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El jnvento de esta Soliclitud se refie~
re a cuerpos refractarios y se relaciona easpe-
cialmeunte con los que contienen proporciocues epre

ciebles de nitruro y/o oximitruro de silicio, y -

con nuevos procedimientos para la obtenciln de
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Los nitruros y oxinitruros de silicio se han
reconocido ya como meterisles refractarios ¢tiles tan
to en su estado natural como emplesdos en formas de -
sglutinantes, bien soles o bien mezcledos, pera el -~
cerburo de ailicio en la formecidn de cuerpos refrac—
tarios,

Constituye un objeto de este invento, el pro
porcionar un nueve procedimiento para la febricacibn
de cuerpos refractarios gue contengan cantidades apre
clebles de nitruros y/o oxinitruros de silicio,

Otro objeto de este invento es proporcicner
un procedimiento de la fndole descrita, que no sea =
taxativo con respecto a la atmbsfera en la que los -
cuerpos refractarios se someten a tratamiento +térmico.

Todavia otro objeto de este invento es pro-
porcionar'un procedimiento de lea naturaleza mencione~
da, que no requiera el empleo de silicio elemental.

Otro objeto de eate invento es proporcioner
un procedimiento de la fndole citada, en el que el -
nitruro y/o el oximitruro de silicio se forme & base
de un meterial silfcico distinto del silicio.

Otro objeto de este invento counsiste en pro~
porcionar un procedimiento de la naturaleza indicsds,
en el que el mitruro y/o el oxinitrurc de silicio se
forma partiendo de carburo de ailicio.

Otro objeto de este invento es proporcionar
un nueve procedimiento pere obtener cuerpos refracte~
rios, en el que el nitruro y/o el oxinitruro de sili-

cio sirve como aglutinente pare 1os grénulos de un -
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Otro objeto de este invento es proporcio-

material refractario.

nar un nuevo procedimiento para la fabricacibn de
cuerpos refractarios, que contlenen carburo de sili
cio granular en un aglutinante que contenga nitruro
y/o oxinitruro de silicio.

Loa objetos anteriores se consiguen, de -~
acuerdo con eate invento, substituyendo el silicio
elemental o nativo previamente usedo en la fabrica-
cibn de cuerpos refractarios del tipo descrito, por
une mezcla de un materiel silfceo reducible, tal co
mo, por ejemplo, sflice o una arcilla y, como agen—
te reductor, carburo de silicio finemente dividido,
En general, el proceso implice el tratamiento térmi
co, en presencia de nitrégeno, de cuerpos moldeados
que contengan carburo de eilicio finamente dividido
vy un material silfcico reducible. Ia silice del me~
terial silfceo ae reduce por el carburo de silicio
finamente dividido, y la reaccibén del nitrbgeno con
el producto de reaccidn del carburo de silicio y el
material silfcico, d& por resuliedo le formacidn de
pitruro y/o oxinitruro de silicio, Cusndo se utili~
za un material silfcico tal como une arcilla en la
aplicacibn del procedimiento, el producto final pue
de desde luego conteuner también nitruroe de aluminio
y otros compueatos metilicos derivados de le erci-

lla. loa productos resultantes del procedimiento -

tento si me arrastran con aflice o con arcilla, =
constituyen artfculos elevadamente refractarios con

une excelente resistencia & la corrosiln por las -



geles metdlicaa fundidas.

Esté nuevo procedimiento a que este invento
se refiere conatituye un méiodo comercisl deseable -
pere la obtencibn de esrtfculos refractarios y resis-

5 tentes a la corrosibn, conatituidos esencialmente -
por nitruro y/o oxinitruro de silicio, con o sin gré
nuloa de otro material refracterio. Por el procedi-
miento de este invento, es innecesario el silicio -~
elemental, extremsdamente costoso, y las proplededes

0. enérglcas de los art{culos resultantes no quedan =
afectadas por el gilicio nativo no-reaccionado., Ila
aplicacibn préctica del procedimiento de este inven~
t0, permite obtener articulos de resistencia excelen
te, que demueatran caracteristicas de resistencia -~

15, muy elevades con reapectd gl calor, la corrosifn y
el deagaste.

Como entes se indicd, las mezclas primitivas
o de pertida que se utilizan en la eplicecifn del -
nueve procedimiento de este iuvento, comprenden carbu

20, ro de silicio fiunamente dividido junto con sflice o
una arcillg y, cuando se desee, pueden contener tam-—
biée perticulas mes bastas de carburo de silicio y/0
grénulos de otros materiales refractarics, En algunos
cagos, pueden incluirse catalizedores de utllided co-

25. nocida en la formecidn de nitruro de silicio, por 1la
reaccifn del nitrégeno con silicio elemental. Si se -
deases puede efiedirse carbono como substitutivo percisl
del carburo de silicio, pare le reduccibn del material
ailfcico. Debe observarse, sin embargo, que los cateli

30, zedores, en algunos ¢asos, pueden ser ineficaces o de



velor dudoso, ¥ que los artfculos obtenidos de mez—
clas que contengan carbén, pueden ser de resistencia
inferior a los preparados partiendo de mezclas sin -
carbono,

5. Los ejemplos siguientes indican mezclas espe
cificas y procedimientos emplesdos en la aplicacién
de este invento. En los ejemplos 1-4 inclusive, el
objeto es obtener cuerpos gue contengsn nitruro y/o
oxinitruro de silicio, en gran proporcida.

