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La presente invencion se refiere al recubrimie]

11

to de un metal por un procedimiento de suspensidn.
Las memoria& de las ratentes de Estados Uni-
dos numeros 3,310.870, 3.316.625 y 3.479.258, exponen que

un substrato de acero dulce puede ser recubierto, utilizani

do una suspensidn acuosa que contiene particulas metdlicas
dispersadas, por ejemplo, polvo de niquel; el agua de la
suspension se evapora y se efectian diversas operaciones
para densificar y unir las particulas metdlicas de la sus-
pension entre si y al substrato de acero, para producir,
de este modo, un producto de acero recubierto de niquel.
El procedimiento descrito en las memorias de las patentes
de Estados Unidos utilizan una suspensidén que contiene
particulas de niquel y un compuesto formador de pelicula,
organico, particularmente metilcelulosa, el cual puede ser|

pirolizado desde el recubrimiento sin dejar substancialmen

te ningun residuo que no sea el metal deseado, por ejemplo
niquel o cromo.

Sin embargo, estos procedimientos anteriores
tienen la desventaja de que la pirolisis del formador de
pelicula orgdnico deja tras de si, en el recubrimiento,
defectos tales como huecos o poros, que son comparativa-
mente grandes y estdn desigualmente distribuidos por el
recubrimiento. Estos defectos, debido a su tamafio y dis-
tribucidn, tienden a permanecer, cuando, por ejemplo, se
estira en forma de alambre el metal recubierto.

Se han encontrado ahora, sorprendentemente,
que es posible utilizar una cantidad seleccionada de un
tipo particular de aglomerante inorgdnico, el cual perma-

nece parcialmente en el recubrimiento al calentar, pero
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que, en la cantidad utilizada, no destruye la aptitud del
polvo para la sinterizacidn, ni la ductilidad del recubri-
miento sinterizado, dejando solamente pequefios huecos que
pueden ser eliminados substancialmente por densificacidn.

Por consiguiente, la presente invencidn
proporciona un procedimiento para formar un recubrimiento
metdlico dictil sobre por lo menos parte de una superficie
de un substrato metdlico, el cual comprende formar sobre
la superficie una capa de una suspensién de un polvo de un
metal de recubrimiento en una fase acuosa que contiene si-
lice como sol estabilizado por dlcali,-siendo la silice el
ingrediente formador de pelicula predominante y estando
presente en una cantidad comprendida entre 0,8 y 4% en
peso de silice, con relacidn al peso de metal de recubri-
miento de la suspensidn; secar la capa 'de suspensién; sin-
terizar la suspensidn seca sobre el substrato metdlico
para formar un recubrimiento sint erizado y ductil; y den-
sificar por trabajado el recubrimiento sinterizado.

En el presente procedimiento, existe en
la suspensidén, como formador de pelicula, de 0,8 a 4% (con
relacidn al metal de recubrimiento) rde silice en forma de
sol. El sol de silice, especialmente cuando esta presente
en capas delgadas de suspensidn seca, es decir en depésitoq
menores de aproximadamente 76 micrometros de espesor, pa=-
rece convertirse en una pelicula, la cual es mas resisten~
te que las peliculas formadas por la metil celulosa en ca-
pas de tales espesores, y tener mis poros que estdn distri-
buidos con relativa uniformidad, de tal modo que por pird-
lisis durante la sinterizacién, la silice permanece como

parte del recubrimiento metdlico, sin inhibir las operacio-
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nes de sinterizacidn ni las subsigulentes operaciones de tr
bajado. Cuando estos pequefios poros uniformemente distri-
buidos se trabajan después de la sinterizacidn, son elimi-
nados por completo o sustancialmente por completo.

El substrato metdlico sobre el cual se foma el
recubrimiento es wn metal o aleacidn y, generalmente, es
dictil y es, preferiblemente, hierro o un acero al carbo-
no. Por ejemplo, son adecuados el acero de calidad 1010,
el acero de calidad 1060 o el hierro sustancialmente puro,
por ejemplo el hierro ARMCO, cuando se desea formar un pro-
ducto que tenga una base de hierro o de acero. Otros meta-
les, tales como cobre y aleaciones de base cobre, niquel y
aleaciones ae base niquel, pueden ser utilizados como
substrato, siempre que éstos permanezcan solidos o por lo

x . 2 ?
menos semisdlidos, durante la sinterizacion, y que duran-

te la sinterizacidn presenten éstos también una superficie

metdlica a las particulas dei=meta1 de recubrimiento. Ia su
perficie del metal substrato debe estar limpia y debe estax]
en un estado hidrdéfilo, de tal manera que sea humedecida

