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(57) Resumen

La presente invencion propone el uso de un baiio electrolitico para obtener recubrimientos de composito Niquel-
Fosforo-Carburo de Silicio (Ni-P-SiC), en combinacion con un tratamiento térmico; como posible sustituto de los
recubrimientos de Cromo duro conocidos. El método para obtener recubrimientos duros Ni-P-SiC contempla los siguientes
pasos: a) adicionar iones Fosforo (P3+) a un bano electrolitico que contenga sales de Niquel (Ni) disueltas, b) adicionar al
bario electrolitico nanoparticulas de SiC suspendidas en un compuesto polietoxilado, c) Llevar a cabo la electrodeposicion
del recubrimiento composito metalico Ni-P-SiC aplicando densidad de corriente directa, d) Efectuar un post-tratamiento
térmico al recubrimiento que incrementa la dureza hasta aproximadamente 1000 HV. El tratamiento térmico permite la
formacion del compuesto intermetalico de Fosfuro de Niquel (Ni3P) y elimina el Hidrogeno absorbido en el recubrimiento.

(57) Abstract

The invention relates to the use of an electrolytic bath for obtaining composite coatings containing nickel, phosphorus
and silicon carbide (Ni-P-SiC), along with a thermal treatment, as a possible substitute of current hard Chromium coatings.
The method for producing hard Ni-P-SiC comprises the following steps: a) adding P3+ ions to an electrolytic bath
containing dissolved Ni salts, b) adding to the electrolytic bath nanoparticles of SiC suspended in a polyethoxylated
compound, c) electrodepositing the metal composite coating containing Ni-P-SIiC by applying direct-current density, d)
performing a thermal post-treatment to the coating which increases the hardness up to 1000HV, approximately. The thermal
treatment allows the intermetallic compound of Ni3P to be formed, also removing the hydrogen absorbed by the coating.
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BANO ELECTROLITICO PARA— ‘=0

ELECTRODEPOSITAR UN COMPOSITO
NIiQUEL-FOSFORO-CARBURO DE SILICIO
(Ni-P-SiC) Y METODO PARA SU USO

CAMPO TECNICO DE LA INVENCION

La presente invencién se relaciona con la industria de los
recubrimientos electroliticos. Mas especificamente se
relaciona con una composicién de un bano electrolitico para
obtener recubrimientos de composito Niquel-Fésforo-Carburo
de Silicio (Ni-P-SiC) y en particular al uso de un compuesto
polietoxilado como surfactante para obtener una composicion
homogénea de Carburo de Silicio (SiC) en todo el espesor de
los recubrimientos, que en combinacién con un post-
tratamiento térmico incrementan la dureza de los
recubrimientos, medida como Dureza Vickers (HV), entre 900

y 1500 HV.
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OBJETIVOS DE LA INVENCION

El principal objetivo de la presente mvencrcneselde
proporcionar un bafio electrolitico para obtener, por
electrodeposicién, recubrimientos de composito de Niquel-
Fosforo-Carburo de Silicio (Ni-P-SiC) de composicién

homogénea.

El segundo objetivo de la presente invencién es el de
proporcionar un bafo electrolitico para obtener recubrimientos
de composito de Niquel-Fésforo-Carburo de Silicio (Ni-P-SiC)
que, en combinacién con un post-tratamiento térmico, permita
formar recubrimientos Ni-P-SiC, que presenten caracteristicas
similares o mejores a las del Cromo duro en relacién con su

dureza.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los recubrimientos de Cromo duro se utilizan ampliamente en
diferentes industrias como la automotriz y aerondutica debido
a que estos recubrimientos tienen alta dureza y resistencia al
desgaste, |lo que permite incrementar la vida atil de los
componentes mecanicos. Sin embargo, los procesos de
galvanoplastia para obtener recubrimientos de Cromo duro

generan Cromo hexavalente que es bien conocido que es un
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agente cancerigeno. Esto ha motivado un crementemlere*sen
el desarrollo de recubrimientos que permitan reemplazar a los
de cromo duro pero que sean mas amigables con el medio
ambiente, no cancerigenos y con caracteristicas similares o

mejores a las de Cromo duro.

En este sentido los recubrimientos de Niquel (Ni) y sus
aleaciones Niquel-Manganeso (Ni-Mn), Niquel-Tungsteno (Ni-
W) y Niquel-Carburo de Silicio (Ni-SiC) se han presentado
como una alternativa real. Recubrimientos Ni-SiC pueden ser
obtenidos a partir de bafos electroliticos a base de
sulfamatos, como se describe en los documentos de patente
CN101302643A, DE19748926A1, GB1452780A y US7468122B2;
o a partir de bafnos electroliticos a base de sulfatos, como se
sefala en los documentos de patente CN101392400A,
CN101358374A, CN1435514A y CN1683600A. Es bien
conocido que la dureza observada en los recubrimientos de
cromo duro es de aproximadamente 1000 HV, por lo que la
dureza de los recubrimientos desarrollados en los documentos
referidos, que es alrededor de 600 HV, aun no logra igualar a

la del ecromo duro.

