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DESCRIPCION

Método de produccion de polvo de carbonitruro de titanio.

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién guarda relacion con un método de produccion de polvo ultrafino de
carbonitruro de titanio. Mas en particular, la presente invencién guarda relacion con un método
de produccion de polvo de carbonitruro de titanio ultrafino y esferoidizado a través de una
reduccién termometalica.

ANTECEDENTES

El material compuesto que se obtiene al combinar carburos de metal de transicion vy
aglutinantes de metal se utiliza ampliamente como materia prima para herramientas de corte.
Entre las diversas subdivisiones de tal material compuesto, las clases principales para las
aplicaciones de las herramientas de corte son compuestos de carburo de tungsteno (carburo
WC-Co) y cermets basados en carbonitruro de titanio (Ti(C,N) o TiCN) que tienen una gran

resistencia y una buena dureza.

El carbonitruro de titanio (Ti(C,N) o TiCN) es una solucién sélida de nitruro de titanio (TiN) y de
carburo de titanio (TiC). Como se compone de ambos componentes, el carbonitruro de titanio
se aprovecha tanto de la alta dureza del carburo de titanio como de la estabilidad quimica y de
la resistencia excelentes del nitruro de titanio. Ademas, tiene una mayor resistencia a la
oxidacion y una mejor conductividad del calor y de la electricidad, ademas de que muestra una
resistencia favorable a la fluencia y a la abrasion. Tales cualidades otorgan unas propiedades
fisicas a las herramientas de corte basadas en carbonitruro de titanio que son superiores en

comparacion con aquellas basadas en carburo de tungsteno.

Por consiguiente, aumenta cada vez mas el uso de los polvos de carbonitruro de titanio para
los materiales de corte a pesar de su elevado costo, donde las aplicaciones representativas
son las herramientas de corte para fabricar productos y productos semiacabados de acero y de
hierro fundido que necesitan una velocidad de corte mayor que las herramientas de carburo de

tungsteno.

Varios métodos de técnicas anteriores de preparacion de polvos de carbonitruro de titanio se
realizaron en dos fases en las que el carburo de titanio en polvo primero se obtuvo y
posteriormente se calentdbajo una atmoésfera de nitrogenode alta presién durante largos
periodos a altas temperaturas con el fin de sintetizar el carbonitruro de titanio. No obstante, la

preparacion de las particulas finas de carbonitruro de titanio resultaba muy dificil de esta
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manera debido a que las condiciones de altas temperaturas causaban un aumento brusco de

las particulas de carburo de titanio antes de que tuviera lugar su reaccion con el nitrégeno.

Por otra parte, las propiedades mecanicas que se necesitan en las herramientas de corte
tienden a mejorar cuando el polvo de carbonitruro de titanio se vuelve més fino y aumenta su
pureza. Por consiguiente, los métodos de técnicas anteriores se basaban en someter el polvo
de carbonitruro de titanio sintetizado asu molienda, por ejemplo, con molinos de bolas, con el
fin de obtener particulas finas que fueran de menos de unos pocos micrometros de ancho. Esto
se vio perjudicado por los largos periodos que se necesitaban para la molienda debido a la alta
dureza del carbonitruro de titanio.

Por ejemplo, una referencia de una técnica anterior sobre la elaboracién de un cermet de
matriz TiCN ultrafino (Zhang et al., Rare Metals, vol. 29 (2010), 52 edicion, p 528, Preparation
and properties of ultra-fine TICN matrix cermets by vacuum microwave sintering) instruye sobre
la obtencién de un polvo ultrafino de menos de 1um de ancho a través de la moliendadel
carbonitruro de titanio en polvo disponible en el mercado, el cual tiene un tamafo medio de
particula de 2,2 um,durante 50 horas seguido de la sinterizaciéon por microondas en vacio. La
referencia informa sobre el hecho de que tal sinterizacién por microondas en vacio produce un
cermet de TiCN cuyas particulas eran mas finas, mas duras y mas densas que las que se
obtuvieron solo con la sinterizacion por microondas. Otro documento de una técnica anterior
(Bavbande et al.,, 2004, Journal of ThermalAnalysis and Calorimetry, Vol. 78, p.775-780)
divulga que el TiC se puede hacer a partir de TiO2, metal de calcio y grafito bajo una atmdésfera
de argdn a 850-900 °C.

