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DESCRIPCION

Polvos metdlicos micrométricos a base de metales
de transicion 3d.

La invencion se refiere a nuevos polvos metalicos
micrométricos a base de metales de transicion 3d.

Es sabido que una rama importante de la metalur-
gia estd basada en la fabricacién de polvos que pue-
dan ser utilizados en particular como pigmentos o en
la realizacién de piezas sinterizadas.

Las piezas metdlicas utilizadas en concreto son
generalmente aleaciones metdlicas. Se recuerda que
las aleaciones metdlicas, seglin las caracteristicas de
solubilidad mutua de los metales constituyentes, pue-
den ser sistemas monofésicos o polifésicos.

La realizacién de piezas sinterizadas con ayuda de
una mezcla de polvos de metales puros plantea difi-
cultades cuando se quiere obtener una pieza sinteriza-
da homogénea.

Es pues deseable preparar polvos prealeados, en
los cuales cada particula contenga los metales cons-
tituyentes de la aleacidn en las mismas proporciones
que el conjunto de los polvos. Los documentos WO
97/21844 y WO 98/49361 describen polvos prealea-
dos de este tipo, en particular con una base de hierro,
niquel y cobalto.

Para obtener polvos prealeados, se pueden utilizar
en particular técnicas de precipitacion simultdnea de
sales o de hidréxidos metalicos. Los coprecipitados,
secados y eventualmente molidos, se someten enton-
ces a la accién de un agente reductor, por ejemplo el
hidrégeno, para obtener polvos metélicos.

Cuando se desea trabajar a partir de sales solubles
en el agua, se pueden preparar suspensiones que con-
tengan las sales o hidréxidos metélicos en las propor-
ciones requeridas, y someter las suspensiones obte-
nidas a una operacién de secado simultdneo por ato-
mizacion. Se obtienen de este modo particulas cuya
composicion de sales y/o hidréxidos metalicos es ho-
mogénea. Estas particulas pueden entonces ser redu-
cidas a polvos metdlicos prealeados con ayuda de un
agente reductor.

Es sabido que las técnicas de elaboracién de los
polvos metélicos conducen generalmente a la obten-
cién de aglomerados constituidos por varios granos
elementales unidos entre ellos puntualmente. Las téc-
nicas de molido permiten generalmente aumentar el
ndmero de granos elementales individuales, y redu-
cir el nimero de granos elementales presentes en los
agregados.

Como se indica mds arriba, la invencion se refiere
a polvos micrométricos. En la presente solicitud, se
Ilaman “polvos micrométricos” a polvos tales que la
mayor dimensién de los granos elementales es supe-
rior a 200 nm e inferior a 5 micrémetros. Las dimen-
siones de los granos elementales pueden medirse en
particular con un microscopio electrénico de barrido.
Se deben distinguir los polvos micrométricos de los
polvos nanométricos, cuyos granos elementales pre-
sentan dimensiones inferiores a alrededor de 100 nm.

La invencién se refiere a nuevos polvos metalicos
tal como se definen en reivindicacién 1.

Los polvos de la invencion presentan propiedades
interesantes en diversas aplicaciones, como se preci-
sard en la continuacién de la descripcion.

En la presente solicitud, salvo indicaciones con-
trarias, unos polvos “constituidos esencialmente” por
tal y tal metal (constituyentes “esenciales”) contienen
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cada uno de estos metales en una proporciéon de mas
del 3% en peso. Un constituyente como este, cuan-
do puede ser utilizado en una proporcién de menos
del 3%, se considera entonces como un aditivo en las
aleaciones en las que estd presente en proporciones
tan bajas como esas.

Los aditivos pueden ser en la practica todos meta-
les o metaloides susceptibles de mejorar las propieda-
des de los polvos o de las piezas sinterizadas. En unos
polvos dados, los aditivos pueden elegirse en particu-
lar entre todos los metales que no sean constituyentes
esenciales (tal como se han definido mas arriba) de
los polvos, o los 6xidos de estos metales.