10, EJEMPIO 1 - Se prepard una mezcla constituida por,
‘carburo de silicio (malle 200 y mas fina) 50 %
ercilla grass de Tenessee nodular (malla
325 mes fina) | 50 %

que se amasé cou agua suficiente para obtener una ma

15. sa adecuada pare el prensado. Con la mezcla se molw

dearon barras de 12,7 x 6,35 x 76,20 mn a una presién
de unos 422 kg/em? y se secaron a 1252C. aates de ni-
trurarse. Ia witruracibn de lss barras se 1llevé a ca-
bo en un horno de mufia. Ia temperatura se elevé -
20. sproximadmente & 3002 por hora y se llegé a una tempe
rature méxina de unos 1,4258C, @ la que &6 CORASIVE~
ron las barres duraunte unas‘16-horas. Mientras las -
barras se sometieron al caldeo, se hizo pasar unitré-
geno a trayés de la mufla, s una velocided tal que -
25. se desalojaba el gas de la mufla alrededor de 50 ve-
ces por hora.
Las barras preparadas como se ha descrito, -

tenfan una densidad de 2,02 g/cm3 y couten{an esen~
clalmente nitruro de silicio, oximitruro de silicio y

30, pltruro de aluminio ademfis del carburo de silicio, Eg
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te filtimo se halleba presente en proporciones bastan- (M
te reducidas, como indicé el anflisis del carbouo. EL
contenido de nitrbgeno, era de 29,1%.

El mbédulo de rotura de barras preparasdas como
se ha descrito, se determind a le temperstura ambien-
te con las berras planas y utilizéndose un vano o luz
de 6,35 cm, con carga en tres puntos. La cifra medisa
fué de 5%6 kg/om? asproximedemente. Otras barras preps
radas com¢ antes se ha descerito, gl someterlas al en-
sayo normel de corrosifn en el que se sumeréen en crig
lite fundida & 10002C. durante 2 horss, acusaron solg
mente une pérdida de volfmen del 3%,

EJEMPIO 2 - Se preparé una mezela que countenfa,
carburo de silicio (melle 200 vy mas fina) 50 %
czolin (malla 325 y mas fina) 50 4

que se amasé con agua para formar una pasta que podfe
comprimirse en barras de 12,7 x 6,35 x 76,2 mm. Ias -
barras se comprimieron, nitruraron y ensayaron del -
mismo modo antes descrito. Se comprobd gue el mbdulo
de rotura era inferior, slrededor de 323 kg/om2, que
el de las barras del Ejemplo 1, con las barras que -
contenfan menos oxivitruro de silicio y cerbure de -
silicio, que también resulteron algo menos resisten~
tes a la corrosibén por la accibn de la criolita fun-
dida.

EJEMPIO 3 ~ Se prepard una mezela que contenia,
carburo de silicio (malle 200 y mes fina) 45 %
arcilla grasa de Teunmeesee nodular (malls
225 y mas fine) 55 %

que se amas6 con ague y se moldeé eu barras de 12,7 x
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6,75 x 76,2 mm por el procedimiento antes deacrito, -

que después de nitrurerse, utilizando el procedimien-
t0 del Ejemplo 1, contenian esencialmente nitruro de
slliclo, oxinitruro de silicio, nitruro de sluminio y

5. algo mas de carburo de silicio gue las berras del -
Ejemplo 1. Ias barras eran mas reéiatentes que lag -
del Ejemplo 1 o del Bjemplo 2, y ascusabsan une resis-
tencie elgo superior a la corrosibn en eriolita fundi
da, que les barras del Ejemplo 2.

10, Ia conversibn virtualmente completa del con-
tenido de silicio de una mezcla, en nitruro de sili-
¢io, ge indica en el Ejemplo 5.

EJEMPIO 4 ~ Se preperd una mezela constitulda por,
carburo de silicio (malla 325 y mas fina) a7 %

15. arcilla grasa de Tennessee nodular (malla

325 y mas fina) 53 %
que se smasbé con agua suficiente para moldear barras
de 12,7 x 6,35 x 76,2 mn por el procedimiento antes
descrito. Les berras himedass se secaron a 12590'y ge

20. nitruraron como se describe en el Ejemplo 1, & una -
temperatura méxime de unos 1.425%C, dursute unas 16
horas; La nitruracibn se proeiguié luego en el miamo
aparéto, durente otras 16 horae, a una temperatura -
de 1.4502C. aproximedeamente.

