MINISTERIO DE INDUSTRIA S © A1
" REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL ,‘@ ES % - 437,800 ‘
- : @ FECHA DE PRESENTACION
20-5-75

P,=60,256
4 PATENTE DE INVENCION U-9347-5P

ESPARNA

@ PRIORIDADES:

@NUMERO @ FECHA @ PAIS
472,048 ' 21574 EE,TU,
@FICHA DX PUBLICIDAD @CLASIFICACION INTERNACIONAL @PATENTE DE LA QUE ES DIVISIONARIA
.C2/D

@TITULO DE LA INVENCION

"UN METODO MEJORADO DE ENDURECIMIENTO SUPERTICIAL DE UN SUS
TRATO METALICO" -

@ SOLICITANTE (5)

UNION CARBIDE CORPORATION

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

270 Park Avenue, Nueva York, Nueve York, 10017, Estados Uni-
dos de América, :

@ INVENTOR (K81

Harry James Brown, William Daniel Forgeng y Charles Meacham
Brown, .

@ TITULAR (£S)

@ REPRESENTANTE

DON ALBERTO DE ELZABURU MARQUEZ

UNE A -4 MOD. 3106 LFG/ UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



La presente invencidn se refiere al endure-
cimiento superficial de sustratos. Mis particularmen~
te, la presente invencidn se refiere al endurecimien~

%o superficial de sugtratos empleando como material
5 de endurecimiento superficisl una composicidn que con
tliene carburo de vanadio para dar mejor resistencia al
desgasgte y el impacto.

El endurecimiento superficisl de sustratos,
por ejemplo de superficies metdlicas®, es una préacti-

10 ce industrial corriente; por ejemplo, se deposita caxr
buro de wolframio colado en particulas (W,0-WC) o WC
unido por cobalto, usualmente revegtido con un tubo de
acero, por medioc de técnicas de endurecimiento superfi
cial, sobre aleaclones de base de hierrc para hacer he

15 rramientas de corte, equipo de movimiento de tierras,
y similaresg, resistentes al desgaste. Se ha encontra~
do, sin embargo, que, posiblemente a causa de las pxo
pledades fisicasg inherentemente diferentes del metal
de bage y del carburo de wolframio, el material de en

20 durecimiento superficial tiene tendencia a distribuir

¥ Me Oxy-Acetylene Handbook, 118 edicidn Linde Air Pro
ducts Divigion of Union Carbide Corporation; tambien
gl Wé%ding Hendbook, Tercera edicion, American Welding
oclety.
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se de modo no uniforme en la porcidn fundida del sug-
trato metdlico, ¥y como resultado, pueden surgir varig
ciones de dureza no deseadas en lag guperficies enfure
cidas solidificadas resultantes.

Agimismo, durante la deposicidn, tento de car
buro de wolframio colado como unido con cobalto, sobre
sugtratos de hierro y de acero, el hierro fundido del
sustrato disuelve algo del carburo de wolframio, y al
enfriarse se causa la precipitacidon de los carburos
mixtos (PeW),C y Pe3WsC, gegin la férmula
3WC 4 9Fg =—> Fe3W3G + 2Fe3C, dando con ello como g
sultado un empobrecimiento sustancial del wolframio de
positado en una fase menog resistente al desgaste.

En los casos en los que se emplea carburc de
wolframio en endurecimiento superficial, y a causa de
la alte dengidad del carburo de wolframio, se requiers
un pego relativamente grande de carburo de wolframio
rara un endurecimiento superficial adecuado.

Por congiguiente, un objeto de la presente
invencidn es proporcionar un método de endurecimiento
superficial usando un material que contiene carburo de
vanadio, para producir una superficle endurecida que
tiene prdpiadades de resigtencia al desgaste al menos
comparable & las aportadas usando el carburo de wolfrg

mio convencional.
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Otros objetos se pondran de manifiesto en
la Memorie descriptive y las relvindicaciones siguien
tes, consideradas conjuntamenite con el dibujo, en el
que la figura 1 ilustra un diesgrama de fases conocido
para el venadio, wolframio y carbono, ¥y

la figura 2 muestra el mismo diagrama de fa
ses que la figura 1, empleando el tanto por ciento en
peso en lugar del tanto por ciento atdémico para defi-
nir compogiciones de vanadio-wolframio-carbono.

En el diagrama trisngular de la flgura 1 en
el lado de la izquierde se representa el % atémico de
vanadlo; en el lado de la derecha se representa el %
atémico del carbono y en el lado horizontel el % atd
mico de wolframio.

BI es una fagse de tipo (W=xWx)C; X = 0=0,25.

Lo zona rayada inferior representa la compo
sicidn en la fase I desde 100% de vzc hagta 100% de
WZG'

En el diagrama triangular de la figura 2 en
el lado de la izquierds se representa el % en peso de
venadlo; en el lado de la derecha se representa el %
en peso de carbono; en el lado inferior el % en peso
de wolframio.

Ia presente invencion se refiere & un per-—

feccionamiento de los métodos convenclonales de endm



10

15

20

25

19¢5¢ 750

recimiento guperficial de sustratos, que comprende em
plear como material de endurecimiento superficial un ma
terial sélido que congte egencialmente de al menos un
carburo de vanadio, y wolframio, cuando estd. presente,
en digolucién sélida con cada carburo de venadio en di
che compogicidn, en una cantidad que llega hasta el 1
mite de golubilidad en estado sélido del wolframio en
cads vmo de dichos carburos de venadio, siendo la canti
dnd total de carburcs de vanadio en dicho material de
gl menos aproximedamente 10% en peso, y hablendo presen
te cobalto en una cantidad de hasta aproximadamente 50%
en pego con respecto al vanadio, carhono y wolframio tQ
tales que hay en dicha compoglcidn.