En la actualidad, el carbonitruro de titanio en polvo disponible en el mercado tiene un tamano
medio de particula de aproximadamente 1 — 3 um. Existe una fuerte demanda en este campo
de grados ultrafinos de carbonitruro de titanio, esto es, grados mas finos que los que estan
disponibles a dia de hoy, los cualesvan desde unas pocas decenas hasta unos pocos cientos
de nanémetros. Sin embargo, tal como se ha mencionado anteriormente, el campo aun carece
de un método para elaborar carbonitruro de titanio en polvo ultrafino que pueda evitar las fases
de procesamiento adicionales postsintéticas como la molienda y el tratamiento térmico. Por
consiguiente, existe una necesidad insatisfecha en este campo para desarrollar un método

econdmico con este proposito.

OBJETIVOS DE LA INVENCION

Es un objetivo de la presente invencion proporcionar un método para producir carbonitruro de

titanio a temperaturas relativamente bajas.
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Otro objetivo de la presente invencion es proporcionar un método econdémico para producir

carbonitruro de titanio con facilidad a gran escala utilizando procedimientos sencillos.

Otro objetivo de la presente invencién es proporcionar un método para producir carbonitruro de

titanio en forma ultrafina.

RESUMEN DE LA INVENCION

Con el fin de lograr los objetivos mencionados anteriormente, la presente invencién proporciona
un método de produccion de polvo de carbonitruro de titanio, donde el método se compone de
las siguientes fases: una fase de mezclado con el fin de poner en contacto diéxido de titanio
(TiOy), calcio (Ca) y carbono (C) bajo una atmdsfera inerte; una fase de sintesis con el fin de
gue reaccione la mezcla que se obtiene de la fase de mezclado al calentar bajo una atmdésfera
de nitrbgeno a una temperatura de aproximadamente 600 — 1500 °C o inferior a esta
temperatura; y una fase de lavado con el fin de eliminar el 6xido de calcio (CaO) al lavar la
mezcla con agua una vez que se haya completado la fase de sintesis. En la fase de sintesis del
método inventivo, el diéxido de titanio, el material de partida, se somete a una carburacién y a
una nitrificacién simultaneamente con el fin de formar carbonitruro de titanio. En la fase de
lavado del método inventivo, el 6xido de calcio se elimina de los productos de reaccion al

disolverse en agua.

En la presente invencion, en la fase de mezclado el diéxido de titanio y el calcio se mezclan en
una proporcion de mas de aproximadamente 2 moles hasta aproximadamente 6 moles o
menos de calcio por cada mol de didxido de titanio. En la presente invencién, en la fase de
mezclado el dioxido de titanio y el carbono se mezclan en una proporcién de aproximadamente

0,2 moles hasta aproximadamente 2,5 moles de carbono por cada mol de diéxido de titanio.

De conformidad con otra realizacion de la invencién, la fase de mezclado se puede realizar a

modo de una mezcla en seco.

En una realizacion especifica de la presente invencion, la fase de sintesis se puede realizar a
una temperatura igual o superior al punto de fusién del calcio. De conformidad con otra
realizacion especifica de la invencion, la fase de sintesis se puede realizar en un recipiente de

carbono.

De conformidad con otra realizacién de la invencion, se puede introducir una fase de
moldeoentre la fase de mezclado y la fase de sintesis en la que la mezcla que se obtiene de la

fase de mezclado se moldea por compresion.



10

15

20

25

30

35

40

ES 2767408 T3

El polvo de carbonitruro de titanio elaborado tiene una composicion de aproximadamente
TiCo3No7 hasta aproximadamente TiCo;No3, y un tamafo de particula que oscila

entreaproximadamente 10 nm y aproximadamente 1um.

En otra realizacién de la invencion, el carbonitruro de titanio lavado se puede tratar también con

4cido de ser necesario.