25. ‘Ias berras nitrursdas tenfen una deusidad -
de 1,91 g/om3 y contenfan esencislmente nitruro de -
ailicio y nitruro de eluminio. E1 bajo contenido de
carbono, 0,13%, y el elevedo contenido de nitrégeno,

34,9 %, indican que el carburo de silicio se habia -

30, convertido précticamente todo, en nitrurc de siliecio,
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¥ que el silicio disponible en le arcilla, se habia =y
convertido tambidn del mismo modo.

En los eusayos del médulo de rotura las barras
nitruredes ascuseron una resisteancia de unos 359 kg/em2,
¥y se comprobé que las berres tenfsn une pérdida de me-
nos del 1% en volumen, cusndo se sumergfen durasnte 2 -
horaa en criolite & 1002C.

De los Ejemplos'anteriores se desprenderd que

los erticulos pitruredos obtenidos de mezeles que con-
tengen carburo de silicio y ercille en proporciones -
del érden del 50 %, son resistentes ¥ presentan una -~
registencia eleveda a la criolita fundida. Ios articu
los estén conatitufdos esencialmente por nitruro de
silicio y nitruro de aluminio, y pueden contener pe-
quefias proporciones de oxinitruro de silicio y cerbu—
ro de siliclo residual, as{ como impurezas de las me-
terias primas. Cuando las mezclas de partida de las -
cargas coutienen haste 60%-65¢% de arcilla, la resis-
teacia de los articulos ailtrurados es bastante eleva—
da, siendo de 815-935 kg/em2 el médulo medio de rotu-
ra, determinado en barras de 12,7 x 6,35 x 76,2 mm.
El exfmen de difraccibn de rayos X de dichas barras,
sin embergo, ha acusedo la presencia de algo de mu-
1lita (3 A1203.28102) ¥y una proporcidn relativamente
elevadé de carburo de silicio. Easto puede deberse a
ung sinterizacibn excesiva en el seuo de las barraes,
impidiendo u obstaculizando de sste modo el acceso
del nitrbégeno gameoso al carburo de silicio.

En oposicibn a los cuerpos esencialmente a -

base de nitruro, obtenidos eu los Ejemplos 1 a 4 in-

":Vsay S 5
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dades de arcilla como material silfcico reducible, -
los cuerpos obtenidos por unitruracibn, contienen ni-
truro de silicio y/o oxiunitruro de siliecio, junto -~
con nitruro de aluminio, como aglutinante para la -~
cantidad relativamente grande de carburo de silicio
siln reacclonar. Loa cuerpos dltimemente mencionados
86 caracterizan por su buena resistencia y su excelen
te oposicibn a la corrosibn por la criolita fundida,
sunque su contenido de nitrbgeno ssa muy inferior al
de los articulos de los ejemplos 1 a 4 inclusive. La
produceibn de tales articulos se aclare en los Ejem~
plos 5-7 inclusive,
BEJEMPLO 5 -~ Una mezcla conatltuida por,

carburo de silicio (pasa malla 10, no me-

1la 70) ’ 60 %

carbufb de silicio (malla 200 y mas fina) 25 %

arcilla grasa de Teunnessee, nodular (ma~

1la 325 y mas fina) 15 %
se amasl con agua pars Obtener una masa adecuada pa-
ra el preusado. Se moldearon barras de eunsayo de 12,7
x 6,35 x 76,20 mm. de la paste himeda y se secaron -
del mismo modo que se describe en el Zjemplo 1. Iuego
ge nitruraron tal como se describe eu dicho ejemplo,
pero utilizando una temperatura méxime de 1.4508C, -
durante 6 horas.

Ias barras refractariss obtenidas contenian

un exceso considerabls de carburo de sllicio, y te-
nfan una densidad de 2,40 g/em3. El aglutinente para
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¥ nitruro de &luminio, El contenido de nitrdgzeuo era
de 7,2%. el mbdulo medio de rotura de las barrss era -
de unos 218 kg/em2 y no se descubrib corrosifn de -
las barras por las criolita fundida = 1002C, actuéndo
durante 2 horas.

EJEMPIO 6 ~ Une mezcla constitufda por,

carburo de silicio (pasa malla 10; no

mella 70) ' 65 %
carburo de silicio (malla 200 y mas -

fina) ‘ 25 %
bentonita (malla 325 y maa fina) 10

se amasb con agua para obtener ungs masa adecuads pa~
ra el prengado. De la mezcla se moldearon barras de
eusayo de 12,7 x 6,35 x 76,20 mm a unos 422 kg/em2 y
luego se secaron a 1252C y se nitruraron del modo -
descrito en el Ejemplo‘1. durante 16 horas a una tem
peratura mixima de 1.4002C aproximadamente.