El material antedicho puede estar formado
por uno de log carburos de venadlio, o egtar en forma
de une mezcla de dos o mas de estos carburos de vana=
dio, por ejemplao tipo VC, tipo VZG, y carburos inter-
medios. Cuando hay presente wolframio en el materiel,
ol wolframio estd en disolucidn sblida con el carburo
o carburos de venadio, en una cantidad que llega hag~-
va ol 1{mite de solubilidad en estado sélido del wol-
framio en dichos carburc. o carburos. Como ejemplo, si
el carburo de venadio del material es enteramente del
tipo VG, el wolframlo puede estar en disolucidn sdélida
con el VC en una cantided de hasta aproximadamente 25

por ciento atémico del VC (regién 100 en la figura del
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dibujo), que es el limite de solubilidad en estado sdéli
do del wolframio en el carburo de tipo VC. Si el carburo
de vanadio del material es enteramente del tipo VEC, el
wolframio tiene una solubilidad sin limite (regidn 200

de la figura del dibujo); sin embargo, se requiere que

el material segin la presente invencidn contenga una can
tidad minima de carburo de vanadio, como se he dicho an-
teriormente. Como ejemplo, si un material esta formado de

carburos de ambog tipos, VC y V.C, tal como se indice en

I en ol diagrams de fages del dfbujo, la cantidad méxims
de wolframio en disolucidn seria de aproximadamente 63,5%
en peso; en tal materisl, de este tanto por ciento el
23,7% aproximadamente estaria en disolucidn sdlida con
el carburo de tipo VG, y aproximadamente el 39,8% estaria
en disolucidn sélida con el carburo de tipo V,Ce

Los valores antedichos del limite de solubi-
1idad en estado sdlido del wolframio, y la composicidn
de materiales V-W~C especificos para uso segin la pre-—
sente invencidn pueden determinarse a partir del dia-
grama de fases de la figura 1 del dibujo, que estd ba
sado en el dlagrams gqus aparece en la péginé del Suple
mento de Diagramas de Fases binarios y ternarios al DMIC
Report 152, % de febrero de 1963, Cédigo de Identifica—
cidn 195-2~63, que se incorpora aqui como referenciz.
El glagrams de fases de la pdgina 1397 del "Hanbook of
Lattice Spacings y Structure of Metals", de W.B. Pearson,



Vol 2, Pergamon Press, edicidén de 1967, puede emplesr
se igualmente y se incorpora agul como referencisa.
En la preparacidn de un materisl tal como se

indica en I en la figura 1, los tantos poriciento detexr

5 minables a partir del dlagrams de fames del dibujo pa-
ra V, C y W pueden usarse como tantos por clento de eg
tos materiales en una mezcla de partida que contiene
V, C y W olementales, La mezcla puede tratarse depués
como se describe mds adelante. Alternativamente, pue-

10 den usarse también venadio y carbono precombinados y
wolframio y carbono precombinados, que den log migmos
tantos por cilento en la mezcla de partida. Asimismo,
gl log materiales de partida son déxidos, por ejemplo
V203, W03, se aporta carbono adicionel en la mezcla

15 de partida para reducir los oxidos a metal, por ejem-

plo segin le ecuacidn de reaccidn general:
MO 4 C ———ep MC 4 CO

20 En generel, los congtituyentes de la mezcla
de partida pueden veriar en hasta un 5% en peso aproxi
modemente con relacidn a los valores pretendidos, apor
téndose una centidad adicional, por ejemplo hagta 5% en
peso, de carbono cuando se considera importante asegu-

25 rar la eliminacidn del dxigeno incidental combinado con

20, 5-750 - -
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los constituyentes de vanadio y/o wolframio del mate=
rial de partida. Para un aparato y unas condiciones
de tratamiento particulares, pueden determinarse ruti
ngriamente las proporciones adecuadas del material de
partida especifieoo

Como se indica més adelante, cuando hay pre
sente en el material mis de un tipo de carburo de ve-
nadio, el wolframio puede estar en disolucidn sdlida
en cada uno de los carburos de vanadio, en una canti-
dad de hasta el limite de solubilidad en estado sdli-
do de los respectivos carburos de venadio, advirtien—
do el requerimiento de que ol material empleado en la
presente invenoidn tiene sl menos una cantidad minims
definida de carburo de vanadlio, El wolframio presente
en el material por encima del limite o limites de so-
lubilidad se combina con carbono pars formar carburo
de wolframio, empledndose suficlente carbono en la pre
paracién del material para asegurarse de que el mate=
rial estd sustancialmente exento es decir mo tlene mis
de 5% en peso, de wolframio elemental. Pusde haber pre
gente hierro, niquel y cobalio en el materiel antes ol
tedo, en la cantidad usualmente empleada en la prepara
cidn de carburos cementados, e incluso superior, por
ejemplo hasta aproximadamente 50% en peso en la totall

dad, ¥y preferiblemente en el intervelo de O a 18%.
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Alternativamente, el material de endurecimien
to superficiel de la presente invencidn puede deseribir
ge como una compoeicidn que congta esencialmente de va-
nadlo y carbono combinaedos quimicamente, y wolframio,
cuando lo hay presente, en disolucidn sélida con dichos
vanadio y carbono combinados quimicamente, en una canti
dad de desde 0% del peso de la composicidn hastae el 1i-
mite de solubilidad sélida del wolframio en dichos va—
nadlo y carbono quimicamente combinados, y hasta aproxi
madamente 50% en peso del total de cobalto, niquel y hig
rro, estando dichos vanadio y carbono combinados quimi-
camente en uns centidad de al menos el 10% del peso de