EFECTOS VENTAJOSOS DE LA INVENCION

El método inventivo de produccién de polvo de carbonitruro de titanio es muy econémico
puesto que emplea materiales de diéxido de titanio y de calcio de los que existe una alta
disponibilidad. La elecciéon del calcio como el reductor en el método inventivo permite una
reacciéon homogénea al mantener una distribucion de la masa favorable mientras que permite
que la reaccion sintética se realice a temperaturas relativamente bajas y que sea facil controlar
la agregacion de polvo. Ademas, el método inventivo proporciona un proceso simplificado en el
que la carburacién y la nitrificacién se llevan a cabo simultaneamente y los productos
secundarios se pueden eliminar facilmente. De conformidad con la presente invencién, el
carbonitruro de titanio con formas y tamanos de particula uniformes se puede elaborar a gran

escala.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La figura 1 muestra un difractograma de rayos X que confirma la presencia de polvo de
carbonitruro de titanio y de CaO, un subproducto en los productos de reaccién de conformidad
con una realizacion de la presente invencion. Los productos de reaccion se analizaron con una

difraccion de rayos X antes de que se lavaran con agua.

Lasfiguras 2a y 2b son fotografias realizadas con un microscopio electrénico de barrido de
emisién de campo (FESEM, por sus siglas en inglés) de los mismos productos de reaccién sin

lavar de la figura 1.

La figura 3 muestra un difractograma de rayos X del polvo de carbonitruro de titanio de
conformidad con una realizacién de la presente invencién. El andlisis de rayos X se realiz6 para

los productos de reaccion lavados con agua.

La figura 4 es una fotografia realizada con FESEM del polvo de carbonitruro de titanio de
conformidad con la misma realizacién de la figura 3. La fotografia se realiz6 tras lavar los

productos de reaccion con agua.
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DESCRIPCION DETALLADA

La primera fase de la presente invencion es una fase de mezclado en la que el diéxido de

titanio (TiOy), el calcio (Ca) y el carbono (C) entran en contacto bajo una atmésfera inerte.

Tanto la forma cristalina de anatasa como la de rutilo de didxido de titanio se pueden utilizar
como el material de partida en la presente invencién, donde la forma de anatasa tiene una
mayor reactividad que la forma de rutilo. Ademas, es preferible que se seleccione el polvo de
diéxido de titanio con el tamano de particula mas pequefio posible ya que esto ayuda a que el
carbonitruro de titanio elaborado consiga un tamano de particula ultrafino. Teniendo en cuenta
los factores econdémicos y el tamafio de particula del carbonitruro de titanio, los polvos de
diéxido de titanio con unos tamanos de particula de 10 nm — 10 um se pueden utilizar en

realizaciones especificas de la presente invencién.

En el método inventivo para producir carbonitruro de titano, el calcio acttaa modo de un
reductor que reduce el didxido de titano y que permite que reaccione con carbono y nitrégeno.
En una realizaciéon especifica, la proporcion de mezcla del diéxido de titanio en relacion con el
calcio es preferiblemente de masde aproximadamente 2 moleshasta aproximadamente 6 moles
o0 menos de calcio por cada mol de diéxido de titanio. Si el calcio se haya presente en menos
de aproximadamente 2 moles, algunos de los de diéxido de titanio puede que no reaccionen. Si
hay mas de aproximadamente 6 moles de calcio presentes, se puede formar un exceso local
de calcio alrededor del titanio, y esto llevaria a que se formasen particulas gruesas de
carbonitruro de titanio y a que se coagulase el polvo elaborado, lo que dificultaria la obtencién

de un polvo homogéneo.

En teoria, 2 moles de calcio por cada mol de didxido de titanio serian suficientes para que
reaccionase todo el didéxido de titanio, pero en la practica es preferible que se exceda la
cantidad teodrica del uso de calcio, ya que debido a la alta reactividad del calcio parte de éste se
perdera en la oxidacién no deseada. Ademas, como al aumentar la reactividad del calcio su
tamafio de particula disminuye, puede ser complicado manipular grados muy finos. Por
consiguiente, en una realizacién especifica de la presente invencion, se utiliza polvo de calcio

con un tamano de particula algo més grande que el del TiO..

