CERTIPFICADO DE ADICION
a la patente ne, 14%,368, expedida en 4 de Erero de 1940
a favor de
ROBERT BUSCH G. me b. H. = domiciliada en STUTPGART (Alemania)

pors

‘"pPerfeccionamientos en el procedimiento para la obtenciodn de
productos ceramicos resistentes a los cambios de temperatura

elevadog objeto de la patente principél“.
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Memoria Lescriptivae

in la patente principal se describe un procedimiento
para la obtencidn de aisladores de bujias de ignicidn a partir
de una masa ceramica constituica principalmente por A1203
conteniendo un producto rundente 0 aglutinante. Segun la pa-
tente principal la alumina empleada para la obtencidn de los
aigladores de bujias de ignicidn debe someterse después de su
obtencidn & un proceso de fusidn. PSstz segunda tusidn de la
alunina ejerce una influéncia,extraordinariamente favorable en

la resistencia a los camblos de temperaturs de log aisladores
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obtenidos en esta forma oObleniéndose al mismo tiempo una bue-
na densidad eléctrica -y una elevada resistencia mecanica de

los mismos. Empleando fundentes apropiados, se ne¢esita para

los aisladores fabricados con alumina tratada segun la inven-
oién, una temperatura de cochura notablemente menor que para

los fabricados con una alumina no tratada en igual forma.

En la patente principal se supone el empleo de
una zlumina obtenida en un proceso de fusidn reductora a par-
tir de la bauxita. Como que por ese procedimiento la alumina
gse obtiene por una tusion, la fusion que se practica en segun-
do lugar conforme & la patente principal constituye una segun-
da fusion, de modo que en la patente principal y en resumen
puede hablarse de una aluminag funaida dos veces. Ahora bien
la alumina no s0io puede obtenerse por un proceso de fuslon
sind por el llamado procedimiento en humedo en el cual no se
produce caldeo alguno gque conduzca a una fusidn. “i en este
caso se empleara contorme la invencidn de la pateﬁte princi-
pal, una doble fusion resultaria de una manera literal una
doble fusidn después del proceso de obtencion. Se ha demostra-
do sin embargo que al emplear alumina no obtenida por fusidnm,
eg suficiente funairla una sola vez, y que con ello se obtie-
nen en los aislacores de bujias fabricados con esta aiumina,
las mismas cualidgdes favorables yue se obtienen por efecto de
la segunda fusion, cuando se emplea alumina obtenida en un pro-
ceso de fusion y fundaida por segunda vez.

Por tanto, segun este certificado de adicidn,
al emplear aluming no obtenida por fusion, como materia prima
para los aisladores de bujias de ignicién, se empleard alumina
fundida una sola veﬁ,;que por lo demas y por lo que se refiere
a las restantes inaicacionés de la patente principal, viene a
ocupar el lugar de la alumina dos veces funaida citada en ella;
asi pues para el objeto de este certificado de adicion servirdn
todas las inoaicaciones contenidgs en la patente principal.

En general el procedimiento conrorme a esta in-
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vencidén se practicard en la forma usual para la obtencidn

de aisladores cerdmicos para bujias de ignicidon. £n esta
forma usual de fabricacidn la masa ceramica después de for-
madg partiendo de sus componehtes, se elabora en forma de
piezas de moldeo y en determinadas circunstancias después

de trabajada para darle forma se somete a una cochura in-
tensa y finalmente después de aplicar el barniz o vidriado

a una segunda cochura de barnizado. Sin embargo para obte-
ner mejores resultados pueden seguirse una o mas de las pres-
cripciones que se indican a continuacion como adaicién o como
variacion de las reglas mencionadas.

La zlumina puede fundirse por ejemplo a tempe-
raturas de mas de 20008 C. en un horno de arco eléctrico. La
masa fundida. debe preferiblemente enfriarse de una manera
brusca antes de su molienda. Con ello se consigue ante todo
gque el desmenuciamiento subsiguiente por rotura y molido sea
notablemente simpliricado. Asi es posible reducir en gran
modo el desguste de los grupos de molienda y ante todo la
impurifioaciéh de la alumina constituida principalmente por
particulas de hierro finamente distribuidas. Esto es especial~
mente conveniente ya que se ha comprobado gque el polvo de hierro
metalico finamente divididg se combina con la alumina en polvo,
fuertenente higroscopica, en forma que el agua absorbida oxi~
da al hierro. Los oxiaos de hierro que se producen estorban en
gran nanera ya que no pueden eliminarse por completo de una
menera mecanica, magnética ni quimica, por ejemplo con un
tratamiento con dcido.