dicha compogicion,
El mgterial de endurecimiento superficial an=—

tes deserito para uso en el método de la presente inven
cidn puede contener también accidentelmente una canti~
dad relativamente pequefia, por e jemplo hasta aproxima—
damente 5% en peso del totel de materiasles incidenta-
les, tales como carbono, vanadio y wolframlo libres.
Aungue puede usarse cualgquier técnica cono=
c¢ida para producir el material de endurecimiento super
ficial antes descrito a partir de materiales de parti-
da convencionales, incluyendo vanadio, wolframio y caxr
bono elementales, y Oxidos de vanadio y de wolframilo,

la forme preferida del material de endurecimiento supexr
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ficial para uso en el-método de la pregente invencidn
es wn material en particulas prensado y sinterizado

en frio, que se ilustra en los ejemplos de la presen—
te Memoria ‘descriptiva. En estos‘ajemplos, los materia
les de partide de venadio, carbono, wolframio y cobal-
40 se mezclan, se apelmazan y se ginterizan bajo una
atmésfera de hidrdgeno a temperaturas elevadas, por
ejemplo de aproximadamente 1200~16002C, y durante pg
r{odos, por ejemplo de 1/2 a 3 horas, suficientes pe~-
ra producir materiales como los descritos emteriormen
te.

Una realizacidén particular de la presente in
vencidn comprende un electrodo de endurecimiento super
ficigl de forma convencional para uso en endurecimien-
to superficial de sustratos metdlicos, por ejemplo hig
rro, acero, cobalto, niquel, aluminio, cobre, magnesio
v aleaciones de tales metaleg. Bste electrodo de endurg
cimiento superficial comprende una vaina o tubo metali-
co constitufdo por los metales usuales para este fin,
tales como hierro, acero, aluminio, cobre y similares,
que contiene en su inferior una composicidn de endure-
cimiento superficlal como se ha descrito anteriormente.

El método de endurecimiento superficisl de la
presente invencidn puede usarse con tecnicas conocidas

de soldadura por gas o eléctrica, por ejemplo soldadura

..10..
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con gas, soldadura por arco, y otras précticas deseri
tag en el "Master Chart of Welding Processes'-American
Welding Soclety (1969), usando fundentes convenciona~
les, En los articulos endurscidos superficialmente re—
sultantes, sustanciglmente todo, el 80% en peso o még
del material de carburo de venadio aplicado, y cual-
quier wolframio disuelto,(estén presentes en esta for
ma, es declr carburo de vanadio que conflene wolfra=
mo en dlsolucién sélida. Es decir, hay sdlo una disg
lucién reladivemente ligera, 5-20%, es decir empobre-
cimiento del carburo de vanadio o su wolframioc disuel
t0, en el metal superficial.

£l método de endurecimiento superficial de
1a presente invencién puede usarse también con técni-
cas conocidas de rociado o recubrimiento con llama de
plagma ("Flame Spray Handbook! Volumen ITI~-METCO INC.
(1965).

En el endurecimiento superficlal de sustra=—

tos metdlicos segin la presente invencién por medio

_de las técnicas convencionales antes indicadas, el sug

trato motdlico y el material de endurecimiento superfi
cial aplicado se llegan a unir metelurglcamente.

En otra realizacidén de la presente invencidn,
el material de endurecimlento superficial aqui degori-

to se une a sustratos no metalicos usando adhesivos con

-1
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vencionales, tales como materiales gimilares a caucho

o resinogos naturales o sintéticos, por ejemplo mate-
riales tefmoestables, tales como materiales fendlicos,
poliésteres, poliésteres estirenados reticulados, mate
riales termopldsticos tales como poligulfonas, epéxidos,
v materiales elastdmeros reticulados, por ejemplo cau—
chos naturales o sintéticos.

Con referencia a la figura 2 del dibujo, que
ge ha preparado por conveniencia convirtiendo las escg
las de tantos por clento atdmicos en peso de la figura
1 en tanto por ciento en peso, el material de vanadio-
-wolframio~-carbono para uso en la presente invenoién,
del que al menog sl 95% en peso egld en forma de carbu
ro de vanadio, y wolframio, cuando estd presente, en
disolucidn sélida, y que conbtiene al menos aproximada
mente 10% de un carburo de vanadio, se encuentra en la
regidn denominads A, que comprende las regiones 100!,
200', 300!, 900 y 1000. Un material particularmente
preferido es el definido por la region 100!, en el que
el wolframio, cuando estd presente, estd en disolucidn
g6lida con un carburo de tipo VG, En la regidn 200' el
wolframio, cuando estd presente, estd en disolucion sd
lida con carburo de tipo V,C, y en la regidn 300' ol
wolframio, cuando estd pregente, estd en disolucidn sd

lida con carburos de tipo VG y/o VZG' Lag composiciones

- 12 -



que estdn un poco fuera de la regidn A son también adg
cuadas para uso en la préctica de la presente invencion.
Por ejemplo, una composicidén en la regién 600', ligera
mente por encima de la regién 1001, contendrfa carbono
5 no combinado, y, siempre gque este carbono no combinado
no exceda de aproximsdamente 5% del peso del material,
o5 adecuads pars la préctica de la presente invencidn.
De igual modo, las composiciones de las regiones %00',
800', 900! & 1000, 1200, 1300 y 1400 que contienen no
10 m4s de aproximadamente 5% en peso ds C, WC, W y/o V no
combinadog son: adecuadag para uso en la practica de la

pregente invencidm.