El carbono es la fuente de la fraccidon de carburo del carbonitruro de titanio de la presente
invencidn. En general, las sustancias que se conocen como fuentes de carbono en este campo
se pueden utilizar sin que tengan ninguna limitacion particular. Por ejemplo, se pueden utilizar
el carbén activado y el negro de carbon. En una realizacién especifica de la presente invencion,
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se utiliza el negro de carbdn teniendo en cuenta el tamafo de particula del carbonitruro de

titanio producido.

En una realizacién especifica, la proporcion de mezcla de didxido de titanio en relacién con
carbono es preferiblemente de aproximadamente 0,2 moleshasta aproximadamente 2,5 moles
de carbono por cada mol de diéxido de titanio. Si el carbono se haya presente en menos de
aproximadamente 0,2 moles, puede que una gran cantidad de diéxido de titanio no reaccione.
En caso de que hubiera mas de aproximadamente 2,5 moles de carbono presentes,seria casi

imposible conseguir la nitrificacion a bajas temperaturas.

En la presente invencion, se recomienda evitar el uso de polvo de carbono con grados muy
gruesos de manera que se pueda conseguir una mezcla homogénea de los reactivos. Se
puede utilizar convenientemente el polvo de carbono con un tamario de particula mas pequefio

que el del calcio.

La fase de mezclado del método inventivo se realiza bajo una atmoésfera inerte con el fin de
evitar que el calcio se oxide. Para la atmésfera inertees suficiente con que se elimine el
oxigeno por medio de gas inerte, tal como puede ser el nitrégeno o el argdn. En una realizacion
especifica de la presente invencidn, se utiliza el nitrégeno como la atmésfera inerte teniendo en

cuenta la continuidad entre la fase de mezclado y la consiguiente fase de sintesis.

La fase de mezclado puede realizarse tanto en hiumedo como en seco. En una realizacién
especifica, se utiliza la mezcla en seco ya que puede resultar mejor en lo que respecta a la

prevencion de la oxidacion del calcio.

El tiempo de mezclado no esté especialmente limitado,siempre que haya suficiente tiempo para
que los materiales de partida se mezclen por completo, y se puede realizar una amplia
variedad de variaciones al tiempo de mezclado en vista de factores, tales como los tamarios de
particula de los materiales de partida y el método de mezclado. Por ejemplo, el mezclado

puede efectuarse, aunque no esta limitado a este tiempo, desde 10 minutos hasta 48 horas.

En la siguiente fase, la mezcla resultante se calienta bajo una atmaosfera de nitrogeno con el fin
de formar carbonitruro de titanio (Ti(C,N)). Esta fase de sintesis forma carbonitruro de titanio al
proporcionar una atmésfera reactiva para cada material de partida. La reaccion quimica para

formar carbonitruro de titanio es la que se proporciona a continuacion:

[férmula quimica] TiO, + xCa + C + No> TiGyNy., + xCaO

El calentamiento se realiza a una velocidad adecuada para que la temperatura aumente hasta

un punto en el que la reaccion anterior se lleve a cabo eficazmente. Después se permite que la
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reaccién continle durante un periodo de tiempo suficiente a esta temperatura objetivo. La
temperatura objetivo maxima se puede establecer preferiblemente desde aproximadamente
600°Chasta aproximadamente 1500°C con el fin de que proporcione un alto rendimiento para

el carbonitruro de titanio.

En una realizacion especifica de la presente invencién, la fase de sintesis se realiza a una
temperatura igual o superior al punto de fusion del calcio; dicho de otro modo, desde el punto
de fusién del calciohasta aproximadamente 1500°C o por debajo de esta temperatura. Si la
reaccion se ejecuta por encima del punto de fusion del calcio, éste se presenta en un estado
liquido y el aumento de la fluidez mejora significativamente la distribucién de la masa en el
sistema de reaccion. La distribucién de la masa mejorada lleva a su vez a la obtencién de un

carbonitruro de titanio homogéneo y esferoidizado.

En otra realizacion especifica de la presente invencion, la fase de sintesis se realiza bajo una
presién de aproximadamente 49.033,25Pa (0,5 kgf/cmz)hasta aproximadamente 980.665Pa
(10kgf/cm®).