Otras alternativas se han enfocado en el desarrollo de los
compositos de Niquel-Boro (Ni-B) obtenidos por el método de
electroless referido en los documentos de patente

US5124007A y US6319308B1; asi como el de los compositos

: 2
Samg e
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Niquel-Fésforo (Ni-P), los cuales pueden ser ,,o'btveni:d‘,‘o;:s; par el
método de electrodeposicion, como se refiere en ol documento
JPB56-18080, asi como por el método de electroless como se
sefiala en el documento de patente CN1644763A. De estos
desarrollos se ha encontrado que el Boro (B), Fésforo (P) o
tungsteno (W) incrementan la dureza de los recubrimientos

por formacién de compuestos intermetalicos.

Recientemente se han desarrollado los compositos ternarios
Ni-P-nanoparticula inerte; donde la nanoparticula inerte
puede ser algun Carburo como el Carburo de Tungsteno (WC)
referido en el documento de patente US6699379B1 o el
Carburo de Silicio (SiC).

Para el caso del Carburo de Silicio (SiC), los compositos
Niquel-Fésforo-Carburo de Silicio (Ni-P-SiC) son formados
principalmente por el método electroless como se ha descrito
en los documentos de patente CN101050525A,
CN101665930B, CN101302614A, CN1136089A, EP2507406A2,
CN1332270A. Estos recubrimientos alcanzan durezas hasta
de 1000 HV; sin embargo, debido a que la deposicién por el
método electroless es basicamente una reaccién oxido-
reduccioén (redox), los resultados mostrados en los
documentos citados muestran que la composicion de Ilos

recubrimientos compositos no es homogénea, por lo que sus
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propiedades en diferentes puntos de dichos recubrimientos

tampoco lo son.

En el documento de patente US6699379B1 se describe la
formacion del composito Niquel-Fésforo-Carburo de Tungsteno
(Ni-P-WC) por el método de electrodeposicion, donde Ila
particula de Carburo de Tungsteno (WC) es mantenida en
suspension por agitacion de la soluciéon. La dureza de este
composito es cercana a los 1000 HV, que es similar a la de
cromo duro, pero presenta el inconveniente en que la
concentracion de la particula WC no es uniforme en todo el
espesor del recubrimiento, por lo que sus propiedades no son

homogéneas en todo el recubrimiento.

Por otra parte, en el documento de patente CN1022426C se
propone la formacion por el método de electrodeposicién del
composito cuaternario Niquel-Fésforo-Carburo de Silicio-
Grafito (Ni-P-SiC-grafito). Este recubrimiento tiene wuna
dureza de 800 HV, el grafito es adicionado con la finalidad de
dismiﬁuir la tensién interna (stress) del recubrimiento. A
diferencia de la presente invencién, este recubrimiento no es
homogéneo en su espesor, ademas de que no logra igualar las

caracteristicas de dureza de un recubrimiento de Cromo duro.
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PROBLEMA TECNICO A RESOLVER

Considerando estos antecedentes, se observa que aln existe
la necesidad de contar con un recubrimiento que permitan
reemplazar a aquellos que emplean Cromo y que presente

caracteristicas similares o mejores a las de Cromo duro.

Adicionalmente, la presente invencién resuelve el problema
que han presentado los recubrimientos actualmente
desarrollados para sustituir al cromo duro, en relaciéon a la
homogeneidad de su composicién y, por consecuencia, a sus

propiedades de dureza.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion consiste en un bafo electrolitico para
obtener recubrimientos de composito Niquel-Fésforo-Carburo
de Silicio (Ni-P-SiC), comprendiendo sales (cloruros vy
sulfatos) del ion a depositar, una sal conductora, un agente
amortiguador del Potencial de Hidrégeno (pH), un acido que
contiene Fésforo y que permite la formacién de la aleacién
Niquel-Fé6sforo (Ni-P) e incrementa l|a concentracién de
Fosforo en el composito metalico, ademas contiene
nanoparticulas de Carburo de Silicio (SiC) con tamano

promedio de 100 nanémetros (nm), el Carburo de Silicio (SiC)
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tiene una dureza similar al diamante por lo que su p,c‘lufs"i'cfm‘_..gnn{;
la matriz metalica del recubrimiento incrementrﬁamI45"“':‘:va~ﬁmrv‘é:i~;; ”y
un surfactante que ademas de permitir mantener estables a
las nanoparticulas de Carburo de Silicio (SiC) en |la
suspensién, facilita su oclusién en la red metalica del
composito durante la electrodeposicién del niquel. Los
recubrimientos de composito Niquel-Fésforo-Carburo de
Silicio (Ni-P-SiC) obtenidos a partir de I|a suspensidn,
posteriormente son tratados térmicamente. El proceso se
emplea para obtener recubrimientos de composito Niquel-
Foésforo-Carburo de Silicio (Ni-P-SiC) con dureza entre 900 y