Una composicidén de V-W~C gue se ba encontra
do particularmente ventajosa para uso gegun la presen
15 te invencidn contiene de aproximsdamente 10 a 67 por
ciento en peso de wolframio en disolucitn solida.
Logs ejemplos siguientes ilustran materiales
para ugo como materiales de endurecimiento superficial
segin la presente invencidn:

20
Ejemplo T

Se usaron log meteriales que siguen para O
tener una composicidn de endurecimiento suwperficiel
prensada en frio y sinterizada, de material de tipo VO

25 que tenfa aproximedamente 50~60 por cilento en peso de

20- 50750 et 13 -
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wolframio en disoluclén sélida, y que contenia aproxi-~

madamente 6% en peso de cobalto, para uso en el procg

dimiento de la presente invencidn:

(a)

(b)

(e)

(a)

1978,4 & de un material disponible en
el comercio (Union Carbide Corporation,
que contenia V,C4VC mixto, de tamafio de
mella de 210 micras y mds fino, y con el
analisis siguiente:

82,26% de V

14424% ds C

0,70% de O

0,50% de Fe, y el resto humedad o im
purezas incidentales.
1412,0 g de wolframio en polvo UCAR®E, Je-
saglomerado, F.S.5 - 2,0 micras
192,0 g de grafito en polvo G39 marca
Acheson®, de tamafio mds fino que el de
malla de 449 micrag.
24244 g de cobalto en polvo, grado extrafi
no de la African Metals Coxp,

Los polvos se colocaron en un molino de bolas

(aidmetro de 20,3 om x altura de 28 cm, 22 kg de bolas

de didmetro de 12,7 mm) ¥y se hizo girar a 52 RPM durante

# Marca de fdbrica de la Union Carbide Corporation

- 14 -
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48 horag. Al cabo de cuarenta y ocho horas de moltura-
cién, el materisl se pronsd en frio por nodulizacidn
en una boguilla de 38,1 mm a aproximadamente 2660 kg/cmz.
Los nédulos compactos (densidad aparente, 2pro
ximadamente 5,14 g/cc) se trituraron en un pulverizador
y se tamizaron a un tamafio de malla de 841 x 1410 micras.
Tiog grénulos resultantes se colocaron en navecillas de
grafito y se sinterizaron en une corriente de hidrdgeno
puro, & través de un horno de tratamiento térmico envuel
40 en molibdeno. EL ciclo de sinterizacidn fué el siguien
te: La navecilla de grafito se colocd en el inferior de
1a puerte del horno durente 1/2 hora, para expulsar los
gases atmosféricos residusles. Ia navecilla se hizo en—
trar hagbta una zona de 900-12002C para permitir la redug
cibn de cualguier Sxido residual y la eliminacidn de los
productos de reduccién. Degpuds, la navecilla se metid
en la zona caliehte a 14002C durante 1,5 Horas para cay
gar la sinterizacion del material prensado en frio, Ia
navecilla se sacd despuds de la zona caliente y se intro
aujo en una cédmara enfriads con agua, ¥ S8 1levd a la
temperatura embiente en 12 minutos. Los grénulos esta~
ban ligeramente adheridos unos a otros, pero se separa
yon fdcilmente en una trituradora de mend{bulas. Apar—
4o del cobalto contenido, al menos el 95% en peso aproxi

madamente del material egtaba formado de venadio y carbo

-~ 15 -
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no combinados quimicemente que tenian wolframio en di
golucién sdlida.

El material prensado en frio y sinterizado,
preparado como se ha dicho en el ejemplo anterior, se
tamizd a tamefio de entre 500 a 1410 micras en una tri
turadora de mendibulas, y se empled como material de
endurecimiento superficial del mode gliguliente.

Log grénulos se emplearon pars rellenar un
tubo de acero suave de 30,5 ocm de longitud, 6,35 mm
de didmetro exterior, y un didmetro interior nominal
de 4,8 mm. Dos grénulos constitulan aproximadamente
el 45% del peso del electrodo. El electrodo se deposi
+4 después sobre un sustrato plano de acero suave al
carbono usando un soplete oxiscetilénico. La llama era
rica en acetileno para impedir la descarburacidn. En
el momento inicial, el sustrato metdlico se 1levd a la
temperatura de soldadura superficial, es decir, la su
perficis se llevd hasta el punto de fusidn, y el elegc
trodo se deposité con wn minimo de penetracion del sus
trato. La envoltura metdlica fundida wnid los grénulos
al sustrato y se formé una adhesidn metalirgica entre
el material de endurecimiento superficiel y el sustra
t0, por solidificacion del metal fundido.

Se encontrd que la superficie endurecida re

sultante era al menos comparable, en cuanto a resisten

- 16 -
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cla al desgaste, a la obtenida empleando carburo de
wolframio colado como material de endurecimiento su-
perficiael,

Una ventaja particular del empleo del mate-
rial antes descrito en la prdctica del endurecimiento
superficial es que la cantidad de carburo de vanadio
puede variarse desde esencialmente 100% en forma de
vanadio y carbono combinaedos hasta un material que con
tiene hasgta 90% en peso de WC, proporcionando siempre
una excelente resistencia al desgaste, resistencia al
impacto, y dureza, comparables sl menog a la obtenida
con carburo de wolframio convencilonal. Asi pues, la
relacién de venadio y carbono combinados, y de wolfra
mio, pueden variarse para ajustar la densidad del me~
terial, de modo que sea sustanclalmente la misma que
la densidad de la parte soldade del sustrato metdlico
que hay que endurecer superficialmente., Por consiguien
te, incluso con sustratos metdlicos ligeros tales como
el aluminio, la dengidad del material de endurecimien=—
to superficial, segin la presente invencidn, no tiene
que ser mayor de aproximedamente un 50% por encima de
la de la superficie fundida., Como resultado, se facili
ta micho la distribucidn uniforme del meterial de endu
recimiento superficial en la parte fundida del sustrg
to. Alternativamente, la densidad del material de endu

..17..
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recimiento superficlal puede ajustarse facilmente, si
ge desea, de modo que haya mis material de endureci-
miento superficial en la parte inferior del sustrato
fundido, y viceverss.