La masa fundida y molida puede purificarse lue-
g0 por medio de un tratamiento wcido en una atmosfera fuertemen-
te reductora. En este caso se ha demostrado ser muy convenien~
te reducir las combinaciones de hierxro por medio del hidrogeno
en estauo naciente, antes de dicho tratamiento dcido. Se ha ob-
gervado que los citados dxidos de hierro bajo la influencia del

hidrdgeno en estado nacientebpueden transforaarse en una forma
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tal que al ser tratados luego con acido puedan eliminarse
ficilmente o por lo menos con unayor facilidad. Este hidrogeno
naciente puede obtenerse en forma apropiada con ayuda de las
pequefias particulas de hierro que se encuentrgn finamente
distribuidas en el material. &n la practica de estas indica=-

ciones se ha demoatrado gque en este caso y en ciertas cirouns=-

tancias no es conveniente separar parcial o totalmente el hierro

contenido en la alumina molida, ya que dicho hierro puede uti-
lizarse solo o junto con otros productos para la produceion
del hidrogeno naciente. vesde este punto de vista es desde
luego muy conveniente gque el producto funaido obteniao por fu-
sion ae la alumina conforme a esta invencidn se triture en mo~
linos con elementos de hierr; dulce o blando. £1 empleo de esos
grupos de molienda era completamente imposible hasta ahora ya
que con una alunrina no fundida ni enfriada completamente con-
forme a esta invencion pasaria demasiado hierro al material.
Se comprobo el hecho sorprendente de que de esta manera y en
ciertas circunstanocias, con grupos de molienda de hierro dul-
ce o0 blando, puede obtenerse un producto final mas puro que si
se emplean grupos de nierro no tan blando. La alumina fundi=-
da y purificada deberia contener finalmente una riqueza en
hierro de 0,05 % en peso, como maximo. |

| Las valiosss propiedades de la alumina funaida
conforme esta invencion se manifiestan incluso en mezcla con
alumina no tratada. Sin embargo para evitar una reduccidn o
disminucion en sus buenas cualidgdesdes debe emplezrse unica-
mente una masa cuyo contenido en alumina fundida segun este
proceso de obtenoién sea por lo menos del 65 % en peso de
la masa total. Teniendo en cuenta el coste de produccicn
relativamente elevado de la alumina fundida se recomienda
como es natural un uso limitado o economico de la misma. Al
aflacir aluminae no tratada, es sin embargo conveniente tener
en cuenta que en este caso debe emplearse una masa Clys pPro=-

porcion en alumina no fundida despues dei proceso de obtencidnm,
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alcance como méximo el 20 % en peso de la cantidad de alumina
fundida después del proceso de obtencidn.

“Yomo composicion de 1la mezcly se ha observado
ser conveniente la siguiente:

75 % en peso por 1lo menos de alumina y el res-
to fundentes que contengan wcido silicico y oxidos alcalino-
terreos. _

# fin de obtener los resultados mas favorables
con las adiciones inaicadas de «cido silicico y oxidos &lcali-
no~beérreos es ventajoso emplear tanto el dxido silicico como
los oxidos alcalino-teérreos en proporciones tales que en el
producto de fusion se formen silicatos de aluminio y silica-
tos alcalino-térreos.

Mientras que hasta ahora en la elaboracidn de
la aluming usual se empleaban siempre como insustituibies los
fundentes de mgyor caracter zeolitico, se ha demostrado que
al enmplear alumina fratada segun esta invencién pueden emplear-
se ademas otros fundentes, sin que disminuya la resistencia.a
los cambios de temperatura de los cuerpos ontehidos. Como a
talea gaiciones nuevas pueden emplegrse por ejemplo aguellos
procuctos que contienen arcilla, acido silicico y oxiao dlecali-
no~-térreo. Por lo que a le composicidn en peso de las adiciones
ae refiere, se ha aemostrado ser conveniente emplear una propor-
cidn de mezcla como gigues

hasta 17 % en peso de arcilla

nasta 3 % en peso de cuarzo

hasta 5 % en peso de oxido alcalino-térreo
calculaco siempre sobre el peso de la masa total.