por la suspensidn. Con un acero de baja aleacidn es prefe-
rible decapar el acero en 4cido clorhidrico y limpiar la sy
perficie decapada completamente con un limpiador de quelato
alcalino, biodegradable, tal como "limpiador Dynadet", ven-
dido por la Oakite Corporation. Seguidamente, la superfi~

cie completamente limpia del metal de substrato, se recubrd

mente uniforme de la suspension acuosa que contiene sol de
silice y particulas de metal de recubrimiento.
la suspension utilizada para recubrir el substra

to puede contener entre 30 y 85% en peso de metal de recu-

7
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brimiento. Se pueden utilizar diversos comtenidos de metal
de recubrimiento, por ejemplo, en peso, de 35 a 85%, prefe-
riblemente de 50 a 80%, -0'Be pueden utilizar de 55 a 85%.
La cantidad elegida debe ser tal, hablando en términos ge-
nerales, que la fase acuosa pueda depositar el polvo del
metal de recubrimiento sobre la superficie sin dejar una
cantidad de liquido excesiva para ser secada, cuando se
seca la suspensidn. El metal de recubrimiento puede ser
un metal o aleacidn y, preferiblemente, es niquel, cobre,
una aleacidn de base niquel, una aleacidn de base cobre, o
un acero inoxidable. Bl metal de recubrimiento tiene, pre-
feriblemente, un punto de fusidn (o margen de fusidn) mayor
de aproximadamehte 7002C. El metal de recubrimiento puede
contener ingredientes de aleacidn, tales como aluminio,
que se entremezclen por difusidén en el'recubrimiento, 0 un
dispersoide, tal como oxido de alumin;o, el cual se disper-
sa en el recubrimiento. El recubrimiento de metal o de
aleacidn, resultante, debe ser dictil. El metal de recu=-
brimiento debe estar en la suspensidén en forma de particu-
las o de escamas; de un margen de tamafios de particula ine
feriores a la micra, por ejemplo, entre 0,5 6 1 a 20 micro-
metros, en la dimensién principal. lLas particulas del me-
tal de recubrimiento (o metales si se ha de formar un re-
cubrimiento de aleacidén) son, preferiblemente, substanciald
mente equidxicos y pueden prepararse par descomposicidn de
un compuesto metalico; por ejemplo, se puede formar polvo
de niquel por descomposicidn térmica de niquel carbonilo,

o puede prepararse por atomizacidén de metal fundido, por
ejemplo, en el caso del cobre o de una aleacidn de niquel-

cobre 70/30. Sd4lo ocasionalmente seran utilizables particy

I
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las de metal trituradas mecanicamente, debido a que los
metales dictiles, susceptibles de ser trabajados después
de la sinterizacidn, como lo requiere el procedimiento de

la invencidn, no son por lo general facilmente triturados

es adecuado y puede ser triturado mecdnicamente, por ejemple

que cuando se somete a recocido y/o se alea, serd lo suficiqn

temente ductil para formar recubrimientos para ser utiliza-
dos en el presente procedimiento. Por ejemplo, se puede
preparar un recubrimiento de aleacidn de niquel~-cromo, uti-
lizando una suspensioén que contiene niquel y cromo elemen-
tales, en cantidades adecuadas para proporcionar una ¢ ompo-
sicidén de aleacion que contiene entre aproximadamente 12 y
aproximadamente 25% de cromo, siendo el resto principalmen-
te niquel, es decir, por lo menos 50% en peso de niquel.
Por razones de baratura, se pfefiere, cuando sea posible,
utilizar cromo en forma de polvo de ferro~cromo y, por lo
tanto, producir una aleacidn que contenga una pequefia can-
tidad de hierro, por ejemplo, de hasta 12% en peso.

Las aleaciones de nfquel-cromo y de
niquel-cromo-hierro utilizadas en el presente procedimien-
to, pueden incluir también pequefias cantidades de aluminio,
silicio, titanio, metales de las tierras raras, torio, y
elementos similares, los cuales pueden acrecentar la resis-
tencia del producto recubierto con aleacidn a la oxidacién
a temperatura elevada, al tiempo que no afectan perjudiciald
mente a la ductilidad del recubrimiento. Tales elementos
pueden incluirse en recubrimientos en suspensidn, en forma

de polvos elementales o de polvo de aleaciones de adicidn
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patrones. Otros metales y aleaciones que pueden ser utili-
zados en forma de polvos en la suspensidn, incluyen cobre,
cobalto, hierro y otros -metales o aleaciones, que pueden
ser protegidos de la oxidacion durante la sinterizacidnm,
mediante una atmésfera facilmente obtenible, que pueda
contaminarse con el agua expulsada de la suspensidn por

