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La presente invención se refiere  a l endure­
cimiento superficial de sustratos. Más particularmen­
te , la  presente invención se re fie re  a l endurecimien­
to superficial de sustratos empleando como material 

5 de endurecimiento superficial una composición que con 
tiene carburo de vanadio para dar mejor resis tencia  a l 
desgaste y el impacto.

El endurecimiento superficial de sustratos, 
por ejemplo de superficies metálicas^, es una p rác ti- 

10 ca industria l corriente; por ejemplo, se deposita can
buró de wolframio colado en partículas (WgC-WC) o WC 
unido por cobalto, usualmente revestido con un tubo de 
acero, por medio de técnicas de endurecimiento superíl 
c ia l, sobre aleaciones de base de hierro para hacer he 

15 rramientas de corte, equipo de movimiento de tie rra s ,
y sim ilares, resis ten tes a l desgaste. Se ha encontran­
do, sin embargo, que, posiblemente a causa de la s  pro 
piedades f ís ic a s  inherentemente diferentes del metal 
de base y del carburo de wolframio, el material de en 

20 durecimiento superficial tiene tendencia a d is trib u ir

** The Oxy-Acetylene Handbook, 11§ edición Linde Air Pro 
ducts División of Unión Carbide Corporation; también 
e l Welding Handbook, Tercera edición, American Welding 
Society.
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se de modo no uniforme en la  porción fundida del sus­

tra to  metálico, y, oomo resultado, pueden surgir varia 

ciones de dureza no deseadas en la s  superficies endure 
cidas solidificadas resultantes.

5 Asimismo, durante l a  deposición, tanto de car
buró de wolframio colado como unido con cobalto, sobre 
sustratos de hierro y de acero, e l hierro fundido del 
sustrato disuelve algo del carburo de wolframio, y a l 
enfriarse se causa la  precipitación de los carburos 

10 mixtos (FeW)gC y Fê Ŵ C, según la  fórmula
3WC 4- 9Fa ——̂  Fê Ŵ C 4- 2Fe^C, dando con ello  como re 
sultado un empobrecimiento sustancial del wolframio d¡e 
positado en una fase menos resisten te  a l desgaste.

En los casos en los que se emplea carburo de 
15 wolframio en endurecimiento superficial, y a causa de 

la  a lta  densidad del carburo de wolframio, se requiere 
un peso relativamente grande de carburo de wolframio 

para un endurecimiento superficial adecuado.
Por consiguiente, un objeto de la  presente 

20 invención es proporcionar un método de endurecimiento
superficial usando un material que contiene carburo de 
vanadio, para producir una superficie endurecida que 
tiene propiedades de resistencia  a l desgaste a l menos 
comparable a la s  aportadas usando el carburo de wolfxa 

25 mió convencional.
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Otros objetos se pondrán de manifiesto en 
la  Memoria descriptiva y la s  reivindicaciones sigaien 
te s , consideradas conjuntamente con el dibujo, en el 
que la  figura 1 i lu s tra  un diagrama de fases conocido 
para e l vanadio, wolframio y carbono, y

l a  figura 2 muestra e l mismo diagrama de fa 
ses que la  figura 1, empleando el tanto por ciento en 
peso en lugar del tanto por ciento atómico para defi­
n ir  composiciones de vanadio-wolframio-carbono.

En el diagrama triangular de la  figura 1 en 
el lado de l a  izquierda se representa el % atómico de 
vanadio; en el lado de la  derecha se representa el % 
atómico del carbono y en el lado horizontal el % ató 
mico de wolframio.

BI es una fase de tipo (W-xWx)C; X = 0-0,25.
La zona rayada in fe rio r representa la  compo 

sición en la  fase I  desde 100% de V̂ C hasta 100% de 

WgC.
En el diagrama triangular de la  figura 2 en 

el lado de la  izquierda se representa el % en peso de 
vanadio; en e l lado de la  derecha se representa el % 
en peso de carbono; en e l lado in ferio r e l % en peso 

de wolframio.
La presente invención se re fiere  a un per­

feccionamiento de los métodos convencionales de enda

-  4 -
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re cimiento superficial de sustratos, que comprende em 
plear como material de endurecimiento superficial un ma 

te r ia l  sólido que consta esencialmente de a l menos un 
carburo de vanadio, y wolframio, cuando está presente, 
en disolución sólida con cada carburo de vanadio en di 
cha composición, en una cantidad que llega  hasta el la  

mite de solubilidad en estado sólido del wolframio en 

cada uno de dichos carburos de vanadio, siendo la  canti 
dad to ta l de carburos de vanadio en dicho material de 
a l menos aproximadamente 10% en peso, y habiendo presen 
te cobalto en una cantidad de hasta aproximadamente 50% 
en peso con respecto a l vanadio, carbono y wolframio to 

ta les  que hay en dicha composición.
El material antedicho puede es ta r formado 

por uno de los carburos de vanadio, o estar en forma 
de una mezcla de dos o mas de estos carburos de vana­
dio, por ejemplo tipo VC, tipo V̂ C, y carburos in te r­
medios. Cuando hay presente wolframio en e l material, 
el wolframio está en disolución sólida con el carburo 
o carburos de vanadio, en una cantidad que llega  has­
ta  el lím ite de solubilidad en estado sólido del wol­
framio en dichos carburo o carburos. Como ejemplo, s i 
e l carburo de vanadio del material es enteramente del 
tipo VC, el wolframio puede estar en disolución solida 
con el VC en una cantidad de hasta aproximadamente 25 
por ciento atómico del VC (región 100 en la  figura del

19.5.75. -  5 -  .
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dibujo), que es e l lím ite de solubilidad en estado só li 
do del wolframio en el carburo de tipo VC. Si e l carburo 

de vanadio del material es enteramente del tipo V̂ C, el 
wolframio tiene una solubilidad sin lím ite (región 200 
de la  figura del dibujo); sin embargo, se requiere que 
e l material según la  presente invención contenga una can 

tidad mínima de carburo de vanadio, como se ha dicho an­
teriormente. Como ejemplo, s i  un material está formado de 
carburos de ambos tipos, VC y V̂ C, ta l  como se indica en 
I  en el diagrama de fases del dibujo, la  cantidad máxima 
de wolframio en disolución sería  de aproximadamente 63,5% 
en peso; en ta l  material, de este tanto por ciento el 
23,7% aproximadamente e s ta ría  en disolución sólida con 
e l carburo de tipo VC, y aproximadamente el 39,8% estaría  
en disolución sólida con el carburo de tipo V̂ C.