En este c¢aso la cantidau de arcilla puede es-
tar constituida por una mezcla de arcilla en bruto y arcilla
caleinada y ventajosamente en la proporcion de

hasta 11 % en peso de arcilla en bruto

hasta 6 ¢ en peso de arcilla calcinada cal-

culado siempre sobre el peso de la masa totél.
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Ye ha d;mostrado también ser ventajoso que la mezcla
de los diferentes componentes de la masa ceramica se efectue
e1 molinos de tambor con forro de caucho blando y cuerpos de
moilenda obtenidos de la misma masa ceramica cocidos & 15002 C.
Gracias al forro de caucho, se evitan las impurezas de la mez-
cla y naturalmente se aumenta de una manera notable la dura-
cidn de los molinos de tambor.

lae masgs mas magras, por ejemplo las obtenidas
con Silimanits o arcilla no tratada,'pueden como va es szbi-
do prepararse de modo que gean moldegbles en numero adicio~
nsndolas de arcilla en bruto en una proporcidn de 20 a 30 %
en peso por lo menos. Emplesndo masad Que contengan alumina
tratada segun esta invencidn, la posibilidpd del moldeo pue-
de conseguirse ya por una adicidn inferior a 11 # en peso de
aluming en oruto siempre Que a la masa se afiada al mismo tiem-
po de 7,5 & 10,5 % en peso ae agua. BIsto debe atribuirse se-
guramente a la alumina tratada conforme la invencion cuya posi=-
bilidad de moldeo es muy superior a la de la alumina no tra-
tada. De todos modos ha de tenerse cuidado en este caso que la

pequefia cantidad de agua afisnida se reparta de una manera uni-

_forme en la masa, 10 que se consigue ventajosanente por madu-

racion en locales templados. Parece gue con este maduracion
se obtenga en primer lugar una suficiente humectacion de los
componentes magros, es decir ae lag aluming en forma de polvo

y del fundente. Una t3l masa puede moldearse luego con suii-

- ciente resistencia y elgsvporarse incluso por raspado.

Otra forma posible de ejecucion del procedimien-
to cescrito consiste en que la proporcién de arcilla puede atia—
dirse toda ella bajo la forma de arcilla en bruto.

e ha observedo ademas que conservando su ele-
vada resistencia a los cambios de temperatura, la conuuctibili~
dgd caloririca de los productos, qQue es de aproximauamente
0,01 (calecm 1) a 4008 C. puede mejorarse notablemente si las

adiciones unicamente alcanzan cantidsdes de 1,» hasta 5% en
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peso y se cuecen luego las piezas moldeadas a temperaturas des-
de 1750 & 17808 C.
Otra simplificacion y'al mismo tiempo un per-

- feccionamiento del proceso puede conseguirse tambien funaiendo

Juntos las aciciones y la alumina en el norno de arco eléctrico.
£l producto de ia tusidn puede también enfriarse bruscamente
y molerse. L@ este manera se consigue que en la fusidn en el
horno de arco electrico, se formen los mismos compuestos que
de lo contrario se iforman unicamente en la cochura a temperatu-
ra elevada. Se ha demostrado gque en la tusidn de ailumine fundi-
da se forman silicato de aluminio en torma de silimanita o mulli~
ta, junto con silicatos aluminio-alcalino=térreos que al solidi=-
ficarse cristalizan. Desde el punto de vista econocmico es con-
veniente proceder de modo de que no sea necesario efectuar una
mezola intime de la elumine tretada segun esta invencidén y el
fundente. Con ello este forma de ejecucion de procedimiento
requiere un umenor tiempo gque el hasta anora necesario. En ese
caso sera conveniente alimentar el horno de arco con corriente
monofusica a& una tension de 110 voltios y con une intensidad
méxima de 900 amperios. Se ha observado que en estas condicio=
nes se obtienen productos de fusion capaces de ser tritura-
dos luego. ©Si por el contrario la fusion se veritica con una
mayor corriente, por ejemplo con 1200 a 1500 amperios por
110 voltios de tensién en los electrodos, el producto obteni-
do resulta tan duro y compacto que no puede ser triturado sing
con gran aiticultad,

En comparacidn con los procedimientos actuales
para la fabricacion de aisladores para bujias de ignicion con
un gran contenico en A1203 gse obtiene con esta invencion un
notable progreso por cuanto las piezas moldeadaB obtenidas con
la masa ceramica preparada con la alumina obtenida conforme
esta invencion, pueden cocerse a temperaturas inferiores a
leb02 C.
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Hasta anora no se habia conseguico cocer y parnizar

totalmente en una sola cochura, cuerpos obieniuos ae masas ce-
romicas comstituicos de sluminae (por ejemplo corinaon) y tun-
dente. La accidn fuertemente busica de la masa constituida prin-
cipalmente por alumina, que no se manitiesta hasta las tempera=-
turas de cuchura de 1500 & 16502 C(C hace imposible todo narniza-
do ya que la masa cersmica & esas tempermturas elevadas, reaccio=-
na avidamente con los componentes acidos de la masa fundida