Otra ventaja de la pregente invencidn es que
al usar material de carburo de vanadio, en lugar de
carburo de wolframio, como material de endurecimiento
superficial, el peso de material de endurecimiento su
perficial usado en una aplicacidn dada puede reducir-
se incluso hagta el 65%, en comparaeién con el carbu-
ro de wolframio colado convencilonal.

En la Tebla I que sigue se muestran diversos
valores de densidad de materisles ilustrativos segin
la préctica de la presente invencidn, que tienen las
composiciones empiricag, También se muestran en la Tz
ble la densidad medida del carburo del wolframio colg

do.

- 18 -
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Ejemplo Il

Se prepard una mezcla de material de VG#VZG
mixto, wolframio elemental, y grafito, pare obtener
5 una composicién de endurecimiento superficial prensada
en £rio y sinterizada de material de tipo VC, que tenia
aproximadamente 50~60% en peso de wolframio en disolu~
cidn s8lida, para uso en el método de la presente inven
cién. El wolframio era wolframio en polvo UCAR™ que ‘e~
10 nfa un temefio medio de particulas de 2,5 micras; el ma-
terial dé carburc de vanadio (obbtenible en el comercio
de le Union Carbide Corp.) se 1llevo a un tamafio de malla
de 2#0 micras y mds fino; el grafito era polvo Acheson®
G39, de tamafio de malla de 74 micras y mis fino. Las pro
15 porciones de W, material de carburc de vanadio y grafi-

0 en la mezcla erant

(a) Wolframio 759,95 g
(v) VOV ,C mixtos 1130,4 g
85,90% V
12,53% C
20 0,86%

0,50% Fe, y resto humedad
e impurezas incl
dentales
(¢) Grafito 136,4 g

Los constituyentes anteriores se introdujeron

25 # Marcs de fébrica de la Union Carbide Corporation
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on un molino de bolas de acero inoxidable, de 14,6 em
de altura y que tenia un didmetro interior de 15,2 omo
Bl modio de molturacidén eran 8400 g de bolas de acero
de 12,7 mn de didmetro. Bl molino se hizo funcionar &
76 RPM durante un tiempo total de molienda de 100 h.

Le mezcle homogeneizada se prensd en frio formando nd
dulos compachos a 2660 xg/cm®, Tos nddulos compactos
tenfen unes dimensiones de 31,7 mn de dldmetro por 25,4
mm de grueso. La densidad del material prensado en frio
ora de 5,028 g/cc. El materisl prensado en frio go gra-
nulé hagta malle de 74 x 373 micras por triturecidn y
tamizado. Los grénulos resultantes se colocaron en ne-
vecillas de grafito y se trataron en horno en hidrégeno
purc en un horno de temperatura escalonada de elementos
de molibdeno. Las navecillas se introdujeron en una zo
na de 900-12008C y se mantuvieron en ella durante 1/2
hora para causar la reduccion de cualquier 6xid6 meté
lico incidental. Despuéds, la navecilla se introdujo

en la zona caliente y se sinterizé a 14002C durante

1,5 horas. La navecilla se llevé luego a temperature
ambiente, por introduccién en una cdmara enfriade con
agua, en unos 12 minubtos. Los grénulos se distribuye-
ron fdcilmente en tamafios de malla de 63 a 297 micras
por paso a través de una trituradora de mendibulas. AL

menos ol 95% en peso del materiel estaba formado de V&

- 21 -
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nadio y carbono combinado quimicamenie que tenfan wol
framio en dilsolucién sélida. La densided aparente del

material sinterizado prensado en frio era de 6,45 g/cc.

Ejemplo ITT

Se prepard una mezcla de material mixto de
VC+V20, wolframio elemental, coballo elemental y gra
fito, para obtener una composicion de endurecimiento
superficlal prensada en frio y sinterizada de material
de tipo VG, que tenia aproximadamente 50-60 por cienw—
to en peso de wolframio en digolucidn sélida, y que
contenfa aproximadamente 1% en peso de cobalto. EL
wolframio era wolframio en polvo UCAR® que tenfa wn
temafio medio de particulas de 2,5 micras. EL meterial
de carburo de venadio era de un tamafio de malla de
210 micras e inferior (disponible en el comercio, de
le Unlon Carbide Corporation). EL cobalto en polvo
era de grado extrafino de la African Metals Corpore-~
tion, y tenfa un tamefio medio de varticula de 1,31 @i
cras. El grafito era polvo Acheson® G39 (obtenible de
la Unlon Carbide Corporation), de tamafio de malla de
74 mieras y mas fino. Las cantidades de W, Co y gra=-
fito'en la mezcla eran las giguientes:

# Marca de fdbrica de la Union Carbide Corporation
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(a) Wolframio 750,96 g
(b) VOIV,C mixtos 1130,4 g
85,90% V
12,53% ¢
0,50% Fe
0,86% 0
Resto, humedad e impure—
(o) Grafito zas inc::.c‘.lerrl:ale?36’ZL .
(d) Cobalto 20,2 g
Liog congtituyentes anteriores se introduje-
ron en un molino de bolas de acero inoxidable, de 14,6
cm de altura, que tenfa un didmetro interior de 15,2
cme El medio de molturacidn eran 8100 g de bolas de
acero de 12,7 mn de didmetro. El molino se hizo girar
a 76 RPM durante un tiempo tobtal de molienda de 100 ho
ras. Le mezcla homogeneizada se prensd en frio densifi
céndola por laminacidn a una ldmina, Una barra prensg
da a 2184 kg/om? g partir de la lémina tenfa una den-
gidad sin coccidn de 5,323 &/cc. El material en ldmina
densificado en frio se granuld a un tamefio de 595 x 1680
micras y los grénulos se colocaron en una navecilla de
grafito, y se trataron en horno en hidrdgeno puro en un
horno de temperatura escalonada de elementos de molibw-
denoe. Las navecillas se introdujeron en una zona de