1500 HV sobre substratos ferrosos como acero al carbén.

La presente invencién fue desarrollada sobre la base de las
siguientes consideraciones: Los iones cloruros presentes
tienen la principal funcién de reaccionar con los iones de
Niquel para formar complejos muy estables y los mantiene
solubilizados; los iones sulfato se adsorben sobre |la
superficie del sustrato; el acido a base de Foésforo tiene la
funcioén principal de formar la aleacién Ni-P e incrementar la
concentraciéon de Fosforo en la composicion del recubrimiento
composito metalico Ni-P-SiC. Asimismo, la oclusién de las
nanoparticulas de SiC en la matriz metalica del recubrimiento
incrementa la dureza. Un punto importante es que se utiliza
un agente surfactante que estabiliza a las nanoparticulas de

SiC en la suspension y les confiere una carga positiva, lo que
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favorece la oclusién de las nanoparticulas durante el proceso:
de electrodeposicion, produciendo recubrimientos homogéneos
en composicién ademas de que este surfactante actia como

un aditivo nivelador.

Otro punto importante es que después de un tratamiento
térmico entre 300 y 500°C hecho a los recubrimientos de
composito Niquel-Fésforo-Carburo de Silicio (Ni-P-SiC)
ob;tenidos, la dureza de los recubrimientos se incrementa
hasta valores entre 900 y 1500 HV, este resultado es debido
al efecto sinérgico de las particulas duras de SiC y la
formacion del compuesto intermetalico de Fosfuro de Niquel

(NisP).

Los recubrimientos de composito Niquel-Fésforo-Carburo de
Silicio (Ni-P-SiC) obtenidos a partir de la suspensidén, tienen
un contenido de SiC entre 0.2 y 0.6% en la matriz metalica,
un contenido de Fésforo entre 9 y 18% y un contenido de
Niquel entre 72 y 85%, dependiendo de las condiciones de
electrodeposiciéon. Al realizar la evaluacién de dureza, de
acuerdo con las especificaciones de la norma ASTM E384-11,
de los recubrimientos obtenidos y tratados térmicamente a
diferentes temperaturas entre 300 y 500°C, los valores de

dureza obtenidos fueron entre 900y 1500 HV.
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BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Las figuras que se anexan se explican de la siguiente manera:

10

15

20

Figura 1: Caracterizacién del recubrimiento obtenido
utilizando 0.015 g/mL de nanoparticulas de SiC y aplicando
densidad de corriente de 0.0215 Amperes por centimetro
cuadrado (A/cm?), de acuerdo al Ejemplo 1. El eje X
muestra el Porcentaje en peso de cada uno de elementos
en el recubrimiento Ni-P-SiC y el eje Y muestra la

profundidad del recubrimiento en micrémetros (pm).

— La Figura 1a (— ¢+ —) muestra el porcentaje en peso de

Niquel en funciéon de la profundidad.

- La Figura 1b (— —) muestra el porcentaje en peso de

Fosforo en funcion de la profundidad.

- La Figura 1c¢ (****) muestra el porcentaje en peso de
Carburo de Silicio, multiplicado por 20, en funcién de la

profundidad.

— La Figura 1d (— * —) muestra el porcentaje en peso de

Oxigeno, en funcién de la profundidad.

— La Figura 1e (———) muestra el porcentaje en peso de

Fierro, en funcién de la profundidad.

Figura 2: Difractogramas de rayos X, del recubrimiento

obtenido utilizando 0.015 g/mL de nanoparticulas de SiC y
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aplicando densidad de corriente de Qf;0‘21"5/5,.:A5{c’:m52,,_:‘ “dﬁe‘

i,

acuerdo al Ejemplo 1. Se sefnala el pico que demuestra ta -
formacién del compuesto intermetalico de Fosfuro de
Niquel (Ni;P) después de tratar térmicamente las muestras

durante 60 minutos a diferentes temperaturas

Figura 2a, Difractograma del recubrimiento obtenido sin

tratamiento térmico.

— Figura 2b, Difractograma del recubrimiento obtenido

sometido a tratamiento térmico a 300°C.

— Figura 2c, Difractograma del recubrimiento obtenido

sometido a tratamiento térmico a 400°C.

- Figura 2d, Difractograma del recubrimiento obtenido

sometido a tratamiento térmico a 500°C.

Figura 3: Caracterizacién del recubrimiento obtenido
utilizando 0.015 g/mL de nanoparticulas de SiC y aplicando
densidad de corriente de 0.038 A/cm? de acuerdo al
Ejemplo 2. EIl eje X muestra el Porcentaje en peso de cada
uno de elementos en el recubrimiento Ni-P-SiC y el eje Y

muestra la profundidad del recubrimiento en micrometros

(Hm).

- La Figura 3a (— ** —) muestra el porcentaje en peso de

Niquel en funcién de la profundidad.
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- La Figura 3b (— —) muestra el porcenjglg_gnpesode

Fosforo en funcién de la profundidad.