de la cubierta o barniz. Absorbe el barniz y por tanto se pro-
guce en su superficie una capa aspera mite y una capa interme-
dia. Ambas capas presentan sin embargoe otras contraccioﬁes

que el cuerpo de la masa cersamica. Debido a estas diferentes
proporciones de contracgidn se producen tensiones que alcan~
zan en ciertas circunstancias proporciones tales que las pie-
zas ceramicas que a alta temperatura son relativamente blan-
das, quedan destruidas por la contraccion experimentada en la
cochura. JSe ha observado que sobre los aisladores ceramicos
obtenicos por el procedimiento segun esta invencion o también
con las variantes mencionadas, puede obtenerse ya e. barnizado
en la cochura de la masa ceramica. En este caso puede proceder-
e secando previamente las plezas moldeadas barnmizarlas luego

y efectuar luego simulteneamente la cochura de la masa ceramica
¥ la cochura del barniz a temperaturas superiores a 15002 C,
Es recomendable en este caso emplear para el barnizado una
preparacidén cuyo contenido en oxicos alcalinos sea‘superior

al 7 % en peso. Un tal barniz y a consecuencia de su elevada
proporcion en alcalis solo reacciona poco con la pieza moldea-
da fuertemente basica y corre por su superficie quedando liso

y brillante. Para obtener la riqueza necesaria en oxidos alca-
lines se emples de preferencia una preparacidn que contenga

por lo menos 60 % en peso de feldespato. Este parniz pue-

de contener ademas hasta 40 % en peso de alumina. Yon ei}o

se estabiliza el barniz puro de feldespato y resulta especiai~

mente resistente al calor. Se consigue adem«s una cierta com-
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,
pensacidn entre la contraccion del barniz y de la masa. Pars
el barniz pueden emplearse también composiciones que contengan
en lugar de la slumina hasta 40 % en peso de cuarzo 0 hasta
40 % en peso de cmolin puro.
N 0 T A
Se reivindica como objeto de este certificado

de adicidng

1) Perfeccionamientoe en el procedimiento para
la obtencidn de productos cerzmicos resistentes a los canbiocs
de temperatura elevados, segun la patente principal, caracte-
rizados por partir de una alumina no obtenida por fusion, con
lo cual, en lugar de emplezar una alunina fundidé dos veces
se emplea alumina fundida una sola vez.

2) Frocedimiento segun la reivinaicacion 1 ca-
racterizado porque la alumina se funde en el arco electrico a
temperaturaes superiores a 20008 VY,

3) Procedimiento segun las reivincicaciones 1
y 2, caracterizado por enfriar opruscamente la masa fundida antes
de molerla.

4) Procedimiento segun las reivinaicaciones 1
& 3 caracterizado porque el proaucto de fusion se muele en mo~-
linos provistos de elementos de molienda de hierro dulce o
blando.

5) Procedimiento segun las reivindicaciones 1
a4, caracterizado porque el producto de fusidn molido se pu~
rifica en una atmosfera fuertemente reductora por medio de
un tratamiento por acidos.

6) Procedimiento segun las reivindicaciones 1
8 5, caracterizado porque antes del tratamiento por acidos se
reducen las combinaciones del hierro por medio de hidrogeno
en estado naciente. |

7) Procedimiento segum Las reivinuicaciones 1
a6, caracterizado porque el hidrogeno en estado naciente se
proauce con ayuda del hierro metalico contenido en el mismo

-y

material.
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8) Procedimiento segun las reivinaicaciones 1 a 7,

caracterizado porque la alumina fundida y puritficada presenta
un contenido en hierro de 0,05 % en peso como maximun.
9) Procedimiento segun las reivindicaciones 1