La presencia de aditivos puede tener en particular
como fin el mejorar las operaciones de sinterizado. Se
sabe que la presencia de un aditivo, incluso en canti-
dades muy pequenas (por ejemplo del orden del 0.1%)
permite a menudo disminuir notablemente la tempe-
ratura de sinterizado.

La eleccidon de los aditivos y de su cantidad puede
ser determinada por sencillas experiencias de rutina.

En la presente solicitud, los porcentajes de meta-
les son porcentajes en peso, llevados al peso total de
los metales de los polvos.

Se sabe que los polvos metdlicos presentan ten-
dencia a oxidarse en el aire, aumentando esta oxida-
cioén con el tiempo y con el cardcter mas o menos
oxidable de los metales presentes. En los polvos de
la invencion, el contenido total de oxigeno (medido
por reduccién con ayuda de carbono), a la salida del
horno en el que ha sido realizada la reduccién de los
hidréxidos y/o de las sales metdlicas, es generalmente
inferior al 2% con respecto al peso total de los polvos.
Optimizando las condiciones operatorias de la reduc-
cion por hidrégeno, se puede obtener, si se desea, con-
tenidos de oxigeno claramente mas débiles.

Los polvos de la invencidon pueden prepararse se-
gtin los métodos de precipitacién simultdnea y even-
tualmente de secado por atomizacién, seguidos por
una reduccién, que se han descrito mas arriba y que
se conocen en si mismos. La eleccién de la tempe-
ratura y del tiempo de reduccién puede determinarse
con ayuda de sencillas experiencias de rutina, en par-
ticular por andlisis termogravimétrico. Se puede opti-
mizar el tamafio de los granos elementales sabiendo
que este tamafio aumenta con la temperatura y con
la duracién de calentamiento, durante la operacién de
reduccion.

Se va a describir mds particularmente a continua-
cion ciertas familias de polvos que forman parte de la
invencion.

Entre los polvos de la invencidn, se citardn en par-
ticular:

(a) aquellos constituidos esencialmente por
hierro, por niquel y por cobre, siendo las
siguientes las proporciones de los consti-
tuyentes: del 10% al 30% para el hierro,
del 30% al 50% para el cobre y del 30% al
50% para el niquel; y en particular aque-
llas que contienen del 15% al 25% de
hierro, del 35% al 45% de cobre y el 35%
al 45% de niquel.

Polvos como estos pueden utilizarse en
particular como ligantes en la preparacién
por sinterizado de herramientas diamanta-
das, o también como base para aceros es-
peciales sinterizados.
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(b) los polvos constituidos esencialmente por
hierro, por niquel, por cobalto y por co-
bre, y por al menos un aditivo, siendo las
siguientes las proporciones de los consti-
tuyentes: menos del 50%, y en particular
menos del 40% para el hierro, como ma-
ximo el 50% para el cobre, como maximo
el 50% para el cobalto, y del 30% al 90%
para el conjunto hierro + niquel.

Estos polvos pueden servir como base para ace-
ros especiales sinterizados, o también como li-
gantes para las herramientas diamantadas sinteriza-
das.

La invencidn se refiere igualmente a la utilizacién
de polvos tal como se han definido precedentemente
como pigmento magnético en pinturas o como pol-
vos que permitan la realizacién de piezas sinterizadas
utilizables como piezas que conducen la electricidad,
soldaduras, imanes, aceros especiales, herramientas
de corte o de abrasion, diamantadas o al carburo de
titanio o al carburo de tungsteno. Los campos de apli-
cacion de las diversas categorias de polvos se han pre-
cisado mads arriba.

De forma general, los polvos de la invencidn, uti-
lizados en la obtencidn de piezas sinterizadas, pre-
sentan la ventaja de mejorar las propiedades meca-
nicas o fisicas de las piezas obtenidas y/o la ventaja
de facilitar el sinterizado al permitir en particular tra-
bajar a temperaturas y/o presiones no muy elevadas
y/o mejorar la densificacion de las piezas sinteriza-
das.