Los valores antedichos del lím ite de solubi­
lidad  en estado sólido del wolframio, y la  composición 
de materiales V-W-C específicos para uso según la  pre­
sente invención pueden determinarse a p a r tir  del dia­
grama de fases de la  figura 1 del dibujo, que está ba 
sado en el diagrama que aparece en la  página del Suple 
mentó de Diagramas de Fases binarios y tem arios a l DMIC 
Report 152, 7 de febrero de 1963, Código de Identifica­
ción 195-2-63, que se incorpora aquí como referencia.
El diagrama de fases de la  página 1397 del "Hanbook of 
Lattice Spacings y Structure of Metals", de W.B. Pearson,

31
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Vol 2, Tergamon Press, edición de 1967, puede emplear 
se igualmente y se incorpora aquí como referencia.

En la  preparación de un material ta l  como se 
indica en I  en la  figura 1, los tantos por ciento deter 
minables a p a r tir  del diagrama de fases del dibujo pa­
ra V, 0 y W pueden usarse como tantos por ciento de ejg 
tos materiales en una mezcla de partida que contiene 
V, C y W elementales. La mezcla puede tra ta rse  depuós 
como se describe más adelante. Alternativamente, pue­
den usarse también vanadio y carbono precombinados y 
wolframio y carbono precombinados, que den los mismos 
tantos por ciento en la  mezcla de partida. Asimismo, 
s i  lo s materiales de partida son óxidos, por ejemplo 
VgÔ , WÔ , se aporta carbono adicional en la  mezcla 
de partida para reducir los óxidos a metal, por ejem­
plo según la  ecuación de reacción general:

MO 4- 0 MC 4- CO

20 En general, lo s constituyentes de l a  mezcla
de partida pueden variar en hasta un 5% en peso aproxi 
malamente con relación a los valores pretendidos, apor 
tándose una cantidad adicional, por ejempLo hasta 5% en 
peso, de carbono cuando se considera importante asegu- 

25 raí* la  eliminación del oxígeno incidental combinado con

20.5.75. -  7 -



lo s  constituyentes de vanadio y/o wolframio del mate­
r ia l  de partida. Para un aparato y unas condiciones 
de tratamiento particu lares, pueden determinarse ru ti 

nariamente la s  proporciones adecuadas del material de 
5 partida específico.

Como se indica más adelante, cuando hay pre 

sente en el material más de un tipo de carburo de va­
nadio, el wolframio puede esta r en disolución sólida 
en cada uno de los carburos de vanadio, en una canti- 

10 dad de hasta e l lim ite de solubilidad en estado só li­
do de los respectivos carburos de vanadio, advirtien­
do el requerimiento de que el material empleado en la  
presente invención tiene a l menos una cantidad mínima 
definida de carburo de vanadio. El wolframio presente 

15 en el material por encima del lím ite o lím ites de so­
lubilidad  se combina con carbono para formar carburo 
de wolframio, empleándose suficiente carbono en la  pre 
paración del material para asegurarse de que el mate­
r ia l  está sustancialmente exento es decir no tiene más 

20 de 5% en peso, de wolframio elemental. Puede haber pre

sente h ierro , níquel y cobalto en el material antes ci 
tado, en la  cantidad usualmente empleada en la  prepara 
ción de carburos cementados, e incluso superior, por 

ejemplo hasta aproximadamente 50% en peso en la  to ta l i  
25 dad, y preferiblemente en e l intervalo de 0 a 18%.

20.5.75 -  8  -
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Alternativamente, e l material de endure cimien 
to superficial de la  presente invención puede describir 

se como una composición que consta esencialmente de va­

nadio y carbono combinados químicamente, y wolframio,
5 cuando lo  hay presente, en disolución sólida con dichos 

vanadio y carbono combinados químicamente, en una can t i  
dad de desde 0% del peso de la  composición hasta el l í ­
mite de solubilidad sólida del wolframio en dichos va­
nadio y carbono químicamente combinados, y hasta aproxi 

-]0 mudamente 50% en peso del to ta l de cobalto, níquel y hie 
rro , estando dichos vanadio y carbono combinados quími­

camente en una cantidad de a l menos el 10% del peso de 
dicha composición.

El material de endurecimiento superficial an- 

-]5 tes descrito para uso en e l método de la  presente inven 
ción puede contener también accidentalmente una canti­
dad relativamente pequeüa, por ejemplo hasta aproxima­
damente 5% en peso del to ta l de materiales incidenta­
le s , ta les  como carbono, vanadio y wolframio lib re s .

20 Aunque puede usarse cualquier técnica cono­
cida para producir el material de endurecimiento super 
f ic ia l  antes descrito a p a r tir  de materiales de p a rti­
da convencionales, incluyendo vanadio, wolframio y car; 
bono elementales, y óxidos de vanadio y de wolframio,

25 la  forma preferida del material de endurecimiento super

20.5.75. 9 -
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f ic ia l  paira, uso en el método de la  presente invención 
es un material en partícu las prensado y sinterizado 
en f r ío , que se ilu s tra  en los ejemplos de la  presen­
te Memoria"descriptiva. En estos ejemplos, los materia 

5 le s  de partida de vanadio, carbono, wolframio y cobal­
to se mezclan, se apelmazan y se sinterizan bajo una 

atmosfera de hidrógeno a temperaturas elevadas, por 
ejemplo de aproximadamente 1200-16002C, y durante pe 

ríodos, por ejemplo de 1/2 a 3 horas, suficientes pa- 
10 ra producir materiales como los descritos anteriormen

te .
Una realización particu lar de la  presente in 

vención comprende un electrodo de endurecimiento super 
f ic ia l  de forma convencional para uso en endurecimien- 

15 to superficial de sustratos metálicos, por ejemplo hie
rro , acero, cobalto, níquel, aluminio, cobre, magnesio 
y aleaciones de ta les metales. Este electrodo de endure 
cimiento superficial comprende una vaina o tubo metáli­
co constituido por los metales usuales para este fin ,

20 ta les  como h ierro , acero, aluminio, cobre y sim ilares,
que contiene en su in te rio r  una composición de endure­
cimiento superficial como se ha descrito anteriormente.