Les barras de enéayo, después de nitrurarlas,
8¢ examinaron ¥y ensayaron como se desoribe en el -
Ejemplo 1, y se comprobd gue tenfan una proporeidn -
de nitrégeno del 6,6&%, una densidad de 2,6 g/em3 ¥y
un médulo medio de rotura de alrededor de 239 kg/em?.
Précticamente no eran afectades por la ilnmersibn en
eriolita fundide a 1.0008C, durante 2 horas,

EJEBFIO 7 - Una mezcla constitulda por,
‘carburo de silicio (pasa mella 10; no
mella 7T0) T2 %
carburo de silicio (malle 200 y mas fina) 25 ¢
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bentonite (malla 325 y mas fina)

se transformé en masa moldesble mediamute agua, y ge
preperd en barras de 12,7 x 6,35 x 76,20 mm, qus ge
gsecaron a 125¢C y se nitruraron del mismo modo apteg
deserito, con une temperatura méxima de unos 1.4002¢,
y siendo de 16 horas el perfodo de permenencia a eg-
te temperatura.

Las barres refractarias resultantes, 8¢ eunag
yaron del modo sutes descrito ¥y se comprobd gque te-
nfan una densidad de 2,51 g/ecm3 y una proporcibn de
nitrégenc de 6,9 %. Ies barras no eran atacedas por
la criolita fundida dureute la iamersidn de 2 horas -
2 1.0008C y tenfan un wmédulo medio de rotura de 302
kg/cm2, eproximedamente. El exfmen con rayos X acusé
la presencia de nitruro de silicio,

Como anteriormeunte se lndicéd, el material -
gilfcico reducible, empleado para la reaccibn con -
carburoc de silicio finamente dividido, para formar -
los cuerpos refractarioa a que este invento se refie
re, puede ser también sflice. A csusa de loa cembioe
de densided resultantes de las varieciones ea la for
me alotrépica de la sflice, no resulta corrientemen-
te préctico el emplear mezclas gue contengan sflice,
como tal, en cantidades superiores al 20 % aproxima=-
damente. Sin embarge, en proporciones inferiorea, -
los cuerpos formadoa de mezclas coustitufdas eseucial
mente por carburo de silicio, sflice y un aglutinante
temporal, como se demmestra en los Ejemplos siguien~
tes, pueden nitrurarse para obitsner cuerpos refracta

rioa excelentes.
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EJEMPIO 8 - Una mezcla constituida por,

carburo de silicio (pasa malla 10; no
malla T0)

carburc de ailicio (malla 200 y mas -

fina) : 25 %
sflice (malla 200 y mas fina) 5%
dextrina en polvo 24"

se amasé con agua suficiente para obtener uuna masg -
adecueda para la presibn, sirviendo la dextrins como
aglutinante temporal. De la masa se obtuvieron barras
de 12,7 x 6,35 x 76,20 mm empleando una presibn de ~
unos 422 kg/em2. Después de secar las barras a unos
1252C, se nitruraron del mismo modo descrito en el
Ejeﬁplo 1, excepto que la temperstura méxima fué de
unos 1.4500C, en lugar de 1.4252C,

Tes barras nitrureiss resultentes, tenfan una
densided de 2,42 g/em3 y contenfan 5,8 4 de nitrége-
no, El exfmen con rayos X, scusé la presencia de ni-
truro de siliclo en las barras, aiemés de la gran can
tidad de cerburo de silicio. Las barras tenfan un mé-
dulo de rotura, determinado como antes se describe, -
de unos 309 kg/en2 y no scusaben pérdida de voldmen -
al sumergirlas durante 2 horas en criolita fundida a
1,0008C,

EJEMPIO 9 - Una mezele constitufda por,
carburo de silicio (pasa malla 10; no
malla 70) 58 %
carburo de silicio (malla 200 y mas |
fina) 25 %
sflice (malla 200 y mas fina) 15 4
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dextrina en polvo

se amasd con agua pare obtener una mesa susceptible
de prensarse, y se preperaron barras de 12,7 x 6,35
% 76,20 mm que se uitruraron en las condiciones ¥
por 8l método del Ejemplo 8. Las barras nitruradas
resultantes tenfan una densided de 2,28 g/em3 y una
proporcibu de uitrégeno de 7,3 %. EL exfmen con ra-
yos X demostré que existfa oxinitruro de silicio asi
como nitruro de siliclo en ellas, ademés del carburo
de silicio.

Al ensayarlas del modo deacrito en el Ejem-
plo 1, las barras nitruradag de este Ejemplo acusa~
ban un médulo de rotura de unos 204 kg/cm? y wo se -
deascubria en ellas sefiales de ataque por la criolita
fundida.

EJEMPIO 10 ~ Una mezcle constitufda por,

cerburo de silicio (pasa malla 10; no

uella 70) 62 %
carburo de silicio (malla 200 y mes -

fina) 25 %
sflice (malla 200 y mas fina) 10 %
dextrina en polvo 2%
fluoruro céleico 14

se amasb con agua, pars obteuner una mass pléstica.El
fluoruro céleico se afledié porque, como esAsabido -
tiene un efecto catalftico para la formacibn de ni-
truro de silicio, por la reaccidn de silicio elemen—
tal con nitrdgeno, a temperaturas elevedes. De la ma-
sa pléstica se obtuvieron por preaibn barras de 12,7

x 6,35 x 76,2 mm que se altruraron del modo descrito



5

10.