El recipiente para la mezcla de reaccion durante la fase de sintesis no esta particularmente
limitado siempre que esté hecho de un material que sea capaz de aguantar la temperatura de
reaccién. En una realizacion especifica, los recipientes de carbono se utilizan para evitar la
contaminacién del polvo por las reacciones locales inducidas por el calor de la reaccion, tal

como se puede observar en los recipientes de vidrio o de ceramica.

La mezcla de reaccién se puede moldear por compresion tras la fase de mezclado, pero antes
de entrar en la fase de sintesis, de ser necesario. EI moldeo por compresion de la mezcla de
reaccién aumenta la eficacia de la reaccion al expandir el area de contacto de las particulas.

Después de la fase de sintesis, se realiza la fase de lavado en la que la mezcla de reaccién se
lava con agua para eliminar el 6xido de calcio (CaO) del carbonitruro de titanio presente en los
productos de reaccion. El éxido de calcio se forma a modo de un subproducto de la reaccién en
la presente invencion. Puesto que el éxido de calcio se disuelve rapidamente en agua, una
simple fase de lavado es capaz de eliminarlo. Por consiguiente, la presente invencion es capaz
de proporcionar un carbonitruro de titanio de alta pureza con facilidad gracias a poder eliminar

el subproducto de forma facil y sencilla, tal como se ha explicado anteriormente.

El método inventivo también puede componerse de la fase de tratamiento con &cido para el
carbonitruro de titanio lavado con agua. Las cantidades pequefas de impurezas que se hayan
presentes tras el lavado con agua se pueden eliminar con acidos, tales como el acido sulfurico,
el acido nitrico, el acido clorhidrico y el acido acético, con el fin de proporcionar un producto de

carbonitruro de titanio de alta pureza.
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En una realizacion de la presente invencién, el carbonitruro de titanio elaborado tiene una
composicion de aproximadamente TiCq3Ng7hasta aproximadamente TiCy7No s (dentro de este
rango, la suma de los coeficientes para C y para N es uno). En una realizacién méas especifica
de la presente invencion, estd disponible el polvo de carbonitruro de titanio que tiene una

ComPOSiCi()n de TiCO,3N0‘7, TiCO,SNO,S Y/O TiCo‘7N0,3.

El tamafio de particula del polvo de carbonitruro de titanio elaborado de conformidad con la
presente invencion, tal como se ha descrito anteriormente, oscila entre aproximadamente 10
nm y aproximadamente 1 pum, mas especificamente entre aproximadamente 10 nm vy
aproximadamente 600 nm, y aun mas especificamente entre aproximadamente 100 nm y

aproximadamente 500 nm.

Ciertas realizaciones de la invencidn se ilustran en los ejemplos no limitativos que se describen

a continuacién.

Ejemplo 1

Se proporcionaron 1 mol de TiO.deanatasa en polvo (tamafo de particula de 0,1 um), 3 moles
de calcio en polvo (tamafio de particula de 2 mm) y 0,5 moles de carbono en polvo (negro de
carbén, tamafo de particula 10 um), y cada material tenia una pureza de al menos un 99%.
Todos los materiales se mezclaron en seco durante 3 horas bajo una atmésfera llena de

nitrogeno para evitar la oxidacién del calcio durante el mezclado.

Tras haberse completadoel mezclado, la mezcla de reaccion se molded por compresion con
una prensa bajo una presion de al menos 1000kgf/mm?, y la mezcla moldeada se metié en un
horno eléctrico a través de un crisol de carbono. Antes de calentar esta mezcla en el horno
eléctrico, se aplicoé el vacio y se permiti6 que entraraun flujo de gas de nitrébgeno, donde la
presion de nitrégeno se mantuvo a 1,5 kgf/cm® durante todo el experimento. La velocidad de
calentamiento del horno eléctrico era de 5°C/min con la temperatura maxima establecida en
880°C.