El método de endurecimiento superficial de la  

presente invención puede usarse con técnicas conocidas 
25 de soldadura por gas o e léc trica , por ejemplo soldadura

20.5.75. 10 -



con gas, soldadura por arco, y otras prácticas descri 
tas en e l "Master Chart of Welding Processes"-American 

Welding Society (1969), usando fundentes convenciona­
le s . En los artícu los endurecidos superficialmente re- 

5 sultan tes, sustancialmente todo, e l 80% en peso o mas
del material de carburo de vanadio aplicado, y cual­
quier wolframio disuelto, testan presentes en esta for 
ma, es decir carburo de vanadio que contiene wolfra­
mio en disolución sólida. Es decir, hay sólo una diso 

-]0 lución relativamente lig e ra , 5-20%, es decir empobre­
cimiento del carburo de vanadio o su wolframio disuel 

to , en el metal superficial.
El método de endurecimiento superficial de 

la  presente invención puede usarse también con tecni- 
15 cas conocidas de rociado o recubrimiento con llama de

plasma ("Fíame Spray Handbooüd̂  Volumen 111-METCO INC. 

('1965).
En e l endurecimiento superficial de sustra­

tos metálicos según la  presente invención por medio 
20 de la s  técnicas convencionales antes indicadas, e l sus

tra to  metálico y e l material de endurecimiento superfi 

c ial aplicado se llegan a unir metalúrgicamente.
En otra realización de la  presente invención, 

el material de endurecimiento superficial aquí descrí­

es to se une a sustratos no metálicos usando adhesivos con

20. 5.75. - 11 -



vencionales, ta les  como materiales similares a caucho
0 resinosos naturales o s in té ticos, por ejemplo mate­
ria le s  termoestables, ta les como materiales fenólicos, 
po liésteres, poliésteres estirenados reticulados, mate

5 r ía le s  termoplásticos ta les como polisulfonas, epóxidos, 
y materiales elastómeros reticulados, por ejemplo cau­

r o s  naturales o sin té ticos.
Con referencia a la  figura 2 del dibujo, que 

se ha preparado por conveniencia convirtiendo la s  esca 
10 la s  de tantos por ciento atómicos en peso de la  figura

1 en tanto por ciento en peso, el material de vanadio- 
-wolframio-carbono para uso en la  presente invención, 
del que a l menos e l 95% en peso está en forma de carbu 
ro de vanadio, y wolframio, cuando es tá  presente, en

15 disolución sólida, y que contiene a l menos aproximada
mente 10% de un carburo de vanadio, se encuentra en l a  
región denominada A, que comprende la s  regiones 100', 
200', 300', 900 y 1000. Un material particularmente 
preferido es e l definido por la  región 100', en el que 

20 el wolframio, cuando está presente, está en disolución
sólida con un carburo de tipo VO. En la  región 200' el 
wolframio, cuando está presente, está en disolución s^ 
lid a  con carburo de tipo VgC, y en la  región 300' el 

wolframio, cuando está presente, está en disolución só 
25 lid a  con carburos de tipo VC y/o V̂ O. Las composiciones

20.5.75. -  12 -
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que están un poco fuera de la  reglón A son también ade 
cuadas para uso en la  práctica de la  presente invención. 

Por ejemplo, una composición en la  región 600', ligera  
mente por encima de la  región 100', contendría carbono 
no combinado, y, siempre que este carbono no combinado 
no exceda de aproximadamente 5% del peso del material, 
es adecuada para la  práctica de la  presente invención.

De igual modo, la s  composiciones de las  regiones 700', 
800'. 900' ó 1000, 1200, 1300 y 1400 que contienen no 
más de aproximadamente 5% en peso de 0, WC, W y/o V no 
combinados son- adecuadas para uso en la  práctica de la  

presente invención.
Una composición de V—W—C que se ha encontra, 

do particularmente ventajosa para uso según la  presen 
te invenoión contiene de aproximadamente 10 a 67 por 
ciento en peso de wolframio en disolución sólida.

Los ejemplos siguientes ilu s tran  materiales 
para uso como materiales de endurecimiento superficial 

según la  presente invención:

Ejemplo I

Se usaron los materiales que siguen para ob 
tener una composición de endurecimiento superficial 
prensada en frío  y sinterizada, de material de tipo VC 

que tenía aproximadamente 50-60 por ciento en peso de

20.5.75. -  13 -
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wolframio en disolución sólida, y que contenía aproxi­

madamente 6% en peso de cobalto, para uso en el proce 
dimiento de la  presente invención:

(a) 1978,4 g de un material disponible en 
el comercio (Union Carbide Corporation, 
que contenía. VgC+VC mixto, de tamaño de 
malla de 210 mieras y más fino, y con el 
aná lisis  siguiente:

82,26% de V 

14̂ 24% de C 
0,70% de 0

0,50% de Fe, y el resto humedad e im 
purezas incidentales.

(b) 1412,0 g de wolframio en polvo UCAR̂ , de­
saglomerado, F.S.S -  2,0 mieras

(o) 192,0 g de g rafito  en polvo G39 marca
A che son*, de tamaño más fino que el de 
malla de 149 mieras.