- La Figura 3c (*°°**) muestra el porcentaje en peso de
Carburo de Silicio, multiplicado por 20, en funcion de la

profundidad.

- La Figura 3d (— ¢« —) muestra el porcentaje en peso de

Oxigeno, en funcién de la profundidad.

— La Figura 3e (———) muestra el porcentaje en peso de

Fierro, en funcién de la profundidad.

Figura 4: Difractogramas de rayos X, del recubrimiento
obtenido utilizando 0.015 g/mL de nanoparticulas de SiC y
aplicando densidad de corriente de 0.038 A/cm?, de
acuerdo al Ejemplo 2. Se sefiala el pico que demuestra la
formacién del compuesto intermetalico de Fosfuro de
Niquel (Ni3P) después de tratar térmicamente las muestras

durante 60 minutos a diferentes temperaturas

- Figura 4a, Difractograma del recubrimiento obtenido sin

tratamiento térmico.

- Figura 4b, Difractograma del recubrimiento obtenido

sometido a tratamiento térmico a 300°C.

- Figura 4c, Difractograma del recubrimiento obtenido

sometido a tratamiento térmico a 400°C.
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—~ Figura 4d, Difractograma del recub rlm_l_gn_LO,Obte"'d o

sometido a tratamiento térmico a 500°C.

Figura &: Caracterizacion del recubrimiento obtenido
utilizando 0.020 g/mL de nanoparticulas de SiC y aplicando
densidad de corriente de 0.0215 A/cmz, de acuerdo al
Ejemplo 3. El eje X muestra el Porcentaje en peso de cada
uno de elementos en el recubrimiento Ni-P-SiC y el eje Y

muestra la profundidad del recubrimiento en micrémetros

(Hm).

- La Figura 5a (— ** —) muestra el porcentaje en peso de

Niquel en funciéon de la profundidad

- La Figura 5b (— —) muestra el porcentaje en peso de

Fosforo en funcion de la profundidad.

- La Figura 5c (****) muestra el porcentaje en peso de
Carburo de Silicio, multiplicado por 10, en funcién de la

profundidad.

— La Figura 5d (— * —) muestra el porcentaje en peso de

Oxigeno, en funcién de la profundidad.

— La Figura 5e (———) muestra el porcentaje en peso de

Fierro, en funcién de la profundidad.

Figura 6: Difractogramas de rayos X, del recubrimiento

obtenido utilizando 0.020 g/mL de nanoparticulas de SiC y
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aplicando densidad de corriente de 0‘;‘0%‘1"5**‘9A*lemi?i:—;de«-f“-‘.
acuerdo al Ejemplo 3. Se sefiala el pico que demuestra la
formacién del compuesto intermetalico de Fosfuro de

Niquel (NizP) después de tratar térmicamente las muestras

durante 60 minutos a diferentes temperaturas

Figura 6a, Difractograma del recubrimiento obtenido sin

tratamiento térmico.

- Figura 6b, Difractograma del recubrimiento obtenido

sometido a tratamiento térmico a 300°C.

- Figura 6c¢, Difractograma del recubrimiento obtenido

sometido a tratamiento térmico a 400°C.

- Figura 6d, Difractograma del recubrimiento obtenido

sometido a tratamiento térmico a 500°C.

Figura 7: Caracterizacién del recubrimiento obtenido
utilizando 0.020 g/mL de nanoparticulas de SiC y aplicando
densidad de corriente de 0.01 A/cm? de acuerdo al
Ejemplo 4. El eje X muestra el Porcentaje en peso de cada
uno de elementos en el recubrimiento Ni-P-SiC y el eje Y

muestra la profundidad del recubrimiento en micrémetros

(Hm).

— La Figura 7a (— ** —) muestra el porcentaje en peso de

Niquel en funcién de la profundidad
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—~ La Figura 7b (— —) muestra el porcentaje en peso de

Fosforo en funcion de la profundidad. SR L5 N

— La Figura 7c (****) muestra el porcentaje en peso de
Carburo de Silicio, multiplicado por 10, en funcién de la

5 profundidad.

- La Figura 7d (— * —) muestra el porcentaje en peso de
Oxigeno, multiplicado por 2, en funcién de Ia

profundidad.

- La Figura 4e (———) muestra el porcentaje en peso de

10 Fierro, en funcién de la profundidad.

e Figura 8: Difractogramas de rayos X, del recubrimiento
obtenido utilizando 0.020 g/mL de nanoparticulas de SiC y
aplicando densidad de corriente de 0.01 A/cm?, de acuerdo |
al Ejemplo 4. Se sefiala el pico que demuestra la

15 formacion del compuesto intermetalico de Fosfuro de
Niquel (Ni3P) después de tratar térmicamente las muestras

durante 60 minutos a diferentes temperaturas

- Figura 8a, Difractograma del recubrimiento obtenido sin

tratamiento térmico.