15.

20,

25,

30,

- 14 - 317024 i“.'-[

en el Ejemplo 1, excepto que la temperatura méxima e
de nitruracidn fué de unos 1.4002C y el periodo de ~
permenencia de las barras = esta temperatura se ele-

vé 2 unas 12 hores.

Despuds del nitrurado, las berras se examing
ron y eusayaron como se describe en el Ejemplo 1, ¥
se comprobd que tenfan un contenido de nitrézeno de
8%, una densidad de 2,32 g/cm3, y un médulo de rotu-~
ra de 323 kg/cm2. Conten{an, edemds, del cearburo de
silicio, oxinitruro de silicio asf como nitruro de -
gilicio, y.no acusaban atague al sumergirlas duranﬁe
2 horea en criolita fundida.

Laa berras preparadas précticamente de modo
idéntico & las del Ejemplo 10, pero sin incluir cata
lizador, se comprobd que teunfan una proporcidén menor
de nitrdgeno (5,7) y un mbédulo de rotura inferior -
(alrededor de 218 kg/cm?2). |

En los Ejemplos 8 & 10, el carburo de sgili-~
cio empleado era de una mezela de particulas relati-
vamente bastas y mas finas, algunas de ellas muy fi-
nes. Coh une mezela de esta naturaleza, el cearburo -
relativemente basto no reacciona en ningln grado -
apreclsbhle en las condiciones corrientes, siendo las
particulas muy finas de carburo de siliclo,.la parte
reactiva. En igualdad de los demds factores, cuanto’
mag fino es el carburo mas reactivo se presenta. Con
sigulentemente, cuando se helle presente ﬁna canti-

dad apreciable de carburo de siliecio muy fino, ¢aso

corriente en las mezclas para producir cuerpos refrag

Yarios de acuerdo con este invento, para asegurar la
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trabazbu adecuada de los productos nitrurados,

posible emplear mayores proporciones de material =
basto, como se desee, de acuerdo con los fines espe
cificos. $in embergo, como se observa en alguunos de

5 los ejemplos anteriores, la presencia de carburo de
gllicio basto no es necesaria.

Bs desde luego posible, tembidn, de acuerdo
con este invento, producir euerpos en los que una =
mase constitufda esencialmente por nitruro de sili-

10, cio y/o oximitruro de asilieio, sirva como aglutinqg-
te para oiros materiales refractarios granularesa,ls
trabezfn o sglutinante, seglin la mezcla usada, pue-
de contener también nitruro de aluminio y/o carburo
de silicio residual, juato con impurezas. Ia produg

15, cibn de un articulo de eata naturaleza, ae desoribe
en el Ejemplo siguiente:

EJEMPIO 11 ~ Ia mezcla siguieute:
bxido fundido de eluminio (malla 14 y

mas fina) 65 %
20, carburo de silicio (malla 323 y mes -

fiuna) ’ , 20 %

ercilla grasa de Tennessee nodulada -

(mella 325 y mas fina) 15 %

ge amasé con una pequefia cantidad de agua y se com-
25. primié en barras de 12,7 x 6,35 x 76,20 mm, que des
puda de secarse se nitrursron como se describe en
¢l Ejemplo 1 a una temperatura méxima de unos 145020,
durante 12 horas. Las barres nitruradas coutenfan g
rededor de 9 % de nitrdgeno y tenian un médulo de r;
30, ture de 64 kg/cm2 aproximadamente. ELl aglutinante ra
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ra las partfculas granuleres de alfmina, contenfa -

esencialmente anitruro de silicio, unitruro de aluminio
y carburo de silieio.

De lo anterior resulta evidente que los
aglomerantes en los ertfculos nitrurados de acuerdo
con este invento, varfan en grado basteute elevado, -
de acuerdo con un nfmero de factores, aunque dichos -
aglutinantes son, esencial y predominantemente, nitry
ro de silicio y/o oxinitruro de silicio. Cuando se -
usa sflice con carburo de silicio como finico materiel
gilfcico reducible, la trabazfn puede contener tam-
bien proporciones pequefias de sflice sin resccionar y
otras lmpurezas accidentales. En un erticulo formeado
por una mezcla en la que usa arcilla, el aglutinante
incluiré, normalmente, afemds del nitruro de silicio
y/o el oxinitruro de silicilo, proporciones pequefias -
de nitruro de aluminio y nitrurocs de otros metalea -
formadores de los mismos, presentes en la mezcla, asi
como impurezas incidenteles,