(d) 242,4 g de cobalto en polvo, grado ex tra il
no de la  African Metals Corp.

Los polvos se colocaron en un molino de bolas 
(diámetro de 20,3 cm x a ltu ra  de 28 cm, 22 kg de bolas 
de diámetro de 12,7 mm) y se hizo g ira r a 52 BPM durante

25 s  Marca de fábrica de l a  Union Carbide Corporation

20.5.75 -  14 -



48 horas. Al cabo de cuarenta y ocho horas de moltura- 
ción, el material se prensó en f r ío  por nodulización 
en una boquilla de 38,1 mm a aproximadamente 2660 kg/cm .

Los nodulos compactos (densidad aparente, apro 

ximadamente 5,14 g/oc) se tritu raron  en un pulverizador 
y se tamizaron a un tamaSo de malla de 841 x 1410 mieras. 
Los granulos resultantes se colocaron en navecillas de 
grafito  y se sinterizaron en una corriente de hidrogeno 
puro, a través de un homo de tratamiento térmico envuel 
to en molibdeno. El ciclo de sinterización fue el siguien 
fe: La navecilla de grafito  se coloco en el in te rio r  de 
la  puerta del homo durante 1/2 hora, para expulsar los 
gases atmosféricos residuales. La navecilla se hizo en­
tr a r  hasta una zona de 9OO-12OORC para perm itir la  reduc 
cién de cualquier óxido residual y la  eliminación de los 
productos de reducción. Después, la  navecilla se metió 
en la  zona caliente a 1400RC durante 1,5 horas para cau 
sar la  sinterización del material prensado en f r ío . La 
navecilla se sacó después de la  zona caliente y se in tro  
dujo en una cámara enfriada con agua, y se llevo a la  
temperatura ambiente en 12 minutos. Los granulos esta­
ban ligeramente adheridos unos a otros, pero se sepam 
ron fácilmente en una tritu radora de mandíbulas. Apara­
te del cobalto contenido, a l menos el 95% en peso aproxi 
mudamente del material estaba formado de vanadio y carbo

-  15 -20.5.75.
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no combinados químicamente que tenían wolframio en ctí 
solución sólida.

El material prensado en fr ío  y sintonizado, 
preparado como se ha dicho en el ejemplo anterior, se 

5 tamizó a tamaño de entre 500 a 14*]0 mieras en una t r i  
turadora de mandíbulas, y se empleó como material de 
endurecimiento superficial del modo siguiente.

Los granulos se emplearon para rellenar un 

tubo de acero suave de 30,5 cm de longitud, 6,35 mm 
-¡0 de diámetro exterior, y un diámetro in te rio r  nominal 

de 4,8 mm. Los granulos constituían aproximadamente 
el 45% del peso del electrodo. El electrodo se deposi 
tó después sobre un sustrato plano de acero suave a l 
carbono usando un soplete oxiacetilénico. La llama era 

15 rica  en acetileno para impedir la  descarburación. En
el momento in ic ia l, el sustrato metálico se llevó a la  
temperatura de soldadura superficial, es decir, l a  su 
perficie  se llevo hasta el punto de fusión, y el elec 
trodo se depositó con un mínimo de penetración del sus 

20 tra to . La envoltura metálica fundida unió los granulos 
a l sustrato y se formó una adhesión metalúrgica entre 
el material de endurecimiento superficial y el sustra 
to , por solid ificación del metal fundido.

Se encontró que la  superficie endurecida re 
25 sultante era a l menos comparable, en cuanto a resisten

20.5.75. -  16 -



cía a l desgaste, a la  obtenida empleando carburo de 

wolframio colado como material de endurecimiento su­
p e rfic ia l.

Una ventaja p articu lar del empleo del mate- 
5 r ia l  antes descrito en la  práctioa del endurecimiento 

superficial es que la  cantidad de carburo de vanadio 
puede variarse desde esencialmente -]00% en forma de 

vanadio y carbono combinados hasta un material que con 
tiene hasta 90% en peso de WC, proporcionando siempre 

10 una excelente resistencia  a l desgaste, resis tencia  a l 

impacto, y dureza, comparables a l menos a l a  obtenida 
con carburo de wolframio convencional. Asi pues, la  
relación de vanadio y carbono combinados, y de wolfra 
mío, pueden variarse para a ju star la  densidad del mar* 

15 te r ia l ,  de modo que sea sustancialmente la  misma que
la  densidad de la  parte soldada del sustrato metálico 
que hay que endurecer superficialmente. Por consiguien 
te , incluso con sustratos metálicos ligeros ta le s  como 
el aluminio, la  densidad del material de endurecimien- 

20 to superficial, según la  presente invención, no tiene 
que ser mayor de aproximadamente un 50% por encima de 
la  de la  superficie fundida. Como resultado, se f a c l l i  
ta  mucho la  distribución uniforme del material de endu 
recimiento superficial en l a  parte fundida del sustra 

25 to . Alternativamente, la  densidad del material de endu

31
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recimiento superficial puede ajustarse fácilmente, s i 
se desea, de modo que haya más material de endureci­
miento superficial en la  parte in ferio r del sustrato 

fundido, y viceversa.
Otra ventaja de la  presente invención es que 

a l usar material de carburo de vanadio, en lugar de 
carburo de wolframio, como material de endurecimiento 
superficial, el peso de material de endurecimiento su 
p e rfic ia l usado en una aplicación dada puede reducir­
se incluso hasta el 65%, en comparación con el carbu­
ro de wolframio colado convencional.

En la  Tabla I  que sigue se muestran diversos 
valores de densidad de materiales ilu s tra tiv o s según 
la  práctica de la  presente invención, que tienen la s  
composiciones empíricas. También se muestran en la  Ta 
bla la  densidad medida del carburo del wolframio cola 

do.