20092¢ y e mentuvieron en ella durante 1/2 hora para

eliminar el sire y la humedad. Ime navecillas se intro

- 23w



dujeron més hasta una zona de 900-11002C y se mantu
vieron en ella durante 1/2 hora para causar le reduc
cidn de cuslquier xido metdlico incidental. Degpués
de ello, la navecilla ge colocd en la zona caliente
5 y el nmaterlal se sinterizé a 14002C dursnte 1,5 ho=
ras. La navecilla se llevd entonces a una camare en-
friada con agua, y se llevd a la temperatura ambien=
te en unos 12 minutos, Los grdnulos se separaron fé-
cilmente hacifndolos pasar a través de una triturado
10 ra de mandfbulas y tenfan un tamsfio de malla de 545
a 1410 micras. Aparte del cobalto contenido, al me-
nos el 95% en peso del material egtaba formado de va
nadio y carbono combinadog quimicamente, que tenfan

wolframio en disolucidén sdlida. La densidad aparente

15 del material sinterizado densificado en frio era de
6,4— g/cc.
Ejemplo IV
20 Se prepard una mezcla de material mixto de

VC+V20, cobalto elemental y grafito, para obtener una
composicién de endurecimiento superficial prensada en
frio y sinterizada que tenfa une composicién empirica
de VC43% de Co pare uso en el procedimiento de la pre

25 sante invencidn. EL material de carburo de vanadio era

21454754 - 24 =
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de un bemafio de malls de 210 micras y mds fino (obie
nible en el comercio de la Union Carbide Corporation).
El cobalto en polvo era de calidad extrafina de la Afri
can Metals Corporation, que tenfa un tamaflo medio de
particula ds 1,31 micras; el grafito era polvo Achegon™
G39, de tamafio de malla de 74 micras e inferior. Lasg
proporciones eran tales que se obtuvo un producto fi=
nal que contenia venadio, carbono y cobalto en la rela
cidn empfrica VO+3% de Co. Iag centidades de material
de carburo de venadio, cobalto y grafito en la mezcla
eran las sgiguientes:
(a) VC%VZC mixto 85,908 T 4454 kg

12453% C

0,86% 0

0,50% Ps, y resto humedad e

impurezas inciden
tales.

() Co 0,150 kg
(e) Grafito 0,38 kg

Los constituyentes anteridres se introduje-
ron en un molino de bolas de acero inoxidable de 14,6
cm de altura que tenia un didmetro de 15,2 ome EL me-

dio de molturacidn ersn 6000 gramog de bolasg de acero

% Morcs de fébrica de la Union Carbide Corporation
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de un didmetro de 12,7 mm., EL molino se hizo funcio-
ner & 76 HPM. Im molturacién se continué durante un
tiempo total de moliends de 48 horas. Ia densidad en
egbado no cocido de los nédulos compactos prensados
en frio a partir de la mezcle a 2660 kg/cm? era de
3,678 gramos/cc, segin se midid. Le mezcla homogenei
zada se prensé en frio por dengificacidn por lamina=
cidn en forma de lémina y se granuld a un tamafio de
595 x 1680 micras. Log grénulos se colocaron en una
navecilla de grafito y se trataron al horno en hidrd
geno puro en un hormo de ginterizacidn de temperatura
escalonada con elementos de molibdeno. Las navecillas
ge introdujeron en la zona de 2008C y se nantuvieron
en ella dursnte 4/2 hora para eliminar el aire y la
humedad. Las navecillas se introdujeron mis adelente,
en una zong de 900—110090; y se mantuvieron en ella
durante 1/2 hora para causar la reduceidn de cuslquier
Sxido metdlico incidental. Después de ello, las naveci |
1las se empujaron haste la zona de 13002C y se mantu~
vieron durante 1,5 horas para sinterizar el material
densificado en frio. EL material sinferizado se empl
36 despuds @ una cdmare enfriade con agua ¥ se enfrid
g la temperatura ambiente en unos 12 minutos. Los gre

nulos ge separaron facilmente por paso a través de una

trituradora de mendfbules y tenien un tamefio de 545 x 1410
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micras, Al menos el 95% en peso del mterial esgtaba

en forma de monocarburo de vanadio (VC).

Ejemplo v

Se prepard una mezcle de V203, cobalto elg
mental y grafito., EL V203 tenfa un temafio medio de
part{cula de mella de 74 micras ¥ mdg fino; el cobal
to en polvo era calidad extrafina de le African Metals
Corporation, que tenia un temefioc wedio de particules
de 1,31 micras. El grafito ora Acheson® G39. Ias pro-
porciones eran tales que se obtuviera . un producto fi
nal de composioién de endurecimiento superficial pren
gada en frio y sinterizada que tenis une composicidn
ompirica ds VCO-3Co para uso en el nétodo de la presen
e invencién. as cantidades de V.03, cobalto y grafi

40 en la mezcla eran las giguientess

(a) 7,0 181444 &
(b) Co 4646 &
(e¢) Grafito 723,0 g.