20 — Figura 8b, Difractograma del recubrimiento obtenido

sometido a tratamiento térmico a 300°C.
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- Figura 8c, Difractograma del recubryii’i_gn}to, o,bten:ido

sometido a tratamiento térmico a 400°C. ool bo-

— Figura 8d, Difractograma del recubrimiento obtenido

sometido a tratamiento térmico a 500°C.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

En la presente invencion se utiliza un bafo electrolitico que

contiene:

e Una sal soluble de Cloruro de Niquel hexahidratado
(NiCl2-6H,0) comercialmente disponible, esta sal tiene
como funcién proveer de iones Niquel (Ni?*) en el bafo
electrolitico. La concentracién de NiCl,-6H>,0O en el banfo
electrolitico es del orden de 60.0 y 180.0 g/L, siendo 180.0

g/L la concentracion preferente.

e Una sal soluble de Sulfato de Niquel hexahidratado
(NiSO,4-6H,0) comercialmente disponible, esta sal tiene
como funciéon proveer de iones Nigquel (Ni?*) en el bafio
electrolitico. La concentracion de NiSO4-6H.0 en el bafo
electrolitico es del orden de 170.0 y 305.0 g/L, siendo

170.0 g/L la concentracion preferente.
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Una sal conductora, obtenida a partir de ugn .-"m’e“ta&- ?,Al‘_qa:.lihnp_f )

LR

como Cloruro de Sodio (NaCl). Su concentracioh en &l bafo
electrolitico es del orden de 110 a 1509g/L, preferentemente

de 117.0 g/L.

Un agente amortiguador con el propésito de controlar el pH
de la solucion. Este agente amortiguador es el Acido
Borico (H3BO3) y su concentracion es del orden de 8.5 a

40.18 g/L, siendo 9.5 g/L la concentracién preferente.

Un acido que contenga Foésforo, este acido tiene como
funcién proveer de iones Fésforo (P3*), para que durante la
reaccién de reducciéon el Fosforo reaccione con iones Ni?*
y se codepositen formando la aleacién amorfa Niquel-
Fosforo (Ni-P). Su concentracién es del orden de 7.20 a

17.00 g/L, siendo 8.20 g/L la concentracion preferente.

Nanoparticulas de Carburo de Silicio (SiC), con tamafo
promedio de 100nm, a una concentracién entre 0.015 vy
0.030 g/mL, siendo 0.020 g/mL la concentracion preferente.
Las nanoparticulas de SiC son duras, por lo que su
oclusién en la matriz metalica incrementa la dureza del
recubrimiento. Las nanoparticulas de SiC son

comercialmente disponibles.

El bafo electrolitico también contiene como agente

surfactante al Polietilenglicol de peso molecular promedio
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20000 (PEG20000), cuya concentracién se ’e;nﬁc;u.e.n?t'r‘akenﬂtre,‘
0.0023 y 0.26 g/L, siendo 0.024 g/L ia concentracion
preferente. EIl surfactante PEG20000 tiene como funcién
formar una suspensiéon estable con nanoparticulas de SiC.
Ademas al ser un surfactante catiénico, le confiere una
carga positiva a las nanoparticulas de SiC, lo que facilita
que éstas sean atraidas electrostaticamente a la superficie
del catodo durante el proceso de electrodeposicion y
favorece la oclusién de las nanoparticulas SiC en la matriz
metalica, produciendo recubrimientos homogéneos en
composicién. Este surfactante también se utiliza como
aditivo nivelador que promueve la formacion de

recubrimientos suaves y con brillo.

El pH final es ajustado a 3.0, preferentemente empleando
soluciones acuosas de Acido Clorhidrico (HCI) o Hidréxido

de Sodio (NaOH), segun sea el caso.

El bafo electrolitico es controlado a una temperatura entre
21 y 30°C; resultados particularmente satisfactorios son

obtenidos a 25°C.

El bafno electrolitico puede ser operado en un intervalo de
densidades de corriente de 0.01 a 0.04 A/cm?. La densidad
de corriente 6ptima para la operacién del banio depende de

la concentracién empleada de SiC.
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La duracién de la electrodeposicién puede variar dependuendg
de la composicién del baro, de la den3|d;<;“:1~é-“cwdrr|ente'
empleada y del espesor deseado del recubrimiento. La pieza
a ser recubierta puede ser electrificada catédicamente

empleando un anodo soluble de Niquel.

Los recubrimientos obtenidos por este proceso presentan una
composicién homogénea en todo su espesor, como se muestra

en las Figuras 1, 3, 5y 7.

Para promover el incremento de la dureza en los
recubrimientos obtenidos, se realiza un tratamiento térmico en
el intervalo de temperaturas entre 300 y 500°C por un periodo
minimo de 60 minutos en una mufla, la rampa de incremento
de temperatura fue de 56°C/segundo hasta obtener Ila

temperatura deseada.