20.5.75 -  18 -
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Ejemplo I I

Se preparó una mezcla de material de VC+V̂ C 
mixto, wolframio elemental, y g rafito , para obtener 

5 una composición de endurecimiento superficial prensada
en fr ío  y sinterizada de material de tipo VC, que tenía 
aproximadamente 50-60% en peso de wolframio en disolu­
ción sólida, para uso en e l método de l a  presente inven 
ción. El wolframio era wolframio en polvo UCAR* que te -  

10 nía un tamaño medio de partícu las de 2,5 mieras; el ma­
te r ia l  de carburo de vanadio (obtenible en el comercio 
de l a  Union Carbide Corp.) se llevó a un tamaño de malla 
de 210 mieras y más fino; el grafito  era polvo Acheson^ 
G39, de tamaño de malla de 74 mieras y más fino. Las pro 

15 porciones de W, material de carburo de vanadio y grafi­
to en la  mezcla eran:

(a) Wolframio 759,95 g
(b) VC4-V̂C mixto: 1130,4 g

¿ 85,90% V

12,53% C
20 0 ,86%

0,50% Fe, y resto humedad 
e impurezas inci 
dentales ***

(c) Grafito 136,4 g
Los constituyentes anteriores se introdujeron

25 s  Marca de fábrica de la  Union Carbide Corporation
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en un molino de bolas de acero inoxidable, de 14,6 cm 
de a ltu ra  y que ten ía  un diámetro in te rio r  de 15,2 cm. 

El medio de molturaclon eran 81OO g de bolas de acero 
de 12,7 mm de diámetro. El molino se hizo funcionar a 
76 HPM durante un tiempo to ta l de molienda de 100 h.
La mezcla homogeneizada se prensó en fr ío  formando nó 
dulos compactos a 2660 kg/cm^. Los nodulos compactos 
tenían unas dimensiones de 31,7 mm de diámetro por 25,4 
mm de grueso. La densidad del material prensado en frío  
era de 5,028 g/co. El material prensado en fr ío  se gra­

nuló hasta malla de 74 x 373 mieras por tritu rac ión  y 
tamizado. Los gránulos resultantes se colocaron en na­
vecillas de grafito  y se trataron  en homo en hidrógeno 
puro en un homo de temperatura escalonada de elementos 
de molibdeno. Las navecillas se introdujeron en una zo 
na de 900-12002 C y se mantuvieron en e lla  durante 1/2 
hora para causar la  reducción de cualquier oxido meta 
lico  incidental. Después, la  navecilla se introdujo 
en la  zona caliente y se sinterizó a -¡400SC durante 
1,5 horas. La navecilla se llevó luego a temperatura 
ambiente, por introducción en una camara enfriada oon 
agua, en unos 12 minutos. Los gránulos se distribuye­
ron fácilmente en tamaños de malla de 63 a 297 mieras 
por paso a través de una trituradora de mandíbulas. Al 
menos e l 95% en peso del material estaba formado de ya

3
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31

nadio y carbono combinado químicamente que tenían wol 

framio en disolución sólida. La densidad aparente del 
material sinterizado prensado en fr ío  era de 6,45 g/cc.

5 Ejemplo I I I

Se preparó una mezcla de material mixto de 
VC-t-V̂ C, wolframio elemental, cobalto elemental y gra 
f i to , para obtener una composición de endurecimiento 

10 superficial prensada en frío  y sinterizada de material
de tipo VC, que tenía aproximadamente 50-60 por cien­
to en peso de wolframio en disolución sólida, y que 
contenía aproximadamente 1% en peso de cobalto. El 
wolframio era wolframio en polvo UCAR̂  que ten ía un 

15 tamaño medio de partículas de 2,5 mieras. El material
de carburo de vanadio era de un tamaño de malla, de 
210 mieras e in ferio r (disponible en e l comercio, de 
la  Union Carbide Corporation). El cobalto en polvo 

era de grado extrafino de la  African Metals Corpora- 
20 tion, y tenía un tamaño medio de partícu la de 1,31 mi

eras. El g rafito  era polvo Acheson** G39 (obtenible de 
la  Union Carbide Corporation), de tamaño de malla de 
74 mieras y más fino. Las cantidades de W, Co y gra­
f ito  en la  mezcla eran la s  siguientes:

25 36 Marca de fábrica de la  Union Carbide Corporation
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(a) Wolframio

(b) VCMígC mixto:

750,96 g

85,90% V 
12,53% C

1130,4 g

0,50% Fe
0,86% O

Resto, humedad e impure­
zas incidentales

(c) Grafito
(d) Cobalto

136,4 g
20,2 g

Los constituyentes anteriores se introduje-

10

15

20

25

21.5.75.

ron en un molino de bolas de acero inoxidable, de 14,6 
cm de a ltu ra , que ten ía un diámetro in te rio r  de 15,2 
cm. El medio de molturación eran 81OO g de bolas de 
acero de 12,7 mm de diámetro. El molino se hizo g irar 
a 76 RPM durante un tiempo to ta l de molienda de 100 ho 

ras. La mezcla homogeneizada se prensó en fr ío  densifi 
cándola por laminación a una lámina. Una barra prensa 
da a 2184 kg/om^ a p a r tir  de la  lámina tenía una den­

sidad sin cocción de 5,323 g/cc. El material en lámina 
densificado en fr ío  se granuló a un tamaño de 595 x 168O 
mieras y los gránulos se colocaron en una navecilla de 
g rafito , y se trataron en homo en hidrógeno puro en un 

homo de temperatura escalonada de elementos de molib- 
deno. Las navecillas se introdujeron en una zona de 
200SC y se mantuvieron en e lla  durante 1/2 hora para 
eliminar el a ire  y la  humedad. Las navecillas se in tro

-  23 —
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31 P

dujaron mas hasta una zona de 900-11003C y se mantu 
vieron en e lla  durante 1/2 hora para causar la  reduo 
ción de cualquier óxido metálico incidental. Después 
de elloy la  navecilla se colocó en la  zona caliente 
y el material se sin terizó  a 14003C durante 1,5 ho­

ras. La navecilla se llevó entonces a una cámara en­
friada con agua, y se llevó a la  temperatura ambien­
te en unos 12 minutos. Los gránulos se separaron fá­
cilmente haciéndolos pasar a través de una triturado 
ra  de mandíbulas y tenían un tamaño de malla de 545 
a 1410 mieras. Aparte del cobalto contenido, a l me­
nos el 95% en peso del material estaba formado de va 
nadio y carbono combinados químicamente, que tenían 
wolframio en disolución solida. La densidad aparente 
del material sinterizado densificado en fr ío  era de 
6,4 g/cc.