la coccidn. Cuando se utiliza un metal o aleacidn que
funde a una temperatura por encima de los 7002C, e¢s posi~
ble proporcionar, por ejemplo, un recubrimiento de niquel
sobre una chapa de acero, que puede ser utilizado como base
para la galvanizacidén o aluminizacidn mediante inmersidn

en caliente. De igual modo, los rscubrimientos producidos
por el presente procedimiénto pueden ser utilizados como
base para el soldeo con estafio o con soldadura fuerte,
cuando el metal substrato es dificil dé humedecer por el
metal de soldadura blanda o por el metal de soldadura fuer=-
te. Asimismo, se puede recubrir un acero u otro substrato
metalico con und aleacidn de cobre-niquel, de alto conteni~
do en.niquel, como base para un recubrimiento con una alea=-
cidn de plomo y estafio (80% de plomo, 20% de estafio).

Los soles de silice, estabilizados por
dlcali, utilizados en las suspensiones para ser utilizadas
en el presente procedimiento, estdn parcial o totalmente es
tabilizados por dlcali contra la gelificacidn o precipita-
cidén de la silice desde el sol, entre el mezclado de metal
con el sol y el uso de la suspension para el recubrimiento
de un metal. El sol es preferiblemente el vendido por
E.I. DuPont de Nemours Co., Inc., bajo la desigmacidn co-
mercial de Polysilicate 48 o Polysilicdte 85, ya que éstos

contienen ya una cantidad de alcali estabilizadora. Las

19076 _
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descripciones técnicas de tales productos se exponen en

las memorias descriptivas de una o mids de las patentes de
Estados Unidos mimero 2.574.902, 2.577.485 y 2.750.345.

Son también satisfactorios otros soles de silice estabili-
zados por alcali, comparables, que tienen preferiblemente
una proporcidn molar de silice a metal alcalino de 4 por

lo menos, preferiblemente de aproximadamente & a aproxima-
damente 400. Es muy ventajoso que el sol de silice sea
substancialmente el unico material aglomerante de la sus-
pensidn. Preferiblemente, el porcentaje de silice con re-
lacidn al peso de polvo de metal en suspension, es de 0,8 a
2%, preferiblemente de 1 a 1,5%. Una composicién de sus-
pensidn preferida para ser utilizada en la presente inven-
cidn, contiene de 55 a 85% en peso de metal de recubrimien-
to y de 1 a 1,5% de silice, y se prepara facilmente por
simple mezclado. Con el polvo de niquel en suspension se
obtienen los mejores resultados cuando el porcentaje de
s{lice (con relacidn al peso de niquel es de aproximada~
mente 1,1 a 1,2%.

Aunque la base liquida del sol es preferi-
blemente agua, se puede utilizar también una mezcla de agua
v de un liquido orgdnico voldtil, miscible con agua, tal
como etanol.

Para mantener las particulas de metal en
una suspensidn razonablemente estable, se prefiere incluir
un agente espesante en la suspensién, es decir, ademds de
agua, polvo de talco y sol de silice estabilizado. Un
agente espesante preferido es un polisacdrido (goma de
kantano) vendido bajo la designacidn comercial de Kelzan

por la Kelco Company. Otros agentes espesantes satisfac-
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torios son el Ben-A-Gel (un silicato magnésico hidratado
beneficiado), Benaqua (una arcilla modificada), y resinas
solubles en agua vendidas-bajo la designacion comercial de
Carbopol; por ejemplo Carbopol 9:1l. El agente espesante
puede ser utilizado normalmente en una cantidad compren-
dida entre aproximadamente 0,1l y 1% en peso, con relacidn
al contenido de agua y de polisilicato de la suspensidn.
También puede utilizarse un agente humectante, tal como
Antarox BL 240, un poliéter alifdtico.

