cubiertas
de grafito, durante una hora a 10002C y luego durante
ocho hores a 13858C. La presidén del horno fué manteni-
da por debajo de 500 micras, y era de 50 micras al fi-

nal del periodo de calentamiento. Este material fué ma-
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chacado luego, produciendo aproximadamente 304 de mo-
terial de menos de 44 micras cuyo andlisis daba 1,3%
de C y 721 ppm de oxigeno, con wna dispersidén de car-
buro gimilar a la figura 4. Unas muestres de desgaste
hechas a partir de este polvo por deposicién por plas- |
ma, y ensayadas de la manera normal, presentaron_ge?a—
les de desgaste de 18-23 x 10~6 cm3, ’
EJEMPLO 9

Unos revestimientos depositados por plasme,
producidos de maners similar al Ejemplo 1, fuerorn apli-
cados a las superficies trocoides interiores de wobsores
de combustion rotativos provistos de cierres apicales
de rotor compuestos, de grafito-aluminio. Se hicieron fun-
cionar los motcres en bancos de pruebas de laboratorio
vy en vehiculos de ensayo. Los trocoides estaban hechos
de varios tipos diferentes de materiales, y de dbs ta~
mafios diferentes, de loé que se muestran ejemplos en la
Tabla I. En el tamafio pequeilo de motor se han acumula-
do mds de 3113 hr de funcionamiento en banco de pruebas,
¥ 331 hr de banco de pruebas y 7000 hr de funcionamiento
en vehiculo para el tamafio grande de motor. En compara=-
cion con el cromo duro de galvanoplastia, logs revesti-
mientos de le invencidn presentaron las siguientes ven-
tajas;

a) No se ha observado esencialmente ningin
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desgaste de la superficie revestida, ni se ha desa~-
rrollado nada de aspereza 0 f"formacidén de ondulacio=
nes", como sucede con el cromo de galvanoplastia.

b) El desgaste de la superficie de cierre
en contacto es aproximedamente la mitad del causado
por el cromo duro de galvanoplastia, que es mayor que
0,127 mm por 100 horas.

¢) El comportamiento del revestimiento es
menos sensible al acabado superficial que el cromo du-
ro de galvanoplestia., No hubo diferencia apreciable de
desgaste, ni en la superficie revestida ni en la super-
ficie de cierre, entre superficies de revestimiento tal
como resulten de mecanizacidn, de 0,4 a 0,8 micras de
valor medio cuadrético, y superficies bruifildas dz apro-
ximademente 0,15 miorss de valor cuadrdtico medio. En
comparacidn, una superficie de cromo duro de galvano-
plastia ha de estar acabada hasta mejor que 0,15 micras
de valor cuadrdtico medio para gue se comporte satisfac—
toriamente.

d) El1 acabado del revestimiento depositado
por plasma es mucho més sencillo, y puede ser més ba-
rato, ya que se le puede usar segin sale de rectifica-
cibn, mientras gue un revestimiento de cromo duro de
gelvanoplastia ha de ser rectifiecado, atacado luego

quimicamente para reforzar la textura de microgrietas
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de la superficie, y brufiido luego para me jorar el
acabado superficial. Debido a que el control de es—
pesor es mejor con deposicidn por plasma que con gal-
vanoplastia, también es menor la cantidad de material
que ha de ser aliminada en el aczbado.

e) Elicomportamiento de los motores con lns
revestimientos de esta invencidén es mucho menos seusi-
ble a fluctuzciones de las temperaturas del refrigeran-
te que los revestidos con cromo duro de galvanoplastiz.

£) El comportamiento de los motores con 1.0s
revestimientos de esta invencidn es mucho menos sensi-
ble a fluctuaciones de la lubricacidn por aceite aue
el de los motores revestidos con cromo duro de gal%a—
noplastia. Estos ultimos requieren adicidén continua
de aceite 2 la cdmara de combustidn, pero un motor pro-
visto del revestimiento de esta invencidn continud fun-
cionando satisfactoriamente cuando se interrumpid la
adicidn de aceite.