Log congtituyentes de V203, cobalto y grafi-

4o ge introdujeron en un molino de bolas de acero inoxi

% Marca de fébrica de la Union Carblde Corporation
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dable, de 20,3 om de altura, que tenfa un diametro
interior de 24,8 cm. El medio de molturacidn eran
7,0 kg do bolas de wolframio de 12,7 mm de didmetro.
El molino se hizo girar a 64 RPM, Ia mezcla se moltu
ré en el molino de bolas durante 16 horas. La mezcla
molida se densificd por laminacidn hasta formar une
lamina (densidad, 2,428 gramos/cc) y se granuls a un
tamafio de 1410 x 2380 mioras. Los granulos se intro-
dujeron en navecillag de grafito y se trataron al hor
no en hidrdgeno puro en un horno tubular de envoltu-
ra de platino. Ias navecillas se calentaron a 11502C
¥y se mentuvieron a esta temperatura durante 2 horas
en hidrdgeno en circulacidn. La temperatura se aumen
+6 hagta 13002C y se mantuve durante 2,5 horas. Los
grénulos se separaron fdcilmente por paso a través de
una trituredora de mendfbulas, y se seleccionaron los
tamafios de 545 x 1410 micras. ElL material estaba en
forme de monocarburo de vanadio, de tipo VC, presente
en forma de cristales algo esféricos en una matriz

de cobalto relativamente blanda, y contenia, ademss
del vanadio y carbono combinados, 2,73% de carbono

libre.

Ejeumplo VI

Se prepard una mezcla de material mixto de

- 28 -
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VC-!-VEG (obtenible en el comercio de la Union Carbide
Corporation), hierro elemental y grafito, para obte-
ner una compogicidn de endurecimiento superficial pren
gada en frio y sinterizada que tenfa uma composicidn
empirica de VC+2% de Fe. Las proporciones de materlal
de carburo de venadio, hierro y grafito en la mezcla

eran las siguientes:

(2) VCAV,C mixto: 200 g
83,66% V
144 14% ©
0,88% 0
Resto, humedad e impurezas
incidentales -
(b) 4,27 &
(0) 12’48 e

Los congtituyentes anteriores se colocaron en
un molino de bolas de 2,2 litros juntamente con 4,6 kg
de bolas de acero de 12,7 mm de didmetro. EL molino se
nizo funcionar durante 16 horas a 105 RPM, ElL polvo se
gacé, se densificé por laminacidn, y se granulé a un
tamafio de malle de 595 x 1680 micras, con una densidad
aparente de 1,94 gremos/cc. Los grénulos se colocaron
en wne neveoilla de grafito y se sinterizaron en hidrg
geno puro en un horno de temperatura escalonada de ele
mentog de molibdeno durante 1,5 horas a 13002C. El ma-

teriel sinterizado se empujé después a una camara en=
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friade con agua, y se 1llevd a la temperatura ambiente
en unos 12 min., Los grénulos sinterizados estaben li-
geramente adheridos, pero ge gepararon fdcilmente en
une. trituradors de mandibulas. La densidad aparente
de los grénulos sinterizados, de tamafic de malla de
500 x 1410 micras, era de 2,62 g/cm3. El vanadio y
el carbono en el material prensado en frioc y sinteri

zado estaban combinados en forma de monocarburec (VC).

Ejemplo VII

Se prepard una mezcla de V203, WO3, cobalto
elemental y grafito para obtener una compogicidn de
endurecimiento superficial prensada en frio y sinterd
zads de material de tipo VC, que tenia aproximadamen—
te 20=25 por ciento en peso de wolframioc en disolucidn
gélida y que contenfa aproximadamente 13,5% en peso
de cobalto, para uso en el método de la presente in-
vengién.’El V203 tenfa un tamafioc medioc de particule
de T4 x T4 micras; el W03 tenia un tamafio medio de
particula de malla de 149 micras y mds Ffino; el co-
balto en polvo era calidad extrafine de la African
Metals Corporation, que tenia un tamafio medio de pax
t{culag de 1,31 micras; el grefito era polvo Acheson®
% Morca de fébrica de la Union Carbide Corporation
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G39, de tamafio de malla de 74 micras e inferior. Ias
proporciones de V203, WOB’ cobalto y grafito en la

mezcla eran las siguientes:

(a) V203 299,80 g
(o) Woq 96,0 g
(e) Co 53,0 g
(a) Grafito 137,85 &

Los constituyentes de V203, W03, cobalto ¥y
grafito se introdujeron en molino de 2,2 litros. EL
medio de molturacién eran 2,84 kg de bolas de acero
de 12,7 mm de didmetro. El molino se hizo girar a 95
RPM, La mezcla se molturd en el molino de bolas duran
te 24 horas. La mezcla molida se'prensé en frio por
dengificacidn por laminacidn hasta formar nddulos de
2,54 em de didmetro por 12,7 mm de espesor (densidad
3,04 gramos/ce). Log grénulos se introdujeron en nave
cillag de grafito y se brataron en horno en hidrogeno
puro en un horno tubular envuelto en platino. Las na-
veclllas se calentaron a 10002C y se mantuvieron a esa
temperatura durante 4 horas en hidrdgeno en circula-
cidn, Log nddulos ginterizados se trituraron hagta ma
lla de 297 x 500 mloras. El material resultante tenia
una densidad real de 5,82 g/ce y una densidad aparente

de 2,71 &/cce EL wolframio, el vanadio y el carbono es
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teban en el material en forma de wna Gisolucién séli

da de W en VO, y el material contenia 13,5% de Co.