El tratamiento térmico tiene principalmente dos funciones: La
primera, provoca la formacién del compuesto duro
intermetalico Fosfuro de Niquel (NisP), como se muestra en
las Figuras 2, 4, 6 y 8; y que junto con las nanoparticulas de
SiC ocluidas en los recubrimientos, incrementan la dureza de
los mismos. Y la segunda es que elimina el hidrégeno
absorbido en los recubrimientos, 1o que disminuye la tension

interna (stress) de los mismos.
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El bafno y método de la presente invencidn se:.C‘ara‘cteryi-‘z;a_.\_po‘.rv.:
su versatilidad, control simple vy estagllkumcﬁia yes
particularmente adaptable para la obtencién de recubrimientos
de composito Niquel-Fésforo-Carburo de Silicio (Ni-P-SiC) en

colgado sin importar la geometria de las piezas a recubrir.

MEJOR MANERA DE REALIZAR LA INVENCION

Con el propdsito de ilustrar la composicion y método de la
presente invencién, se muestran los siguientes ejemplos.
Estos ejemplos son propuestos para ilustrar el método y no

indican las condiciones limite de la invencién.

Ejemplo 1.

Resultados obtenidos con 0.015 g/mL de nanoparticulas de

SiC y aplicando densidad de corriente de 0.0215 A/cm?.

Se preparé un bano electrolitico (solucién A) conteniendo 180
g/L de Cloruro de Niquel hexahidratado (NiCl,-6H20), 170.0
g/L de Sulfato de Niquel Hexahidratado (NiSO4-6H;0), 117.0
g/L de Cloruro de Sodio (NaCl), 9.5 g/L de Acido Bérico
(H3BO3), 8.2 g/L Acido Fosférico (H3POj;), 0.024 g/L de
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PEG20000, 0.015 g/mL de nanoparticulas de Carburo de

Silicio (S|C) con tamano promedio de 100nm. ——— - ‘

El baro electrolitico se operé en las siguientes condiciones:
El pH se ajustdé a 3.0, se controlé a una temperatura de 25°C;
como catodo se utilizé una pieza de acero al carb6on y como
anodo, un anodo soluble de Niquel. Se aplicé una densidad
de corriente de 0.0215 A/cm? hasta obtener un espesor de

aproximadamente 15um.

Al final de este proceso, se obtuvo un recubrimiento brillante
y de composicién homogénea en todo su espesor: Niquel (Ni)
78.8%, Foésforo (P) 18.2%, Silicio (Si) 0.26%, Oxigeno (O)

2.7%, como se muestra en la Figura 1.

Posteriormente, la muestra con el recubrimiento obtenido se
dividié6 en cuatro partes, una de ellas se utilizdé como
referencia para contrastar los resultados sin tratamiento
térmico y las tres partes restantes se sometieron a
tratamiento térmico en una mufla a diferentes temperaturas:

300°C, 400°C y 500°C.

Después del tratamiento térmico se analizé la estructura
cristalografica por Difraccién de rayos X, cuyos resultados se
muestran en la Figura 2; asi como la caracterizacién del
recubrimiento considerando la Dureza Vickers (HV), volumen

removido, medido en micrometros cubicos/Newton-metro
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(pum3/Nm) y coeficiente de friccién para cada ‘LJ_r_ja{_‘de las

muestras. La Tabla 1 muestra los resultados obtenidosy oo

Tabla 1

Temperatura Dureza Volum_(:’n Coeficiente
°C) (HV) removido | ge friccion
( (um*/Nm)

Sin trata_mlento 699 4 79 9 015

térmico

300 940.3 41.5 0.25
400 879.4 50.3 0.29
500 1056.6 26.2 0.32

Ejemplo 2.

Resultados obtenidos con 0.015 g/mL de nanoparticulas de

SiC y aplicando densidad de corriente de 0.038 A/cm?.

Se prepardé un bafo electrolitico (solucién A) conteniendo 180
g/L de Cloruro de Niquel hexahidratado (NiCl,-6H,0), 170.0
g/L de Sulfato de Niquel Hexahidratado (NiSO4:-6H,0), 117.0
g/L de Cloruro de Sodio (NaCl), 9.5 g/L de Acido Bérico
(H3BO3), 8.2 g/L Acido Fosférico (H3PO3), 0.024 g/L de
PEG20000, 0.015 g/mL de nanoparticulas de Carburo de

Silicio (SiC) con tamano promedio de 100nm.

El bafio electrolitico se operé en las siguientes condiciones:
El pH se ajusté a 3.0, se controlé a una temperatura de 25°C;
como catodo se utilizé una pieza de acero al carbén y como

anodo, un anodo soluble de Niquel. Se aplicé una densidad
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de corriente de 0.038 A/cm? hasta obtené,r} un 2espFe saf; de

aproximadamente 15um.

Al final de este proceso, se obtuvo un recubrimiento brilla’nte
y de composicién homogénea en todo su espesor: Niquel (Ni)
81.2%, Fésforo (P) 16.07%,vSiIicio (Si) 0.40%, Oxigeno (O)

1.85%, como se muestra en la Figura 3.