La viscosidad de la suspension a la tem-
peratura ambiente (252C) en centipoises (cps), medida con

un viscosimetro Brookfield, bajo condiciones de alto ci-

zallamiento, se encuentra preferiblemente en el margen com
prendido entre aproximadamente 500 y 1.300 centipoises.
Para la aplicacion de la suspensidén por pulverizacidn, su

viscosidad debe estar comprendida entre aproximadamente

500 y 1.300 centipoises y, para aplicacion mediante recubri-

miento por inmersidn, la viscosidad de la suspensidn pue~
de estar en el margen de 500 a 1.000 centipoises.

la suspensidn se aplica como recubrimien-
to sobre el metal substrato, en una cantidad adecuada para
proporcionar el espesor finalmente requerido de metal de
recubrimiento. Algunas veces es deseable considerar la
proporcidn de espesor de metal de substrato a metal de re-
cubrimiento. Por ejemplo, un recubrimiento de suspensiédn
de niquel, seco, con un espesor medio de 0,1 mm, deposi~-
tado sobre una tira de acero de'l.l mm de espesor, da lu-
gar, después de sinterizacidn y de laminacidn en frio, a
un producto laminado en frio que es de un espesor de 0,25

mm, del cual aproximadamente 15 a 20 micrometros son una

r
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capa de niquel.

La suspensidén se seca sobre el substrato
sin que hierva sustancialmente la base liquida de la sus-
pensidén. Preferiblemente, la suspensidn se seca por eva-
poracidn en una corriente de aire que se mueve rdpidamente
con relacidn a la suspensidn y que es mantenida a una tem-
peratura no superior a los 3020, es decir no significativa-
mente mas alta que la temperatura ambiente. El presente
procedimiento se utiliza, preferiblemente para formar re-
cubrimientos muy delgados sobre un metal de substrato,
utilizando sélo una delgada capa de suspensidn, por ejem-
plo menos de 76 micrdmetros de espesor, medida en el es-
tado tal ¢ omo queda recubierto y seco. Una ventaja de
utilizar sol de silice es que no requieren el calentamien-
to de gel o su solidificacidn. Otra ventaja de la presen-
te invencidn es que la suspension seca puede ser doblada
substancialmente sin deterioro, por ejemplo, una chapa o
tira de acero delgada, recubierta por suspensidn, que tie-
ne sobre ella un recubrimiento seco apropiadamente denso,
puede ser enrollada sobre un mandril de 5{08 Cm 0 mayor Y,
después, sinterizada, mientras esta enrollada en forma
floja.

Opcionalmente, la suspension seca puede sey
compactada o densifiéada, antes de la sinterizacion, pre-
feriblemente hasta una densidad que sea por lo menos el
00% de su densidad tedrica. La densificacidn contribuye
a un recubrimiento menos permeable.

El metal aplicado como recubrimiento por
suspensidn, denso y seco, tanto si ha‘side densificado o

no, se sinteriza para unir las particulas de mnetal de la
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suspensidn, metalirgicamente, entre si y al substrato.
Preferiblemerte, el espesor del recubrimiento después de
la sinterizacidn, es menof de 65 micrometros. Como ejem~
plo de sinterizacion, un substrato de acero de tipo 1008,
se recubrid con una suspensioén que contenia niquel, y el
niquel pudo sinterizarse a una temperatura en el margen de
aproximadamente 885 a 11202C. lLa Tabla I muestra tempera-
turas especificas y tiempos que se han encontrado adecua-

dos para esta combinacidn de materiales.

TABLA 1
Temperatura 7 Tiempo
°c (minutos)
88 20
928 ' 5
982 2
1038 1

Preferiblemente, la sinterizacidn se efed
tla a una temperatura comprendida entre aproximadamente
1010¢C vy aproximadamente 10382C, durante aproximadamente
2 minutos.

La sinterizacidén debe realizarse en una-
atwdsfera protectora, que no sea oxidante y, preferible-
mente, que reduzca metalirgicamente a déxidos los metales
del substrato y del recubrimiento, para unir las parti-
culas metalicas del recubrimiento entre si y a la super-
ficie metalica del substrato. Por ejemplo, para un substy
to de acero de tipo 1008 y una suspensidn de niquel, se hg
encontrado que es satisfactoria una atmésfera de amoniaco

craqueado. Se pueden encontrar, mediante experimentacidn

O -




10

15

20

25

30

trabajado en frio comprendia un estirado en frio de una

Hoju nGm. 12 | 51‘99 7._6..

de rutina, otras atmosferas y condiciones de tiempo y tem-
peratura de sinterizacidn, que sea apropiadas para ésta y
otras combinaciones de metales.