Le composicién exescta de los aglutinantes en
los cuerpos nitrurados o artfculos de acuerdo con es-
te invento, no solo es veriable sino, ademis, pricti-
camente imposible de definir con exactitud. El andli-
gla coantitativo no proporciona informacidn en cuanto
e los compuestos presentes, y la difraccién de rayos
X, no es adecuada para la determinacidn exacta de los
pequefios porcentajes de compuestos. Bisicamente, la -
formacibn de uitruro de silicio partiendo del carburo
de silicio, sflice y nitrbgeno a temperaturss eleve~

das, puede representarse por la ecunacibn,
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 §10p + 2 SiC 4 2 Na—> i3y + 2 CO,

En le produccidan de oxinitruro de silicio,
ge deserrolle una reaccibn aniloga. Este dltimo com-
puesto se describe por W.D. Forgeng y B.F. Decker,en
"Nitruros de silicio", Trana, Met. Soc. A.I.M.E. 212
(3), 343-348 (1.958). En muchos casos sl splicar es—
e uuevo procédimiento, Por lo menos una cantidad -~
aprecisble dsl aglomerante o trabazén del srtfculo -
nlitrurado, se comprueba que tiene un tipo de difrac-r
cibn del polvo psre loa rayos X, indicedo en el artf
culo referido, como caracteristico del oxiunitruro de
silicio. La diferencia importante en la reaccibn por
medio de la cual se produce el oxinitruro, es, ape-
reatemente, la produccifn de 2 moles de oxinitruro
por cada 2 moles de carburo de silicio en reaccida,
¥y por cada 2 moles de silice empleada. En los casos
en los que se utilicen arcillas como materia prima
de sflice al aplicar el procedimiento, parece gue -
los ailicatos de la arcilla se reducen por el carbu-
ro de silicio en reacciones algo semejantes, de tal
modo que el nitrurc de silicio y/o el oxinitruro 'y
otros nitruros, talea como los de eluninio y tita-
nlo, se forman también. Estos otros nitrurocs, excep-
%o el nitruro de aluminio, estén siempre preseutes —
en cantidades muy pequeiias y oo tienen importancis -
especial por lo gue & este invento se refiere. El ni
truro de alurinio, cuando se haya presente, se consl
dera como un componente deseasble de los articulos -
refracterios pare muchos usos, ye que tiene buena re

sisteucla & las sales &cidas fundidss, a los metales
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fundidos y & numerosas escorlas. Existen pruebas evi

dentes que tienden a demosirer gue el nitruro de alu
minio, por lo menos en parte, se presente en solu~
cibn sblide.

Ios desarrollos de las reacciones implica~
das en cualquier caso particular, pueden regulerse -
en cierto grado por la proporcién de carburo de sili
cio muy fino presente. Es también eficaz para contfg
ler los desearrollos de diches reaociones, le canti-
ded de materisl silfcico reducible que se hella pre-
sente. Sin embargo, dedo que un exceso de unitrdgeno
estd siempre presente durante le nitruracibn, existe
une tendencla, cuando ase halla presente un exceso de
carburo de siliclo, & formar nitruro de silicio en -
el aglutinante, coun preferencia al oxinitruro.,Sin -
embargo, en muchos casocs, los cuerpos qgque se aili-
cian son de un tamafio y/o forma tales que obstaculi~
zen el acceso de nitrdgeno en su interior, con el re
sultado de hallarse presente oxinitruro aprecieble.

De lo anterior resulta evidente que las pro
porciones de ingredientes en las mezclss usadas para
former artfculos refractarios de mscuerdo con este ip
vento, pueden veriar en grado bastante elevedo., Han
de ser tales que el contenido de 5i0, del material
silicico reducible, constituya deade 1% a 30% aproxi
madamente, de la mezcla. Si el material silfeico con
tiene alimina, la proporcifn de Alo03 de la mezcla -
puede lleger hasta alrededor de 20-25%4, El carburo -
de silicio es frecuentemente deseado como material -

de sglutinacibn, as{ como en forma de reactivo para
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el esglomeraente.En tales cemos puede comprender hasta“m

el 95-97 % de la mezcla. Sin embargo, cuando ha de -
usarse solemente en la formecibn del asglutinante, el
contenido de carburo de silicio, puede ser de 15 g
20% solemente. Ims arcillas grasss de Tennessee, ho-
dulares contiensn slrededor @e 52 % de Si0g y aproxi
nadamente 31% de Alp03; los anflisis de bentonitas -
acusan un 62% aproximadsmente de 3102 y alrededor de
18% de Alo03 y el caolin contiene sproximedamente
4T % de 510p y sproximedamente 40 % de AL,03. Asf -
puée, en los ejemplos especificos antes indicados, -
el contenido de §i0p de la mezcla varfa desde una pe
quefia cantided inferior gl 2% en el Ejemplo 7 s una
cantided elevada de casi 294 en el Ejemplo 3. El con
tenido de Al,03 en estas mezclas utilizando arcilles
como materiales silfcicos reducibles, variable desde
alrededor de 0,5%, a mas de 65%., Eu este dltimo caso,
sin embargo, se afiadié alimina granular en exceso, -
pera proporcionar un cuerpo con sglutinante de alfmi
na. S1 se desea, pueden utilizarse mezclas de sflice
y ellmina (bauxita, por ejemplo) ercilla y allmina,o
sflice, arcilla y sl@mina, como materisles de las ng
sas de partida para la obtencibn de cuerpos de acuepr
do con este invento., Sin embargo, como se indicé ya,
un contenido de sflice cristalina superior al 20 %
aproximedemente, puede presgentar dificultedes como -
resultado de cambios de densidad durante el tratamien
to térmico.