Los ejemplos siguientes ilustran la invencion.
Ejemplos
Ejemplo 1
Excluido del campo de la invencién

Se prepara una solucién acuosa de cloruros de co-
bre y de zinc disolviendo en 40 litros de agua 7.27 Kg.
de cristales de cloruro de cobre y 1.64 Kg. de cristales
de cloruro de zinc. Se vierte esta solucién en 40 litros
de una solucién acuosa de hidréxido de sodio a 123
g/l calentada a 60°C, de forma que se realice la pre-
cipitacion simultdnea de los hidréxidos de cobre y de
zinc. El precipitado obtenido de este modo se separa
entonces por filtrado después se lava para eliminar el
cloruro de sodio. Se vuelve a colocar el precipitado en
suspension en el agua después se seca en un secador
atomizador. Por reduccién en hidrégeno después por
desaglomeracién con el molino de martillos, se obtie-
nen unos polvos metdlicos que presentan una propor-
cion del 0.9% de oxigeno, del 76.9% de cobre y del
22.1% de zinc. Se mide en el microscopio electréni-
co de barrido, un tamafio medio de grano elemental
de alrededor de 3 pum. Por sinterizado sin presion, se
obtienen piezas de microestructura muy homogénea,
con un tamafio medio de alrededor de 3 ym. Dureza
Brinell: 115.

Ejemplo 2
Excluido del campo de la invencién

Se prepara una solucién acuosa que contiene los
cloruros de cobre, de zinc y de hierro disolviendo en
22 litros de agua 10.2 Kg. de cristales de cloruro de
cobre, 0.81 Kg. de cristales de cloruro de zinc y 1.75
litros de una solucién de cloruro férrico a 152 g/l. Se
vierte esta solucién en 50 litros de una solucién acuo-
sa de hidréxido de sodio a 129 g/l calentada a 60°C,
de forma que se efectiie la precipitacion simultdnea de
los hidréxidos de cobre, de zinc y de hierro. El preci-
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pitado obtenido de este modo se separa entonces por
filtrado después se lava. Se vuelve a colocar el preci-
pitado en suspension en el agua después se seca en un
secador atomizador. Por reduccién en hidrégeno des-
pués por desaglomeracioén con el molino de martillos,
se obtienen unos polvos metdlicos que presentan una
proporcién del 1.9% de oxigeno, del 82.5% de cobre,
del 9.3% de zinc y del 6% de hierro.
Ejemplo 3
Excluido del campo de la invencién

Se prepara una solucién acuosa que contiene los
cloruros de cobre, de niquel y de hierro mezclando
0.16 litros de una solucién de cloruro de cobre (a 211
g/l de cobre) con 0.615 litros de una solucién de clo-
ruro de niquel (a 170.6 g/l de niquel) y 16.63 litros de
una solucién de cloruro férrico (a 202 g/l de hierro).
Se vierte esta solucién con agitacién en 40 litros de
una solucién de hidréxido de sodio que titula 213 g/l
calentada a 60°C, de forma que se efectue la precipita-
cion simultdnea de los hidréxidos de cobre, de niquel
y de hierro. El precipitado obtenido de este modo se
separa entonces por filtrado después se lava. Se vuel-
ve a colocar el precipitado en suspension en el agua
a razén de alrededor de 5 litros de agua por 1 Kg.
de precipitado. Se afiade a esta suspension una solu-
cién de dcido molibdico (que titula 135 g/1 de molib-
deno) a razén de 0.01 litros de esta solucién molib-
dica por Kg. de precipitado. Se seca la suspension en
un secador atomizador. Por reduccién en hidrégeno
después por desaglomeracién con el molino de mar-
tillos, se obtienen unos polvos metdlicos que titulan
1.39% de oxigeno, 93.8% de hierro, 3.15% de niquel,
1.2% de cobre y 0.53% de molibdeno. La superficie
especifica de los polvos medida por el método BET es
de 0.54 m*/g. Se compactan entonces en frio los pol-
vos obtenidos por el procedimiento descrito mas arri-
ba en muestras paralelepipedas de alrededor del 60%
de densidad relativa, es decir cuya densidad represen-
ta el 60% de la densidad tedrica. Por una operacién
de sinterizado en horno en hidrégeno (subida en 5 ho-
ras a 1100°C, después escalén de 1 hora a 1100°C,
seguido de enfriamiento en alrededor de 12 horas) las
piezas presentan una reduccioén de volumen debido a
la sinterizacion del 26%.
Ejemplo 4
Excluido del campo de la invencién