a 8 caracterizaco por el empleo de una musa cuya riqueza en

aluminag funaida en el proceso de obtencion, es de 65 % en

peso, por lo menos de la masa total.
10) Procedimiento segun las reivinaicaciones
1 4 9, caracterizado por el empleo de una masa cuyo contenido
en glumina no funaida en el proceso de obtencion, alcanza has-
ta 20 4 en peso de la cantidad de alumina fundida en el proce-
80 de obtencion.
11) Procedimiento segun las reivinaicaciones
1 & 10, carscterizado por el empleo de una masa formada por
75 % en peso por lo menos, de alumina y el resto proauctos
fundentes Que contienen ascido silico y oxidos alcalino-teérreos.
12) Frocedimiento segun las reivindicaciones 1
& 11 caracterizado por el empleo de adiciones gue contienen
arcilla, aciao silicico y oxicos alcalino-teérreos.
1) Procedimiento segun las reivindicaciones 1
& 12, caracterizado porque el sicido silicico y los oxidos al=
calino-térreos se emplean en proporciones tales que en el
producto de la fusidn se forman silicatos de aluminio y alca=
lino-térreos.
14) JL‘:roeedimien*l:qasseglm las reivindicaciones 1
& 13, caracterizado porque la mezcla de los diferemtes componentes
de la masa se efectua en molinos de tambor con forro de caucho
blando y elementos de molienda obtenidos de la misme masa cerwmi-
ca, cocidos a 15002 C.
15) Procedimiento seguin lee reivindicaci ones
1 & 14, caracterizado por el empleo de aaiciones de la siguien-
te composicions
hgsta 17 % en peso de arcilla
hasta 3 % en peso de cuarzo.

hasta 5 % en peso de oxido alcalino-terreo
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16) Procedimiento segun las reivindicaciones

con referencia a la masa total.

1 & 15, caracterizado porque la porcion de arcilla empleada
esta constituide por una mezcla de arcilla en bruto y arcilla
calcinada. |

17) Procedimiento segun las reivindicaciones
1 a 16, caracterizado porgue como arcilla se emplea una mezcla
de _

hasta 11 % en peso de arcilla en bruto y

hasta 6 % en peso de arcilla calcinada
con referencia a le masa total.

18) Procedimiento segun las reivindicaciones
1 a 17, caracterizado porque para hacer moldeable en humero
& la masa se le afiade 7,7 & 10,5 % en peso de agua.

19) Procedimiento segun las reivinaicaciones
1 a 18, caracterizado porQue se obtiene una distribucion uni-
forme dei agua ariadida, por maduracion en locales templados.

20) ¥rocedimiento seguin las reivimdicaciones 1
@ 19, caracterizado porque la arcilla se ailade totalmente bpajo
la forma de arcilla en bruto. |

21) Procedimiento segun las reivinalcaciones
1 & 20, caracterizado por el empleo de productos adicionales
en cantidades de 1,5 & 5 % en peso y porque las piezas moldea-
das se cuecen a temperaturas entre 1750 y 17808 C,

22) Procedimiento segﬁn las reivinaicaciones 1
a 21 carscterizado porque la alumina se funde junto con los
productos adiciongles en un horno de arco electrico.

. | 23) Procedimiento segun las reivincicuciones 1.

a 22, caracterizado porque el horno de arco electrico es mono-
tasico y funciona a una tensidn de 110 voltios con una inten=
sidad maxima de corriente de 900 amperios.

24) Procedimiento sesun las reivinaicaociones
1l & 23, caracterizado porque las piezas moldezdas obtenidas
de la masa ceramica se cuecen a temperaturas inferiores 4
16502 C. |



10

15

20

25

25) Procedimiento segun las reivinaicaciones 1 a 24,
carascterizado porque las piezas moldeadas se secan, se barni-
zan a continuacion y luego se efectua conjﬁntamente la cochura
de la masa ceramica y la cochura del barniz, a temperaturas su-~
periores a 15008 G, '

26) Procedimiento segun las reivinaicaciones
1l a 2%, caracterizado porque para el barnizado se emplea una
composicion cuya riqueza en oxidos alcalinos es superior al
7T % en peso.

27) Procedimiento segun léas reivinuicaciones
1 32 26, caracterizado porque para el barnizado se emplea una
composicidn que contiene por lo menos 60 % en peso de fel-
despato.

28) Procedimiento segun las reivinuicaciones
1l a 27, caracterizado porque para'el barnizado se emplea una
composicidén que contiene hasta 40 % en beso de alumina.

23 ) Procedimiento segun las reivinaicaciones
1 a 28, caracterizado porque para el barnizado se emplea una
composicidén que contiene hasta 40 % en pesc de cuarzo.

30) Procedimiento segun las reivincicaciones
1 a 29, caracterizado porque para el barnizado se emplea una
composicion que contiene hasta 40 % en peso de caolin puro.

31) Perfeccionamientos en el procedimiento para
1a obtencion de productos ceramicos resigtentes a los cambios
de temperatura elevados, objeto de la patente principale.

Esta memoria, consta de doce paginas, escri-
tas, por una sola cara.
Barcelona, 31 de Marzo 1942,
P. A,
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