Como se expuso anteriormente, puede utili-

zarge en la mezcla un catalizador, si asl se desea,
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une serie de catalizadores dtiles para la produccidn

de nitrurc de silicio. Cualquiera de los catalizado-
res en ells mencionados, puede emplearse en la pro-
porcidn gue se indica, y otros catalizasdores sdecue~
dos pueden usarse en cantidades Qtiles.

Kungue como eutes se indicb puede utilizerse
en la mezcla carbono fivnemente dividido como agente
reductor, en substitucidn percisl del carburo de si-
licio fino, su emplso no se prefiere dado que perece.
que laz reslsteucia de los erticulos resultantes es -
lonferior. Esto es cierto incluso cuando el carbono -
es solamente del 5% de la mezcla y del 6% del conte~

nido total de SiC. Por otra parte cuando se utiliza

un aglutinante temporal, por ejemplo dextrine, pera

yreperar une mezcle moldesble de acuerdo con este ip
vento, queda en el artfculo moldeado una bequeﬁa can
tidad de carbono. Dado que reras veces se requlere -
un aglutinante temporsl en cantided superior e 3-5¢%
aproximedemente, el contenido méximo de carbono de -
las mezclas con empleo &e aglutinantes temporales,es
corrientemente inferior a 1f y no se cree gque este -
proporeidn sea importante,

Como podfa esperarse, la etapa de nitrurs-
cibn es tal que el tiempo y la temperatura estén in-
versamente relaecionados. As{, eu igualded de otros -
factores, pueden obtenerse resultados equivalentes -

nitrurendo a temperatura elevada durante un corto -

tiempo, 0 vitrurando a temperaturs inferior durante



un periodo mas prolongado. Se he comprobsdo, sin em-

bargo, que es eaencial mautener una temperaturs mini
ma de 1,300 a 1.3502C, para nitrurar sstisfactoria-

mente, y se prefieré corrientemente una temperatura
5. del érden de 1.400 a 1.500%C eproximadsments. Pero -—
el tiempo mfinimo para la nitruracibn satisfactoris a
une temperaturs elegide, no es una constante dado -
que la velocidad de nitruracibén estf también muy in-
flueucisda por el tamafio y el espesor 0 seccibn -
10, transversel de los artfculos nitrursdos. Consiguien—
temente, en muchos casos, los artfculos gruesos acu-
gerén un contenido de nitrdgeno muy superior eu sus
partes exteriores con respecto - a las interiores, in-
dependientemente de la tempersturs o del tiempo que
15, se utilice. Una temperaturs méxima de nitruracibu de
unos 1,7008C es la indicada, a cause de la tendencla
del nitrur6 de silicio a descomponerse, por encima -
de esta temperatura.
El nuevo procedimieuto de este invento es -
20. de interés easpecial :a eausa de los propiedades muy
@tiles que se encuentran en los artf{culos nitrurados
que se obtienen de acuerdo con aguel. Précticamente,
todos los articulos tienen una buene resistencia a
la criolits fundida, y puedeu no ser afectados vi:a
25. tualmente por ella, Al mismo tiempo, todos eatos ar-
ticulos son refracterios (tiles y puedeun tener una -
realstencla relativamente alta. Se ha comprobado que
la resistencia de dichos articulos, en algunos cagos,
aumenta aprecisblemente por los ciclos repetidos de

30, caldeo y enfriado. As{, el erticulo se hace mas resig
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meunte con ol Ejemplo 5, pero nitrurade durante un pe-
ricdo superior, al someterlas 30 veces & celdeo a unos
1.40082C, seguidos por un enfriesmicnto a le temperatu~
-3 amﬁiente, se comprobd que habie ganado mas del 80%
en el mbédulo de rotura a la temperatura embiente. Ios
ensayos acusaron una resistencis de 469 kg/em? deg--
pués del tratamiento alternativo, en comparaciln con
une resistencia de 252 kg/em? antes del mismo. Estos
resultados indican una resistencia muy buena al cho-
que térmico,

Como se indice en la descripeibn anterior, -
en los distintos ejemplos son posibles muchas veria~
ciones y modificaciones de los procedimientos, desori
tos. Asf por ejemplo, pueden usarse mezclas que con-
tengan junto con carburo de silicio, silice y arcills
a la vez, o sflice y allimina juntas. Pueden emplearse
catalizadores de nitruracidn; los articulos refracta-
rios pueden ser de cualquier tamefio couveniente, pue-
den prepararse en cualquier forma deseada, y pueden
moldeerse por presidn, percusibn, extrusibn o cual-
quier otro procedimiento deseado. Se compreunderi tam-
bief que la atmésfere de nitruracibn puede ser nitré-
geno puro o impuro, tal como aire euriquecido con ni-
trégeno o amouniaco.