Se prepara una solucién acuosa que contiene los
cloruros de cobalto y de niquel mezclando 14 litros
de una solucién de cloruro de cobalto a 172 g/l de
cobalto con 13.7 litros de una solucién de cloruro de
niquel a 175.9 g/l de niquel. Se vierte esta solucién
con agitacién en 40 litros de una solucién de hidréxi-
do de sodio que titula 187.5 g/l calentada a 60°C, de
forma que se efectie la precipitacién simultdnea de
los hidréxidos de cobalto y de niquel. El precipitado
obtenido de este modo se separa entonces por filtrado
después se lava. Se vuelve a colocar el precipitado en
suspension en el agua a razén de 5 litros de agua por 1
Kg. de precipitado. Por secado de la suspension en un
secador atomizador, después por reduccién en hidré-
geno, y desaglomeracién con el molino de martillos,
se obtienen unos polvos metalicos que titulan 0.51%
de oxigeno, 49.7% de cobalto y 49.7% de niquel. Se
mide en el microscopio electrénico de barrido, un ta-
mafio medio de grano elemental de alrededor de 2 um.
La superficie especifica medida por el método BET es
de 0.86 m?/g.
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Ejemplo 5 a 14
De forma andloga, se han preparado polvos prea-
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leados cuya composicion de metales es la siguiente:
- Hierro 20.3; niquel 40; cobre 39.7.
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REIVINDICACIONES

1. Polvos metélicos prealeados constituidos

- por al menos dos constituyentes esencia-
les, elegidos entre los metales de transi-
cion, hierro, niquel, cobalto y cobre, con
cada uno de los constituyentes esenciales
que estd presente en los susodichos polvos
arazén de mds del 3% en peso con respec-
to a su peso total, y , llegado el caso,

- por al menos un aditivo, estando presente
el susodicho aditivo en los susodichos pol-
vos a razén de menos del 3% en peso con
respecto a su peso total, y siendo elegido
entre los metales que no son constituyen-
tes esenciales de los susodichos polvos o
los 6xidos de estos metales,

presentando los susodichos polvos dimensiones
de grano elemental medidas en el microscopio elec-
trénico de barrido superiores a 200 nm e inferiores a
5 um, y siendo elegidos entre:

a) unos polvos constituidos por tres consti-
tuyentes esenciales representados por el
hierro, el niquel y el cobre siendo las si-
guientes las proporciones de los constitu-
yentes: del 10% al 30% para el hierro, del
30% al 50% para el cobre y del 30% al
50% para el niquel; y
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b) unos polvos constituidos por cuatro constitu-
yentes esenciales representados por el hierro, el ni-
quel, el cobalto y el cobre, y al menos un aditivo,
siendo las siguientes las proporciones de los consti-
tuyentes: menos del 50% para el hierro, no mas del
50% para el cobre, no més del 50% para el cobalto, y
del 30% al 90% para el conjunto de hierro + niquel.

2. Polvos segtn la reivindicacién 1, constituidos
por tres constituyentes esenciales representados por
el hierro, el niquel y el cobre, y siendo las siguien-
tes las proporciones de los constituyentes: del 10% al
30% para el hierro, del 30% al 50% para el cobre y
del 30% al 50% para el niquel.

3. Polvos segun la reivindicacién 2, que contienen
del 15% al 25% de hierro, del 35% al 45% de cobre y
del 35% al 45% de niquel.

4. Polvos segun la reivindicacion 1, constituidos
por tres constituyentes esenciales representados por
el hierro, el niquel, el cobalto y el cobre, y por al me-
nos un aditivo, siendo las siguientes las proporciones
de los constituyentes: menos del 50% para el hierro,
no mas del 50% para el cobre, no mas del 50% para
el cobalto, y del 30% al 90% para el conjunto hierro
+ niquel.

5. Polvos segun la reivindicacién 4, que contienen
menos del 40% de hierro.

6. Utilizacién de polvos segin una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 5 en la realizacién de piezas
sinterizadas.
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