Después de 1a simterizacidn, el substrato
metalico recubierto se somete a trabajado para eliminar
substancialmente la porosidad del recubrimiento, preferi=-
blement e, por trabajado del substrato recubierto hasta de-
formacidn del metal substrato subyacente. Este trabajado
puede ser un trabajado en caliente, por e jemplo laminacidn
en una atmdsfera protectora, o un trabajado en frio o una
combinacidn de ambos. Una ventaja del-presente procedi-
miento es que el recubrimiento sinterizado no necesita ser
trabajado en caliente, sino que puede ser enfriado en una
atmosfera protectora hasta una temperatura hasta por de-
bajo de unos 3002C y, después, ser trabajado en frio al
aire. Generalmente, con el material en tiras o chapas,
se utilizard la laminacién en frio. Como la cantidad de
deformacidén en frio necesaria, variard dependiendo de mu-
chos factores, un trabajado en frio conveniente, compren-
dia la laminacidn de un substrato recubierto desde 1,15 mm
hasta 0,25 mm (espesor total del substrato y del recubri-
miento), sin recocido intermedio. Cuando el producto era
un alambre de acero, que tenia un recubrimiento de niquel
adecuado para inhibir la formacién de fases quebradizas

durante la subsiguiente aluminizacidn o galvanizacidn, el

barra de acero, recubierta de niguel, de 12,7 mm de didme-
tro, hasta un didmetro de 0,235 mm, utilizqndo un lubrican-
te jabonoso, con 4 recocidos intermedios a 1010£C, durante

3 minutos. Si se utiliza un lubricante de base'oleosa,

xo
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mds eficaz, se puede eliminar alguno de los recocidos.
Una ventaja del uso de la silice, la cual esta presente
en una cantidad de aproximadamente 4 a 10 en volumen,
es que ésta no inhibe el uso de un trabajado en frio de
esta magnitud ni afecta perjudicialmente a la integridad
del recubrimiento, como se determina mediante ensayos de
corrosidn.

Cuando el presente procedimiento se apli-
ca al recubrimiento de productos producidos par estirado
en frio, son necesarias, generalmente, ciertas precaucio-
nes. In primer lugar, el recubrimiento sobre el metal de
substrato debe ser relativamente delgado, por ejemplo de
12 a 65 micrometros &e.espesor. IEn segundo lugar, la sin-
terizacidn debe preceder al estirado en frio y, finalmen-
te, la sinterizacidn debe ser cuidadosament e controlada.
Por ejemplo, cuando se recubre alambre de acero con niquel
la sinterizacidn a una temperatura csmprendida entre 1038
y 1.1202C, produjo un resultado mejar que la sinterizacion
a 982¢C. Cuando se preparan recubrimientos de niquel es-
tifado sobre acero, se pueden obtener mejores resultados
con un acero relativamente duro, por ejemplo de calidad
1060, que con un acero dulce, por ejemplo de calidad 1005.

El procedimiento de la presente invencidn
puede ser utilizado para producir muchos productos meta-
licos recubiertos, por ejemplo, como se ha mencionado an-
teriomment e, alambre de acero recubierto con niquel puede
ser galvanizado o aluminizado, para proporciomr un pro-
ducto resistente a la corrosién substancialmente despro-
visto de una intercapa quebradiza entre el metal exterior

y el acero subyacente. Otro producto resistente a la co-
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rrosion que puede ser preparado, comprende una chapa de
acero recubierta con una aleacidn de niquel-cromo o de
niquel-cromo-hierro, por "ejemplo, las que se han mencio-
nado en lo que antecede. ILa chapa de acero recubierta
puede ser utilizada para formar componentes de sistemas
de escape de automdviles, en particular, recipientes de
catalizador sometidos a atmdsferas con propiedades de car-
vuracién y de oxidacidn, a temperaturas elevadas. Un
producto adicional que puede prepararse por el presente
procedimiento es una medalla o una moneda. En este caso,
el substrato metélico es generalmente un disco, el cual se
recubre con la suspensidn por pulverizacidn. Después de
la sinterizacidn, la pieza bruta de medalla o moneda, se
somete a trabajado en frio por acufiacién, con o sin acha-
flanado. Se han producido medallas atractivas, de esta
manera, que tienen una base de acero, una superficie de
niquel o de aleacidn para méhedas, por ejemplo cuproni-
quel.