Este invento es de interés especial a caussa
de las caracterfsticas desesbles de los artfculos con
€1 obtenidos. Como antes se expuso, los artfculos re-

fractarios de acuerdo con este invento, tieunen una -
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resistencia que oscila entre buena y excelentes para

la criolita fundida, haciéndolos por tanto dtiles en
las células o cubas de reduccién de. aluminio. Ademés
gon muy resiatentes al atague por otros muchos produg
tos quimicos, & la oxidacibén y a la exfoliscibn. Aaf
pués, los articulos tales como por ejemplo chmeras y
revestimientos de las miemas, mufles, baldosas, acce-
sorios para hornos, crisoles y simileres pueden fabri
carse convenientemente y cou éxito por el procedimien
to de este invento. Dado gue loa objetos obtenidos -
por este procedimiento son muy durcs, resultan tam~
bién adecuados para~ﬁtilizarse como guie~hilos, hile-
ras, toberas de iunsuflacibn y similares. Este invento
es tambien imporiante a causa del hecho de que por -
eliminer el empleo de silicio elemental en la fabricg
cién de objetos que contienen nitruro de silicio y/o
oxioltruro de silicio, se conslguen grandes shorros.

BEn esta Solicitud, excepto la indicacidn en
contra, los porcentajes especificados sou pondersles,
y los tamafios de las telas metélices, son los norma-
lea en los Estados Unidos.

N O 7 A

Descrita suficientemente le neturaleza del
invento, asf como la manera de reslizerlo en la pric-
tica, debe hacerse constar que las dlsposiciones ante
riorments indicadas aon susceptibles de modificaciones
de detalle, en cuanto no alteren su principio funde~
mental. Tembidn se hace constar que el iuvento corres
ponde & una gsolicitud de patente presentads en -

EE.UU. de A, con fecha 1 de Septiembre de 1.964 bajo -
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el nfmero 393.765 acogiéndose, por lo tanto, a los -§§§%§%?

Iy

beneficioa que conceden los Convenios Internacioha-

les en vigor y siendo lo que constituye le eseuncie -
del referido iavento y por lo gue se solicita Paten-
te de invencibu por 20 afios, en Espafia "Procedimicn-
to para la febricacibu de cuerpos refractarios que -
conteugen nitruro de silicio", caracterizéndose por

>

lo siguiente:

l2 .- "Procedimiento pars la febricacidn de
cuerpos refrac%arios gue contengan nitruro de sgili-
cio" ceracterizado porque comprende el preparsr uus
mezcla que contenga cerburo de eilicio, por lo meuos
parte de &1 muy finamente dividido, y un material si
licico finemente dividido, elegido del grupo cousti-
tuido por sflice y arcilla; el preparsr dicha mezels,
en una forma deseada, y el calentarla ya conformads
e une temperatura del érden de 1.3002C a 1.7008C
aproximadsmente, en una atmésfera ni%ngenada,'durgg
te un periodo de tiempo tal que se obtenge la forme~
cibu eprecisble de por 1o menos un nitrurc seleccio-
nado del grupo constituido por unitruro de silicio y
oxlultrure de silicio,

28,- Procedimiento segin reivindicacién 12,
en el gue la temperatura useda es del érden de unos
1.4002C g 1.5009C eproximasdemente.

- 38, Procedimiento gseglin reivindicacidn 12,
en el que el meterial silfcico es silice., -

42 .- Procedimiento segin reivindicacibn 18 -
en el gque el meterisl silfcico es une arcilla.

58 ,~ Procedimiento seglin reivindicacidn 12 -
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en el que se use en la mezcla citada une cantidad -
apreciable de carburo de ailicio releativamente basto.,

62 .~ Procedimiento segin reivindicacibn 12, -
en el que el material asilicico es una arcilla fiusmen
te dividida y précticemente todo el carburo de sili-
cio de dicha mezcla estéd finameunte dividido, y la ar-
cllla y el carburo de asilicic se emplean en proporeio
nes tales que, en las coondiciones de reaccibn, produ-
cen cuerpos counstituldos eseucislmeate por un mate-
rial geleccionedo del grupo formedo por nitruro de sl
licio y oxiamitruro de silicio, y uitruro de sluminio.

T8+~ "Procedimiento pars la fabricacibn de -
cuerpos refractarios gue contengan nitruro de silicio"
tal y como queda substancialmente descrito eg le pre-
sente Memoria.

Ista memoria consta de venticinco hojss eacri
tas a mAquine por una sole cars.

Medrid, 1 &P 1965

The Carborundum Company,
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