g) El coste de motores y vehiculos se puede
redvucir usando los revestimientos de la invencién, ya
que pueden ser aplicados directemente a cajas trocoi-
des de aluminio, mientras que el uso de cromo duro de
-galvanOplastia requiere un forro de acero. Esto redu~
ce no solo el coste de la caja, sino también el peso del

motor, y por tanto el coste del chasis del vehiculo, de
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la suspensién, etc. Ademds, el enfriamiento del mo-
tor es més eficez. Con un peso total menor del vehicu-

lo, se aumenta la eficacia del combustible.
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TABLA 1

Espeso]

Tipo de trocoide Tamafio del troccide® (mm) miento

Aluminio con forro de acero 241 x 180 x 70 ‘0,381
Aluminio sin forro 241 x 180 x 70 0,483
Aluminio con forro de acero 292 x 218 x 70 '0;457
Aluminio sin forxro 262 x 218 x 70 0,406
Fundicién de hierro 241 x 180 = 70 0,254

% Eje mayor X eje menor x anchura
- 30 -
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Espesor del revesti-

m)  miento {mm)

3

0, 381

0,483

0457

..30...

0,406

Q,254

0,432
0,508
0, 381
0,457

0,292

Tiempo total

de ensayo (hr)

Velocidad media de desgaste
del cierre (mm/100 hr)

800
444
220
76

200

0, 0660

0, 0660

0,0660

0, 0660

0,1524
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Habiendo descrito la invencién con referencia
a ciertas realizaciones preferidas, se debe entender que se
pueden hacer en ella modificaciones secundarias gin salir del
espiritu y &mbito de la misma.

Bata golicitud, que corresponde a la presenta—
da en Egtados Unidog de América, con fecha 15 de Agosto de
1973, bajo el N¢ 308.433, se acoge a log beneficios del ar-

tfculo 51 del vigente Rotatuto sobre FPropiedad Indugtrial.

- REIVIINICACTIONES ~

Los puntos de invencifn propia y nueva, que se
presentan para que cean objeto de egta solicitud de Patente
de Invencibn, cn Xgpaia, por VEINTE aflos, son los que ge re-
cogen en lag recivindicaciones sigulentes:

12,~ froccdimiento para preparar wn polvo para

so en la produccién de artfculos y revestimientos, que com—
prende: 4) calentar una fuente de cromo con una fuente de

carbono, en ombiente no oxidante, hasta que el carbono se
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difunde ¥y reacciona con cl cromo; B) desmenuzar el producto
formado en la ectapa A, a un polvo gue contiene de aproximada—
mente 0,2% en peso a aproximadamente 5,4% en peso de carbono,
¥ donde sustancialmente cada particula de dicho polvo consis-
5 te egencialmente en cromo ¥ al menos un carburo de cromo toma~
do de la clase aque consta de Crp3Cq, Cr7C302.
28, —~ Procedimiento segfin la reivindicacidn
12, coracterizado ademis por mezclar polvo de cromo y una fuen~
te de carbono antes del calentamiento.
10 38,- Procedimiento segfn la reivindicacién
2%, donde la fuente de cromo es Cr,03 o cromo metal.
2,—- Procedimiento segfin la reivindicacién
2%, donde la fuente de carbono es carbono elemental o un car-
bure de cromo que comtenga un tento por ciento de carbono ma-
15 yor que el Cr2306,
" 52,- Procedimiento segfin la reivindicacidén
22, donde dicha mezcla se calienta hasta wna temperatura com-—
prendida entre 1000 y 1400%CG, durante un periodo de 1-50 ho-—
ras.
20 2, Procedimiento gegfin la reivindicacidn
22, donde dicho ambiente no oxidante es un vacio.
78.— Procedimiento segfin la reivindicacién
28, donde dicho ambiente no oxidante es hidrégeno.
2, Procedimiento sepgfin la reivindicacidn

25 12, donde dicha fuente de carbono es un gas que contiene car-

.
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VGD,

10

e

bono.

98, Proccdimiento segfin la reivindicaci6n 8e,
donde dicho gas que contiene carbono es un hidrocarburo gaseo—
890. 108,~ Procedimiento para preparar un polvo para
uso en la produccién de artfculos de revestimientos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, representadc en log dibujos gue se acompailan y con los
fines que ge han especificado.

Bata Hemoria consta de treinta y tres hojas es—

critas a mAguina por una sola cara.
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