Posteriormente, la muestra con el recubrimiento obtenido se
dividi6 en cuatro partes, una de ellas se utilizé como
referencia para contrastar los resultados sin tratamiento
térmico y las tres partes restantes se sometieron a
tratamiento térmico en una mufla a diferentes temperaturas:

300°C, 400°C y 500°C.

Después del tratamiento térmico se analizé la estructura
cristalografica por Difraccion de rayos X, cuyos resultados se
muestran en l|la Figura 4; asi como la caracterizacion del
recubrimiento considerando la Dureza Vickers (HV), volumen
removido y coeficiente de friccion para cada una de las

muestras. La Tabla 2 muestra los resultados obtenidos:
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Tabla 2
Volumen e i T} s
Tem;()fcr;e)ztura D(u|_:s§a removido (;geffrlicclfinét:
(um3/Nm)
Sin tratamiento
térmico 902.7 52.8 0.12
300 1167.6 58.5 0.24
400 1101.2 85.9 0.25
500 1018.7 86.8 0.29
Ejemplo 3.

Resultados obtenidos con 0.020 g/mL de nanoparticulas de

SiC y aplicando densidad de corriente de 0.0215 A/cm?.

Se prepardé un bafio electrolitico (solucién A) conteniendo 180
g/L de Cloruro de Niquel hexahidratado (NiCl2-6H,0), 170.0
g/L de Sulfato de Niquel Hexahidratado (NiSO4:6H;0), 117.0
g/L de Cloruro de Sodio (NaCl), 9.5 g/L de Acido Bérico
(H3BO3), 8.2 g/L de Acido Fosférico (H3PO3), 0.024 g/L de
PEG20000, 0.020 g/mL de nanoparticulas de Carburo de

Silicio (SiC) con tamano promedio de 100nm.

El bafno electrolitico se operé en las siguientes condiciones:
El pH se ajusté a 3.0, se controlé a una temperatura de 25°C;
como catodo se utilizé una pieza de acero al carbén y como
anodo, un anodo soluble de Niquel. Se aplicé una densidad
de corriente de 0.0215 A/cm? hasta obtener un espesor de

aproximadamente 15um.
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Al final de este proceso, se obtuvo un recub\rimiengo,\h.fitbg,nte
y de composicién homogénea en todo su es'p"e"s\‘o;:‘ ,,N.,igyeI:;(Ni)
81.7%, Fosforo (P) 16.1%, Silicio (Si) 0.58%—Oxigeno-(0).

1.6%, como se muestra en la Figura 5.

Posteriormente, la muestra con el recubrimiento obtenido se
dividi6 en cuatro partes, una de ellas se utilizé como
referencia para contrastar los resultados sin tratamiento
térmico y las tres partes restantes se sometieron a
tratamiento térmico en una mufla a diferentes temperaturas:

300°C, 400°C y 500°C.

Después del tratamiento térmico se analizé la estructura
cristalografica por Difraccién de rayos X, cuyos resultados se
muestran en la Figura 6; asi como la caracterizacién del
recubrimiento considerando la Dureza Vickers (HV), volumen
removido y coeficiente de friccion para cada una de las

muestras. La Tabla 3 muestra los resultados obtenidos:

Tabla 3
Temperatura Dureza Volum_en Coeficiente
(°C) (HV) removido | 4 "¢ iccion
(um°/Nm)
Sin tratamiento
térmico 707.9 83.8 0.18
300 10563.0 85.6 0.31
400 1057.2 86.0 0.27
500 1453.1 95.2 0.38
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Ejemplio 4.

Resultados obtenidos con 0.020 g/mL de nan;)partlculasde

SiC y aplicando densidad de corriente de 0.01 Alcm?2.

Se prepardé un bafno electrolitico (Solucién A) conteniendo 180
g/L de Cloruro de Niquel hexahidratado (NiCl,-6H,0), 170.0
g/L de Sulfato de Niquel Hexahidratado (NiSO4-6H,0), 117.0
g/L de Cloruro de Sodio (NaCl), 9.5 g/L de Acido Bérico
(H3BO3), 8.2 g/L de Acido Fosférico (H3POs), 0.024 g/L de
PEG20000, 0.020 g/mL de nanoparticulas de Carburo de

Silicio (SiC) con tamafio promedio de 100nm.

El bafio electrolitico se operdé en las siguientes condiciones:
El pH se ajustdé a 3.0, se controlé a una temperatura de 25°C;
como catodo se utilizé una pieza de acero al carbén y como
anodo, un anodo soluble de Niquel. Se aplicdé una densidad
de corriente de 0.01 A/cm? hasta obtener un espesor de

aproximadamente 15um.

Al final de este proceso, se obtuvo un recubrimiento brillante
y de composiciobn homogénea en todo su espesor: Niquel (Ni)
82.00%, Fo6sforo (P) 16.30%, Silicio (Si) 0.58%, Oxigeno (O)

1.23%, como se muestra en la Figura 7.