Ejemplo VIIT

Se usaron los materiales que se indican a
continuacidn pare obtener una composicién de endure-
cimiento superficial prengada en frio y sinterizada,
de material de tipo VC, que tenia aproximadamente 20—
o5 por ciento en peso de wolframio en disolucién sdli
da y que contenfa aproximadamente 3% en peso de cobal
40, para uso en el procedimiento de la presente inven
eldns '

(a) 31,39 kg de un material disponible en

el comercio (Union Carbide Corporation)
que contenia V CHVC mixto, de tamafio de
malla de 210 micras y mas fino, que te-

nia ¢l andlipis siguientes

84,69% de V
13,20% de C
1,40% de O
0,50% de Fe
Resto, humedad e impurezas incidentales.
(b) 10,33 kg de wolframio en polvo UCAR®, desa

% larca de fibrica de la Union Carbide Corporation
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glomerados FeS.8.- 2,0 micrag,
(c) 2,46 kg de grafito en polvo G39 marce
Acheson®, de tamafio mds fino que la mg
lla de 149 micras.
5 (d) 1,36 kg de cobalto en polvo, calidad
extrafing de la African Metals Corp.
Log polvos se colocaron en un molino de bo-
lag de 56 litros con 22% kg de bolas de acero de 12,7
mm de didmetro, y se hizo girar el molino a 36 RPM du
10 rante 48 horas. Al cebo de cuarenta y ocho horas de
molturacién, una parte del material se prensé en frio
a aproximadamente 2660 kg/cmz; el material prensado
en frfo tenia una densidad de 4,219 g/cc. ElL material
go dengificd por laminacidén haste formar une lémina,
15 y se triturd y se selscciond en un pulverizador hasta
una malla de 841 x 1680 micras. La densidad real era de
unos 5414 g/cc. Los grénulos resultantes se colocaron
en navecillas de grafito y se sinterizaron en un hor-
no de tratamiento térmico envuelto en molibdeno, de
20 hidrdgeno puro. El ciclo de sinterizecidn fué el si-
gulente: la navecilla de grafito se introdujo en el
interior de la puerts del horno durante 1/2 hora, pg

ra eliminar por difusidn los gases atmosféricos resi

25 # Morca de fabrica de la Union Carbide Corporation
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duales. La naveclllas se metld después hasta la zona
de 900-12008C para permitir la reduccion de cualquier
bxido residual y la eliminacidn de los productos de
reaccibn. Despues, la navecilla se introdujo mis hag
ta la zona caliente a 155000, durante 1,5 horas para
causar la sinterizacidn del materisl prensado en frio.
Ia navecilla se sacd despuds de la zona caliente y se
1levd a une cdmara enfriada con agua, y se llevd a la
temperatura ambiente en 12 minutos. Los granulos esta
ban ligeramente adheridos, pero se separaron facilmen
t6 en una trituracién de mandibulas. Aparite del cobal
to contenido, al menos aproximadamente el 95% en peso
del material esgtaba formado de vanadio y carbono com-
binados quimicamente que tenian wolframio en digolu-
cién sélida.

El materisl preparado en el ejemplo anterior
se llevdé a un tamafio de malla de 1410 x 500 micras en
une trituradora de mandfbulas, para uso como material
de endurecimiento superficlal.

El andlisis quimico, en peso, del material
era el giguiente:

13,40% ¢
56,24% V
23,55% W
3,46% Co
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1’267‘/’ Te #
0,10% 0
Congiderando sdlo los constituyentes de V,

Cy W, log tantos por ciento eran los sigulentes:

C 14,37% en peso 47,46% atémico
W 25,27% en pesp 5,46% atdmico
V 60,34% en peso 47,06% atdmico

En una realizac&én particular de la presen~
‘te invencidn, se usa una cantidad adicional de wolfra
mio y carbono finamente divididos en la preparacidn
del material de endurecimiento superficial, como cong
tituyente de la mezcla de materiales de partida, de
modo que, ademis de una digolucién sdlida de wolfra-
mio en uno o mds carburos de vanadio, el material de
endurecimiento superficial pueda contener también, en
una mezcla sinterizada intima con é1, hasta un 90% en
peso de carburo de wolframlo., Egte material puede usar
se en el método de endurecimiento superficisl de la pre
gente invencidn para conseguir una densidad deseada en
el material de endurecimiento superficiel, que puede
gor ventajosa en el endurecimiento superficial de sus~
tratos metdlicos particulares.

# aumento del confenido de hierro procedente del equi-
po de trituracion empleado
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En otra realizacién de la presente invencién,
el material de endurecimiento supsrficial contiene has—
ta 90% en peso de carburos de cromo. Esto se consigue
incluyendo cromo metdlico u éxido de cromo, juntamente
con carbono adicional, en la preparacién del materisl
de endurecimiento superficial, como constituyente de la
mezcla de materiales de partidea, o mezclando carburo de
cromo con meterial de endurecimiento superficial prepa-
rado por separado segin la presente invencidén, como se

ha descrito anteriormente.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva, que
se presenten para gue sean objeto de esgha solicitud de
Patents de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son
los gque se recogen en las reivindicaciocnes siguientes:

l8,~ Un método mejorado ds endurecimiento su-
perficial de un susirato metélico, calentendo dicho sug
trato metdlico hasta su punto de fusién y formando una

unidén metalurgica entre dicha superficie de metal y un
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material de endurecimiento superficial eplicado, en el
que la mejora comprende emplear como materiael de endure
cimiento superficial aplicado una composicién que cons-
ta esencialmente de (i) al menos un carburo de vanadio,
(ii) wolframio en disolucién sélida con cade carburo de
vanedio de diche composicidén, en una cantidad de desde
10% en peso haste una cantidad igual al limite de solu-
bilidad en estado sélido del wolframio en cada carburo
de venadio de diche composicién, (iii) al menos un mate
rial seleccionado del grupo de niguel, cobalto y hierro
en una cantidaed de hasta aproximadsmente el 50% en peso
de dicha composicién, siendo la cantidad toval de todos
los carburos de vanadio de dicha composicién de @l menos
aproximadesmente 10% del peso de dicha composicién y di-
solviéndose en dicho sustrato metdlico no més de aproxi-
mademente el 20% en peso de dicho material de endureci-
miento superficial aplicado.

28,- Un método mejorado de endurecimiento su=-
perficial de un sustrato metdlico.

Tal y como se ha descrito en la lemorie que
antecede, repreosentade en los dibujos que se aconpaifian

y con los fines gque se han especificado.
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