La presente invencidn se ilustra mediante

los sipguientes ejemplos:

EJEMPLO 1

V‘i'

Una tira de acero, de baja aleacidn, lim~

pia v decapada, de 1,15 mm de espesor, fue recubierta por

en peso, 43,1 de polvo de niquel (tipo 123 de la Inco
Limited), 51,3 de agua, 5,4 de sol de polysilicate 48
(silice 20%) y 0,25 de Carbopol 9%l. Después de secar
suavemente, el espesor de la suspension seca era como pro-

medio de 100 micrometros. El recubrimiento sobre la tira
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de acero se densificé seguidamente en frio, mediamte la-
minacidén en frio (protegida por una chapa de cubierta so-
bre el lado recubierto) hasta un espesor total de 1,17 nm.
La tira laminada en frio, que podia doblarse sobre un man=
dril de 5,08 cm sin cuarteamiento del recubrimiento, se
sinterizé durante 2 minutos a 9822C en una atmosfera de
amonfaco craqueado. Después de enfriamiento, la tira se
laminé en frio en 6 pasadas {utilizando lubricante de la-
minacidn en frio Varsol, pero sin recocido intermedio)
hasta un espesor total de 0,25 mm. Después de recibir
una capa de cromado rdpido, el producto resultante, que
tenfa un recubrimiento de niquel de 15 micrometros, re-
sistid el ensayo de corrosidn CASS (designacidn ASTM
B368-61T) durante 32 horas, sin fallar (es decir, tenia
un indice numérico CASS mayor de &, al cabo de 1as 32 ho-

ras).
EJEMPLO 2

Se repitid el procedimiento del ejemplo
1, a excepcidn de que se utilizd una suspensioén que con-
tenia, en partes en peso, unas 82 partes de sol de Polysilica
te 85 (silice 20%), 327 partes de agua, 4 partes de
Ben~A~Gel y 1.425 partes de polvo de tipo 123 de Inco
Limited (es decir, aproximadamente 78% de niquel). El
acero recubierto y seco se sinterizd (sin densificacidn en
frio) y se lamind en frio desde un espesor de 1,15 mm has-

ta un espesor de 0,25 mm.

EJEMPLO 3

Se repitid el procedimiento del Ejemplo
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1, a excepcidn de que se aplicd sobre el substrato, como
recubrimiento, una suspensidén que contenia, en partes en
peso, 900 partes de polvos de niquel y cobre elementales,
mezclados, para proporciomar una aleacidn que contenia
70% de nfquel-30% de cobro, y 550 partes de agua, 60 par-
tes de polysilicate 48, y 3,9 partes de Carbopol 941, se
secd y se densificd en frio hasta un espesor de 50 micro-
metros. Después, el producto recubierto, que tenia un
espesor total de 1,15 mm, se sinterizd durante 20 minutos
a 10302C, en una atmdsfera de amoniaco craqueado. Después
de laminacidn en frio para proporcionar un espesor de 0,55
ms el producto recubierto fue tratado térmicamente duran-
te 15 minutos a 6762C, en una atmésfera de amoniaco cra-
queado, y fue nuevamente laminado en frio hasta un espesor
de 0,5 mm. El producto final mostraba una buena resisten-.
cia a la corrosién en un ensayo de porosidad por simple
inmersidn, en agua caliente, para detectar picaduras en
el recubrimiento.
EJEMPLO &4

Unas varillas de 6,35 mm de didmetro de
acerc de calidad 1005 y 1060, fueron recubiertas por in=-
mersidn, con una suspensidén de niquel que contenia, en
partes en peso, 1160 partes d& niquel, 84 partes de sol
de polysilicate 48, 1,2 partes de arcilla Benaqua, y 0,8
partes de espesante de goma de xantano, y 480 partes de
agua, para proporcionar recubrimientos secos de aproxima-
damente 38 y 200 micrometros de espesor. Seguidamente, se
sinterizaron las varillas a temperatiras comprendidas en el
margen de 982 a 11202C, durante 2 horas y, a continuacidn,

se estiraron en frio. Todas las muestras sinterizadas a
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1010£C o mds, resistieron un primer estirado hasta 5,18 mm,
sin cuarteamiento. Después de un recocido, las muestras
con una base de acero de c¢alidad 1060, pudieron ser esti-
radas en frio adicionalmente, hasta 4,74 mm, sin cuartea-
miento, mientras que las muestras con la base de acero

mas dulce, mostraban un ligero cuarteamiento superficial

después del mismo recocido y de un segundo estirado en

frio.
EJEMPLGO 5

Una composicidn en suspensidn, que conte-
nia, en partes en peso, 240 partes de agua, 4#2 partes de
polysilicate 48, 1,4 partes de goma de xantano, 183 partes
de polvo de niquel y 77 partes de un ferrocromo de bajo
contenido de carbono, que contenfa 74% de cromo, fue apli-
cada como recubrimiento sobre ambas caras de un acero de
bajo contenido de carbono, decapado, para proporcionar un
espesor de recubrimiento seco de 75 micrometros sobre cada
cara. La chapa recubierté fue laminada en frio para dar
una reducciodn del 10% y, seguidamente, fue sinterizada a
955¢C durante 16 horas. A continuvacidn, la chapa sinteri-
zada fue laminada en frio para dar una reduccidn del 65%,
fue recocida durante 16 horas a 7052C y fue endurecida por
laminacion. lLas muestras tomadas del producto recubierto
as{ producido, y conformado por embuticidn en copa y do~
blado T cero (es decir 1802), fueron sometidas durante 100
horas a un ensayo de oxidacion ciclico a 815¢C, en el cual
la muestra fue sometida ciclicamente a la temperatura am-
biente, tres veces por dia, durante los & dias del ensayo.
Las muestras aguantaron este ensayo satisfactoriamente.