Posteriormente, la muestra con el recubrimiento obtenido se
dividié6 en cuatro partes, una de ellas se utiliz6 como

referencia para contrastar los resultados sin tratamiento
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térmico y las tres partes restantes se :sometieron a

tratamiento térmico en una mufla a diferentes temperaturas——

300°C, 400°C y 500°C.

Después del tratamiento térmico se analizé la estructura
cristalografica por Difraccion de rayos X, cuyos resultados se
muestran en la Figura 8; asi como la caracterizacion del
recubrimiento considerando la Dureza Vickers (HV), volumen
removido y coeficiente de friccién para cada una de las

muestras. La Tabla 4 muestra los resultados obtenidos:

Tabla 4
Temperatura Dureza Volum.zn Coeficiente
(°c) (HV) removico | de friccion
{(pm /Nm)
Sin tratamiento
térmico 805.8 73.3 0.27
300 1029.4 108.2 0.17
400 1045.8 100.3 0.36
500 1036.9 68.2 0.41

Por lo anterior expuesto, la presente invencién describe un
método para obtener compositos Ni-P-SiC de composicién
homogénea en todo el espesor del recubrimiento y en
combinacién con un post-tratamiento térmico produce

recubrimientos Ni-P-SiC con dureza entre 900 y 1500 HV.
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El invento ha sido descrito suficientemente comoy ’pa‘"r}a-que
una persona con conocimientos medios en la materia pueda
reproducirlo y obtener los resultados que mencionamos en la
presente invencién. Sin embargo, cualquier persona habil en
el campo de la técnica que compete el presente invento puede
ser capaz de hacer modificaciones no descritas en la presente
solicitud; no obstante, si para la aplicacién de estas
modificaciones en composicién 6 proceso de manufactura del
mismo se requiere la materia reclamada en las siguientes

reivindicaciones, dichas composiciones o procesos deberan

ser comprendidos dentro del alcance de la invencidn.
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REIVINDICACIONES o .

Habiendo descrito el invento se considera como una novedad
y se reclama por tanto como propiedad, lo contenido en las

siguientes clausulas.

1. Composiciéon de un bano electrolitico que contiene Cloruro
de Niquel hexahidratado (NiCl,.6H,0), Sulfato de Niquel
hexahidratado (NiCl,.6H,0), Acido Bérico (H3;BO3), Acido
Fosforoso (H3PO3) y Cloruro de sodio (NaCl) caracterizado
porque ademas contiene Polietilenglicol de peso molecular
20000 (PEG20000) y Nanoparticulas de Carburo de Silicio
(SiC).

2. Composicion de un bano electrolitico tal y como se reclama
en la reivindicacion 1, caracterizado porque el
Polietilenglicol de peso molecular 20000 (PEG20000) se
encuentra a una concentracién entre 0.0023 y 0.26 g/L,

siendo 0.024 ¢g/L la concentracion preferente.

3. La composicién de un bano electrolitico tal y como se
reclama en las reivindicaciones 1y 2, caracterizado porque
las nanoparticulas de Carburo de Silicio (SiC), tienen un
tamanfno promedio de 100 nanémetros (nm) y se encuentran
a una concentracién entre 0.015 y 0.030 g/mL. siendo 0.02

g/mL la concentraciéon preferente.
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4. Procedimiento para obtener recubrimientos .duros . .de

composito Niquel-Fosforo-Carburo de Silicio (Ni-P-SiC) que

consiste en:

Preparacion de un bafo electrolitico de conformidad

con las reivindicaciones 1 a 3.

e Preparacion de la celda electrolitica utilizando como
catodo una pieza de acero al carbéon y como anodo, un

anodo soluble de Niquel.

e Aplicacién de una densidad de corriente hasta obtener

el espesor deseado.

e Efectuar un tratamiento térmico a temperatura entre
300 y 500°C en una mufla por un periodo minimo de

60 minutos.
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RESUMEN

La presente invencién propone el uso de un bano electrolitico
para obtener recubrimientos de composito Niquel-Fésforo-
Carburo de Silicio (Ni-P-SiC), en combinacién con un
tratamiento térmico; como posible sustituto de los
recubrimientos de Cromo duro conocidos. EIl método para
obtener recubrimientos duros Ni-P-SiC contempla los
siguientes pasos: a) Adicionar iones Fésforo (P**) a un baifo
electrolitico que contenga sales de Niquel (Ni) disueltas, b)
adicionar al bafo electrolitico nanoparticulas de SiC
suspendidas en un compuesto polietoxilado, ¢) Llevar a cabo
la electrodeposicidén del recubrimiento composito metalico Ni-
P-SiC aplicando densidad de corriente directa, d) Efectuar un
post-tratamiento térmico al recubrimiento que incrementa la
dureza hasta aproximadamente 1000 HV. EI tratamiento
térmico permite la formacién del compuesto intermetalico de
Fosfuro de Niquel (NizP) y elimina el Hidrégeno absorbido en

el recubrimiento.
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