Ejemplo IV

Se preparó una mezcla de material mixto de 
V&i-VgC, cobalto elemental y g rafito , para obtener un 3 
composición de endurecimiento superficial prensada en 
fr ío  y sintonizada que ten ía  una composición empírica 
de VC43% de Co para uso en el procedimiento de la  pre 
santo invención. El material de carburo de vanadio era.

-  24 -
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de un tamaño de malla de 210 mieras y más.fino (obte 
nible en el comercio de la  Union Carbide Corporation). 
El cobalto en polvo era de calidad extra,fina de la  Afri 
can Metals Corporation, que tenía un tamaño medio de 
partícula de 1,31 mieras; e l grafito  era polvo Acheson 

G39, de tamaño de malla de 74 mieras e in ferio r. Las 
proporciones eran ta les que se obtuvo un producto f i ­

nal que contenía vanadio, carbono y cobalto en la  re ía  
ción empírica VC43% de Co. Las cantidades de material 
de carburo de vanadio, cobalto y g rafito  en la  mezcla 

eran la s  siguientes:

(a) VWígC mixto
85,90% Y 
12,53% C
0 ,86%  0

4,54 kg

0,50% Fe, y resto  humedad e 
impurezas inciden 
ta le s .

( b )  Co 0,150 kg
(c) Grafito 0,38 kg

Los constituyentes anteriores se introduje­

ron en un molino de bolas de acero inoxidable de 14,6 
cm de a ltu ra  que tenía un diámetro de 15,2 cm. El me­
dio de molturación eran 6000 gramos de bolas de acero

H Marca de fábrica de l a  Union Carbide Corporation
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de un diámetro de 12,7 mm. El molino se hizo funcio­
nar a 76 EPM. La molturaoión se continuo durante un 

tiempo to ta l de molienda de 48 horas. La densidad en 
estado no cocido de los nodulos compactos prensados 
en fr ío  a p a r tir  de la  mezcla a 2660 kg/cm^ era de 
3,678 gramos/cc, según se midió. La mezcla homogenei 
zada se prensó en frío  por densificación por l amina— 
ción en forma de lámina y se granuló a un tamaño de 
595 x 168O mieras. Los granulos se colocaron en una 
navecilla de grafito  y se trataron a l homo en hidró 
geno puro en un homo de sinterizacion de temperatura 
escalonada con elementos de molibdenoo Las navecillas 
se introdujeron en la  zona de 200SC y se mantuvieron 
en e lla  durante 1/2 hora para eliminar el aire y la  
humedad. Las navecillas se introdujeron más adelante, 
en imn zona de 900— j *]00& C, y se mantuvieron en e lla  
durante 1/2 hora para causar la  reducción de cualquier 
óxido metálico incidental. Después de e llo , la s  naveci 
H as se empujaron hasta la  zona de 130O2C y se mantu­
vieron durante 1,5 horas para s in te riza r el material 

densificado en f r ío . El material sinterizado se empu 
jó después a una cámara enfriada con agua y se enfrio 
a la  temperatura ambiente en unos 12 minutos. Los gra 
nulos se separaron fácilmente por paso a través de una 
tritu radora  de mandíbulas y tenían un tamaño de 545 x 1410

-  26 -



mieras. Al menos el 95% en peso del material estaba 

en forma de mono carburo de vanadio (VC).

Ejemplo V

Se preparó una mezcla de VgO ,̂ cobalto ele 

mental y g rafito . El tenia un tamaño medio de
partícula de malla de 74 mieras y más fino; el cobal 
to en polvo era calidad extrafina de la  African Metals 
Corporation, que tenia un tamaño medio de partículas 
de 1,31 mieras. El g rafito  era Acheson* G39. Las pro­
porciones eran ta les  que se obtuviera, un producto f i  
nal de composición de endurecimiento superficial pren 
aada en frío  y sinterizada que tenia una composioion 
empírica de V&-3Co para uso en e l método de la  presen 
te invención. Las cantidades de V ^ ,  cobalto y g rafi 

to en la  mezcla eran la s  siguientes:

(a) 1814,4 S
(b) Co 46,6 g
(c) Grafito 723,0 g.

Los constituyentes de V^Ô , cobalto y g rafi­

to se introdujeron en un molino de bolas de acero inoxi

x Marca de fábrica de la  Union Carbide Corporation
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dable, de 20,3 cm de a ltu ra , que tenía un. diámetro 
in te rio r  de 24,8 cm. El medio de molturación eran 
7,0 kg de bolas de wolframio de *]2,7 mande diámetro. 
El molino se hizo g ira r a 64 KPM. La mezcla se moltu 

5 ró en el molino de bolas durante 16 horas. La mezcla 
molida se densificó por laminación hasta formar una 

lamina (densidad, 2,428 gramos/cc) y se granuló a un 
tamaño de 1410 x 2380 mieras. Los gránulos se in tro­
dujeron en navecillas de g rafito  y se trataron  a l hor 

-]0 no en hidrógeno puro en un homo tubular de envoltu­
ra de platino . Las navecillas se calentaron a 11503C 
y se mantuvieron a esta temperatura durante 2 horas 
en hidrógeno en circulación. La temperatura se aumen 
tó hasta 1300RC y se mantuvo durante 2,5 horas. Los 

15 gránulos se separaron fácilmente por paso a través de
una tritu radora  de mandíbulas, y se seleccionaron los 

tamaños de 545 x 1410 mieras. El material estaba en 
forma de monocarburo de vanadio, de tipo VC, presente 
en forma de c ris ta le s  algo esféricos en una matriz 

20 de cobalto relativamente blanda, y contenía, además

del vanadio y carbono combinados, 2,73% de carbono 

lib re .