EJEMPLO 6
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Unas varillas decapadas, de acero de calidad
1060, de 5,82 mm de diametro, fueron sumergidas en la sué-
pensidn del Ejemplo 5 paré formar sobre ellas un recubri-
miento de un espesor de aproximadamente 75 micrometros.
Después de secar, tres de las varillas recublertas fueron
sinterizadas durante 10 minutos, una a 955¢C, una a 10382C
v una a 11492C. Después de la sinterizacion, las varillas
fueron estiradas hasta 5,51 mm y, seguidamente, hasta 5,18
mm. Las dos varillas sinterizadas a las temperaturas mis
altas, se estiraron satisfactoriamente, mientras que el
recubrimiento de la varilla sinterizada a 9552C, falld.

las dos varillas estiradas con éxito, fueron recocidas,

cir a sus temperaturas de siptefizacién durante 10 minu-
tos y,; seguidamente, fueron estiradas hasta 3,96 mm para

proporcionar productos estirados satisfactorios.

EJEMPLO

Una suspensién que contenia, en partes en
peso, 120 partes de agua, 21 partes de polysilicate 48,
0,7 partes de goma de xantano, 200 partes de polvo de ni-
quel v 50 partes de polvo de cromo, fue aplicada como re-
cubrimiento sobre una chapa de acero dulce, decapada, de
un espesor de aproximadamente 1,37 mm. Bl recubrimiento,

una vez seco, tenia un espescr de aproximadamente 38 mi-

da en frio, seguidamente, hasta una reduccién del 5%,'pa-
ra densificar el recubrimiento y, a ‘continuacidn, fue sin-
terizada a 10302C durante 2 minutos. Después, la chapa

recubierta fue laminada en frio hasta un espesor de 1,0 mm




i0

20

25

30

19076 _

Hoju nam, 19

y recocida a 10382C durante 10 minutos. El producto fue
sometido, seguidamente, a un ensayo de oxidacién ciclico
para 9822C, durante 30 horas, en el cual las muestras
fueron sometidas ciclicamente a la temperatura ambiente,
cada dos horas. Las muestras sometidas a este ensayo
perdieron 46,25 miligramos por centimetro cuadrado (mg/cmz)
de peso, a lo largo de 30 horas, mientras que un ensayo
idéntico realizado durante 36 horas con un acero inoxida-

ble (calidad 409) provocé una pérdida de peso de 353,5
mg/cmz.

EJEMPLO 8

Se prepararon suspensiones que contenian,
en partes en peso, 43,1 partes de polvo metalico, 51,3
partes de agua, 5,4 partes de polysilicate L8, ¥ 0,25 par-
tes de Carbopol 94)l. Piezas brutas de medalla, de acero
dulce, fueron recublertas con dos capas de suspensidn,
la primera con niquel como metal y la segunda (o capa ex-
terna) con una aleacidn para moneda o con niquel en la sus-
pensidon. las piezas brutas de medalla fueron sinterizadas,
seguidamente, durante 10 minutos, a 10382C cuando ambas ca-
pas contenfan niquel, a 10102C cuando se utilizd como capa
externa 75 de cobre-25 de niquel, a 9822C cuardo se utili-
z0 como capa externa bronce para monedas (1,5% de zinc,
0,5% de estafio, el resto cobre), y a 8542C cuando se uti-
1izd como capa externa una mezcla en polvo de 1% de polvo
de estafio, 10% de polvo de cinc, el resto cobre (equiva-
lente a un bronce). Las piezas brutas de medalla recu-
biertas y sinterizadas de este modo, fueron prensadas se-

guidamente a una presion de 22,600 kg, fueron laminadas en
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laminadora de cilindros verticales, se les sometid a una
segunda operacién de sinterizacion idéntica y, seguida-
mente, fueron engofradas en frio a una presidn de 68.180
a 10.900 kg. Se produjeron piezas brutas satisfactorias,