Se permitié que la mezcla de reaccién reaccionara durante una hora a la temperatura maxima y
cuando la reaccién finalizé los productos de reaccién se lavaron cinco veces con agua
destilada. La mezcla lavada se someti6 a la fase de eliminacién de impurezas final con &cido
clorhidrico diluido (6 N, 1,5 L) con el fin de eliminar las ultimas trazas de humedad. El producto
en polvo que se obtuvo de esta manera resultd sercarbonitruro de titanio puro,tal como
determinaron los analisis de difraccionde rayos X (DRX) y de microscopia electrénica de
barrido de emisiéon de campo (FESEM), y tenia una composicién de TiCq 7Ny 3 con un tamafo

de particula de 500 nm o menos.
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Ejemplo 2

Se proporcionaron 1 mol de TiO, de rutilo en polvo (tamafo de particula de 0,2 um), 3 moles de
calcio en polvo (tamafo de particula de 2 mm) y 0,65 moles de carbono en polvo (negro de

carbén, tamano de particula de 10 um).

Se repitié el mismo procedimiento realizado en el ejemplo 1 excepto por el hecho de que en
este caso, para elaborar el carbonitruro de titano en polvo, la presién de nitrdgeno se mantuvo
a 2,0 kgflcm®. El polvo que se obtuvo resultd ser carbonitruro de titanio puro,tal como
determinaron los analisis de DRX y de FESEM, y tenia una composicion de TiCq7Ng3 con un

tamafio de particula de 600 nm o menos.

A modo de referencia, el difractograma de rayos X y las fotografias de la FESEM del polvo
elaborado, el cualno se someti6 al lavado con agua y que esta mezclado con 6xido de calcio a
partir de los Ejemplos 1 y 2, se presentan en las figuras 1, 2a (Ejemplo 1) y 2b (Ejemplo 2),

respectivamente.

Las figuras 3 y 4 representan respectivamente el difractograma de rayos X y las fotografias de
la FESEM del polvo de carbonitruro de titanio lavado con agua y elaborado de conformidad con
el Ejemplo 1. Los resultados muestran la alta pureza (figura 3) y la forma esferoidizada
uniforme (figura 4) del carbonitruro de titanio elaborado de conformidad con el método

inventivo.
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REIVINDICACIONES

Un método de produccién de polvo de carbonitruro de titanio, donde el método se
compone de las siguientes fases: una fase de mezclado con el fin de poner en contacto
por cada mol de didxido de titanio (TiO,), mas de 2 moles hasta 6 moles o menos de
calcio (Ca) y de 0,2 moles hasta 2,5 moles de carbono (C) bajo una atmésfera inerte,
donde el carbono es carbén activado o negro de carbon; una fase de sintesis con el fin
de que reaccione la mezcla que se obtiene de la fase de mezclado al calentar bajo una
atmésfera de nitrégeno a una presion de 49.033,25Pa (0,5kgf/cm?) hasta 980.665Pa
(10kgf/cm2) a una temperatura de 600 — 1500 °C; y una fase de lavado con el fin de
eliminar el 6xido de calcio (CaO) al lavar la mezcla con agua una vez que se haya

completado la fase de sintesis.

El método segun la reivindicacion 1, donde la fase de mezclado se realiza a modo de

una mezcla en seco.

El método segun la reivindicacién 1, donde la fase de sintesis se realiza a una

temperatura igual o superior al punto de fusién del calcio.

El método segun la reivindicacién 1, donde la fase de sintesis se realiza en un

recipiente de carbono.
El método segun la reivindicaciéon 1, donde el método, ademas, se compone de una

fase de moldeo entre la fase de mezclado y la fase de sintesis donde la mezcla que se

obtiene de la fase de mezclado se moldea por compresion.

11



Intensity

ES 2767408 T3

@ Ca0
¥ TIiCN
L ]
3
#
. » example 1
k.
: veeo .
v @ [ ]
TRARRSSIEROR Y | o 1) | R L.‘_—_.@._.._H__..JL_L_.LJ\_..__L“J_J_"__,J\.
example 2
ISR e ¢ S Jl- L..L,JLJ__VL.__J_
T T ! S | Y T 1 7
20 31!} 4IEI EIEJ 80 70 B0 90
20
Fig.1

12



Intensity

ES 2767408 T3

et % TiCN
"
D000 o
15000
4
iooon 4 &
S000 - .
: L |
T T T T T . e e
10 20 30 (fs} 50 &0 0 80 a0
28
Fig.3

13




ES 2767408 T3

14



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