Ejemplo VI

25 Se preparó una mezcla de material mixto de

21.5.75. 28 -
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VC+VgC (obtenible en e l comercio de la  Union Carbide 

Corporation)y hierro elemental y g rafito , para obte­
ner una composición de endurecimiento superficial pren 

sada en fr ío  y sinterizada que ten ía una composición 

empírica de VC42% de Fe. Las proporciones de material 
de carburo de vanadio, h ierro y grafito  en la  mezcla 

eran la s  siguientes:

(a) VC4.V-C mixto:  ̂ 200 g
2 83,66% V

14,14% C
0,88% 0

Resto, humedad e impurezas 
incidentales

(b) 4,27 g
(o) 12,48 g.

Los constituyentes anteriores se colocaron en 
un molino de bolas de 2,2 l i t r o s  juntamente con 4,6 kg 
de bolas de acero de 12,7 mm de diámetro. El molino se 
hizo funcionar durante 16 horas a 105 RPM. El polvo se 
sacó, se densificó por laminación, y se granuló a un 
tamaño de malla de 595 x 1680 mieras, con una densidad 
aparente de 1,94 gramos/cc. Los granulos se colocaron 
en una navecilla de g rafito  y se sinterizaron en hidró 
geno puro en un homo de temperatura escalonada de ele 
montos de molibdeno durante 1,5 horas a 1300RC. El ma­
te r ia l  sinterizado se empujó después a una cámara en-

-  29 -



filada  con agua, y se llevó a la  temperatura ambiente 
en unos 12 min. Los granulos sinterizados estaban l i ­
geramente adheridos, pero se separaron fácilmente en 
una tritu radora  de mandíbulas. La densidad aparente 

5 de los granulos sinterizados, de tamaño de malla de 
500 x 1410 mieras, era de 2,62 g/ern^. El vanadio y 
e l carbono en el material prensado en fr ío  y s in te ri 
zado estaban combinados en forma de monocarburo (VC).

10 Ejemplo VII

Se preparó una mezcla de Y^O ,̂ WÔ , cobalto 
elemental y g rafito  para obtener una composición de 
endurecimiento superficial prensada en fr ío  y s in te ri 

15 zada de material de tipo YC, que tenía aproximadamen­
te 20-25 por ciento en peso de wolframio en disolución 
sólida y que contenía aproximadamente 13,5% en peso 
de cobalto, para uso en el método de l a  presente in­
vención. El tenía un tamaño medio de partícu la 

20 de 74 x 74 mieras; el WÔ ten ía un tamaño medio de 
partícula de malla de 149 mieras y más fino; el co­
balto en polvo era calidad extrafina de la  African 
Metals Corporation, que tenía un tamaño medio de par 

tícu las de 1,31 mieras; e l grafito era polvo Acheson**
25 x Marca de fábrica de la  Union Carbide Corporation

21.5.75. 30 -



!/L!

G39, de tamaño de malla de 74 mieras e in fe rio r. Las 
proporciones de V̂ O ,̂ WÔ , cobalto y g rafito  en la  
mezcla eran la s  siguientes:

(a) VgÔ 299,80 g

(b) WÔ 96,0 g
(c) Oo 53,0 g
(d) Grafito 137,85 g.

Los constituyentes de V̂ O ,̂ WÔ , cobalto
-¡0 grafito  se introdujeron en molino de 2,2 l i t r o s .  El

medio de molturación eran 2,84 kg de bolas de acero 
de 12,7 mm de diámetro. El molino se hizo g ira r a 95 
EPM. La mezcla se molturó en el molino de bolas duran 
te 24 horas. La mezcla molida se prensó en frío  por 

15 densificación por laminación hasta formar nodulos de
2,54 cm de diámetro por 12,7 mm de espesor (densidad 
3,04 gramos/cc). Los granulos se introdujeron en nave 
c illa s  de grafito  y se trataron  en homo en hidrógeno 
puro en un homo tubular envuelto en p latino. Las na- 

20 vecillas se calentaron a lOOORC y se mantuvieron a esa
temperatura durante 4 horas en hidrógeno en circula­
ción. Los nodulos sinterizados se tritu raron  hasta ma 
l i a  de 297 x $00 mieras. El material resultante tenia 
una densidad real de 5,82 g/co y una densidad aparente 

25 de 2,71 g/cc. El wolframio, el vanadio y el carbono es

21.5.75 -  31 -



taban en el material en forma de una disolución só li 

da de W en VC, y el material contenía 13,5% de Co.

5
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Enemolo VIII

Se usaron los materiales que se indican a 

continuación para obtener una composición de endure­
cimiento superficial prensada en fr ío  y sinterizada, 
de material de tipo VO, que ten ía  aproximadamente 20- 
25 por ciento en peso de wolframio en disolución so lí 
da y que contenía aproximadamente 3% en peso de cobal 
to , para uso en el procedimiento de la  presente inven 

ción:
(a) 31)39 kg de un material disponible en 

el comercio (Union Carbide Corporation) 
que contenía V̂C4-VC mixto, de tamaño de 

malla de 210 mieras y más fino, que te­
n ía e l aná lis is  siguiente:

84,69% de V 
13,20% de C 
1,10% de 0 
0,50% de Fe
Resto, humedad e impurezas incidentales.

(b) 10,33 kg de wolframio en polvo UCAR*, desa 
sí Marca de fábrica, de la  Union Carbide Corporation
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glom erado. F .S .S . -  2 ,0  m ie ra s .