que tenfan una excelente calidad para monedas.
EJEMPLO 9

Se recubridé una chapa de acero con sus-
pensiones de sol de silice similares a la suspensidn
utilizada en el Ejemplo 1, a excepcidn de que el polvo
de las suspensiones era acero inoxidah;e atomizado. In
una de las suspensiones se utilizd polvo de acero inoxi-
dable de célidad 316 y, en la otra suspension, se utili-
z6 polvo de acero inoxidable de calidad 304:1. Las cha-
pas recublertas y secas se éinterizaron a 11222C durante
2 minutos y, seguidamente, se laminaron en frio desde un
espesor de 1,47 mm hasta 1,27 mm. Cada uno de los recu-~
brimientos producldos en este ejemplo era relativamente
uniforme y exento de poros.

En todos los ejemplos en los que se apli-
¢S niquel como recubrimiento sobre acero y los recubri-
mientos fueron de un grueso mayor de aproximadamente 15
micrometros, por ejemplo de 20 micrometros a 38 micro-
metros, éstos dieron en el ensayo CASS (después de haber
recibido un cromado rapido), resultados equivalentes a,

o mejores que, los recubrimientos depositades electroli-
ticamente de espesores substancialmente iguales.

Cuando en esta memoria se han indicado va-
lores del sistem métrico y valores dé un sistema distin-

to del métrico, si existiera algun desacuerdo, deben pre-
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valecer los valores del sistema métrico.

Los aceros designados por cuatro digitos
en la memoria, son designados de este modo en el sistema
SAE y, los designados con tres digitos, lo son en el sis-

tema AISI.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva,
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invenciodn, en Espafia, bor VEINTE afios, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1¢.~ Un procedimiento para formar un re-
cubrimiento metalico ddctil sobre por lo menos parte de
una superficie de un substrato metalico, que comprende
formar sobre la superficie, una capa de um suspensién de
un polvo de un metal de recubrimiento, en una fase acuosa
.que contiene s{lice como sol estabilizado par dlcali, sien
ao la silice el ingrediente formador de pelicula predomi-
nante y estando presente en una cantidad comprendida entre
0,8 v 4% en peso de silice, con relacién al peso de metal
de recubrimiento en la suspensidn; secar la capa de suspen

sidn; sinterizar la suspension secada sobre el substrato

para formar un recubrimiento sinterizado y ductil; y den-

3
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sificar el recubrimiento sinterizado, mediante trabajado.

2¢,~ Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidn 12, en el cual la suspensidn se seca median-
te una corriente de aire que se mueve rapidamente con re-
lacion a la suspension y que estd mantenida a una tempera-
tura no superior a los 302C,

38,~ Un procedimiento de acuerdo con las
reivindicaciones 12 o 2%, en el cual la capa sobre el me-
tal de substrato, tiene un espesor inferior a 65 microme-
tros, medido con el recubrimiento sinterizado, pero sin

densificar. -

1%

Lt,- Un procedimiento de acuerdo con cuald

gquiera de las reivindicaciones precedentes, en el cwal la
densificacidén del recubrimiehto sinterizado se efectia
: ¥

substancialmente sélo mediante trabajado en frio.

2
5%,= Un procedimiento de acuerdo con cualy

quiera de las reivindicaciongs precedentes, en el cual des-
pués de secar y antes de la ?interizacién, se densif'ica

la suspensidn hasta una densidad de 90% por lo menos de

su densidad tedrica.

6&2,- Un procedimiento de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el cual
en la suspensidn, la silice del sol de silice estd presen-
te en una cantidad comprendida ehtre 1y 1,54 en peso del
metal de recubrimiento.

7.~ Un procedimient o de acuerdo con cual
quiera de las reivindicaciones precedentes, en el cual,
en el recubrimiento, la proporcidn molar de silice a me-
tal alecalino es de & : 1 por lo menos.

82,. Un procedimiento de acuerdo con cuals

Lk
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quiera de las reivindicaciones precedentes, en el cual el
metal de recubrimiento es niquel, una aleacidén de base de

nfquel, una aleacidn de base de cobre, o un acero inoxida-

ble.

94,- Un procedimiento de acuerdo con cual}
quiera de las reivindicaciones precedentes, en el cual el
metal de substrato tiene la forma de pieza bruta de meda-

1lla vy el metal de recubrimiento es niquel o una aleacidn

para acufiacidn.

102,~ UN PROCEDIMIENTO PARA FORMAR UN

RECUBRIMIENTO METALICO.

Tal v como se ha descrito en la Memoria
que antecede y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de veintitrés hojas

escritas a miquina por una sola cara.

19076
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