(c) 2,46 kg de g rafito  en polvo G39 marca 
Acheson^, de tamaño más fino que la  ma 

l i a  de 149 mieras.
5 (d) 1,36 kg de cobalto en polvo, calidad

extrafina de la  African Metals Oorp.
Los polvos se colocaron en un molino de bo­

la s  de 56 l i t ro s  con 227 kg de bolas de acero de 12,7 
mm de diámetro, y se hizo g ira r el molino a 36 RPM du 

10 rante 48 horas. Al cabo de cuarenta y ocho horas de
molturación, úna parte del material se prensó en frío  
a aproximadamente 2660 kg/cm^; el material prensado 
en frío  tenía una densidad de 4,219 g/cc. El material 
se densificó por laminación hasta formar una lámina,

15 y se tr itu ró  y se seleccionó en un pulverizador hasta
una malla de 841 x 168O mieras. La densidad rea l era de 
unos 5,14 g/cc. Los gránulos resultantes se colocaron 
en navecillas de grafito  y se sinterizaron en un hor­
no de tratamiento térmico envuelto en molibdeno, de 

20 hidrógeno puro. El ciclo de sinterizaeión fue el s i­
guiente: la  navecilla de g rafito  se introdujo en el 
in te rio r  de la  puerta del homo durante l/2  hora, pa 
ra eliminar por difusión los gases atmosféricos res i

25 H Marca de fábrica de la  Union Carbide Corporation
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duales. La navecilla se metió después hasta la  zona 
de 900-12002C para perm itir la  reducción de cualquier 
óxido residual y la  eliminación de los productos de 
reacción. Después, la  navecilla se introdujo más ha¡s 

5 ta  la  zona salien te  a 1550^0, durante 1,5 horas para
causar la  sinterización del material prensado en fr ío . 

La navecilla se sacó después de l a  zona caliente y se 
llevó a una cámara enfriada con agua, y se llevó a la  
temperatura ambiente en 12 minutos. Los granulos esta 

10 ban ligeramente adheridos, pero se separaron fácilmen
te  en una tritu rac ión  de mandíbulas. Aparte del cobal 
to contenido, a l menos aproximadamente el 95% en peso 
del material estaba formado de vanadio y carbono com­
binados químicamente que tenían wolframio en disolu- 

15 ción sólida.
El material preparado en el ejemplo anterior 

se llevó a un tamaño de malla de 1410 x 500 mieras en 
una trituradora de mandíbulas, para uso como material 

de endurecimiento superficial.
20 E l a n á l i s i s  quím ico, en p eso , d e l m a te r ia l

e ra  e l  s ig u ie n te :

13,40% 0 

56,24% Y 
23,55% W

25 3*46% Co
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1,26% Fe *
0 , i 0 % 0

Considerando sólo los constituyentes de V,
C y W, los tantos por ciento eran los siguientes:

5
C 14,37% en peso 47,46% atómico
W 25*27% en peso 5*46% atómico
V 60,34% en peso 47*06% atómico

i
En una realización particu lar de la  presen- 

10 te invención, se usa una cantidad adicional de wolfra 
mió y carbono finamente divididos en la  preparación 
del material de endurecimiento superficial, como cons 
tituyente de la  mezcla de materiales de partida, de 
modo que, además de una disolución sólida de wolfra- 

15 mió en uno o más carburos de vanadio, el material de 
endurecimiento superficial pueda contener también, en 
una mezcla sinterizada íntima con é l, hasta un 90% en 
peso de carburo de wolframio. Este material puede usar 
se en el método de endurecimiento superficial de la  pre 

20 sente invención para conseguir una densidad deseada en 
el material de endurecimiento superficial, que puede 
ser ventajosa en el endurecimiento superficial de sus­
tra tos metálicos particu lares.

x aumento del contenido de hierro procedente del equi- 
25 po de tritu rac ión  empleado
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En otra realización de la  presente invención, 

e l material de endurecimiento superficial contiene has­
ta  90% en peso de carburos de cromo. Esto se consigue 
incluyendo cromo metálico u óxido de cromo, juntamente 

5 con carbono adicional, en la  preparación del material
de endurecimiento superfic ia l, como constituyente de la  
mezcla de materiales de partida, o mezclando carburo de 
cromo con material de endurecimiento superficial prepa­
rado por separado según la  presente invención, como se 

10 ha descrito anteriormente.

15

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva, que 
se presentan para que sean objeto de esta  so licitud  de 

20 Patente de Invención en EspaSa, por VEINTE años, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes: 

l s . -  Un método mejorado de endurecimiento su­
p e rfic ia l de un sustrato metálico, calentando dicho sus 
tra to  metálico hasta su punto de fusión y formando una 

25 unión metalúrgica entre dicha superficie de metal y un

4 - 8 - 7 6 -  3 6  -



10

15

20

4 - 8 - 7 6

material de endurecimiento superficial aplicado, en e l 

que la mejora comprende emplear como material de endure 
cimiento superficial aplicado una composición que cons­
ta  esencialmente de (i)  a l menos un carburo de vanadio, 
( i i )  wolframio en disolución sólida con cada carburo de 
vanadio de dicha composición, en una cantidad de desde 
10% en peso hasta una cantidad igual a l lim ite de solu­
bilidad en estado sólido del wolframio en cada carburo 
de vanadio de dicha composición, ( i i i )  a l menos un mate 
r ia l  seleccionado del grupo de níquel, cobalto y hierro 
en una cantidad de hasta aproximadamente e l 50% en peso 
de dicha composición, siendo la  cantidad tonal de todos 
los carburos de vanadio de dicha composición de a l menos 
aproximadamente 10% del peso de dicha composición y di­
solviéndose en dicho sustrato metálico no más de aproxi­
madamente e l 20% en peso de dicho material de endureci­
miento superficial aplicado.

2a.- Un método mejorado de endurecimiento su­
p e rfic ia l de un sustrato metálico.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que 
antecede, representado en los dibujos que se acompañan 

y con los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de tre in ta  y ocho hojas 
escritas a máquina por una sola cara.

5 Madrid, O6.SEI.i973
P.A. A ioerto ue  — —\-
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