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"PEOCEDIMILNTOS PARA LA PREPARACION DE CUERPCS

CARAMICOS CONDUCTOLES".

/ L
éggékdbnﬁw COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUR, entidad francese
residente en 29, rue de la Fédération, Paris 15 e,

Francia.

Bste invento tiene por objeto un material
cerdmico eléctricamente conductor, qgue puede servir
especialmente para la obtencidn de electrodos para
convertir magnetohidrodindmicos.

5 Los electredes colocados en un canal de
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convertidor megnetohidrodindmico, se hallan someéidos, por
su cara frontal, a la accidn de gases oxidantes de tempera-
tura elevade (2000 a2 3000°K), que circulan a velocidades
importantes cargados de "semens" alcalinos y por consiguien-
te ionizedos. Bstos gases llegan a ser el asiento de unna
fuerze electromotriz y de una corriente continua, cuando se
aplica un campo magnético perpendicularmente & su recorrideo
y en una direccidén paralela a las caras de los electrodos.

Estos, deben por lo tanto resistir a las condi-
ciones severas de funcionamiento introducidas por el gas
caliente sembrado, y al paso de una corriente continua in-
tense que provocan fendmenos de electrdlisis en todo conduc—
tor del tipo idnico. Han de presentar, especialmente, una
buena resistencia piroscépica, resistencias elevadas a la
oxidacidn, & la corrosidn quimica, a2 la erosién y a los es-
fuerzos fisico-quimicos.

Para la obtencién de electrodos de esta natura~
leza, se ha pensado en utilizar éxidos refractarios tales co-
mo la zircona o la torina estabilizadas con un cierto porcen-
taje de éxido de calcio, de dxido de itrio o de éxido de
tierras raras. Estos dxidos estabilizadores crean, en las
redes cristalinas de la zircona o de la torina, lagunas de
iones que hacen estos 6xidos conductores a temperaturs ele-
vada. Por esta razén, la zircona estabilizada con cal o con
éxido de itrio, conduce la electricidad desde 1500¢K pare
proporciones de estabilizantes préximas s 10% molar,

Sin embargo, el cardcter idnico de esta conduc-
tividad, somete mas o menos rdpidamenie un electrodo estabi
lizado & tensién continua, como es el caso en la conversién

magnetohidrodindmica, a una electrdlisis que modifica la
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constitucidn quimica del conjunto, y por tanto su cohexidn
cerdmica, lo cual implica su destruccidnm,

Por el contrario, la zircona pura presenta un me-
canismo de conduccidn electrdénico y serfa ciertamente el
material ideal para la obtencién de electrodos para canal
de conversién M.H.D., si no experimentard, alrededor de -
14002K, une transformacién cristalina con una variaciém
brusca del coeficiente de diléticién lineal, lo cual impli-
ca la fisuracién de las piezas cerdmicas constituides por
este 4xido.

Los Solicitentes han tratado de evitar los efec-
tos destructores debidos a la transformacién ecristalina de
la zircona, cuando ésta se eleva a alta temperatursa.

Lste invento tiene por objeto un nuevo material
cerdmico eldctricamente conductor, caracterizado por estar
constituido por zircona monoclinica asociada a uno o varios
cerdmicos refractarios que tengan una conductividad electrd
nica,

La o las cerdmicas refractarias, desempefian el
papel de diluyentes y permiten a la zircona dilatarse sin
destruccidn de los cuerpos cerdmicos. Se dispone asi de
una cerdmica cuya concuctividad electronica, bajo una ten~
sién continua de prolongada duracidén, gqueda sensiblmente
inalterada,

Las cerdmicas refractarias asociadas a la zircona
monoclinica, estdn constituidas por los zirconatos tales
como por ejemplo el zircomato de estroncio, o los zircona-
tos de calcio o de bario.

31 zirconato de estroncio ofrece la ventaja de

ser un compuesto muy estable y bien definido, buen aislante
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alld de esta temperatura, su conductividad eldetrica aumen-
ta, pero permanece electrdnica, lo mismo ocurre pars la
zircona monoclinicae que es sin embargo conductora & tem~
peratura inferior. Mezclando en proporciones convenientes
zirconato de estroncio Sr2r0, ¥ zircona monoclinica Zr0y,
se obtiene un fritado en la que las variaciones de woldmen
de la zircona monoclinica se transformen en cuadrdtica, y
al contrario, se reducen por su asociacidén al zirconato

de estroncio., Bsta asociacién zircona monoclinica-zircona-
to, conduce a piezas cerdmicas homogéneas y perfectas, que
presentan une conductividad electrénica ya apreciable a
una temperatura de 16009K (5 & 10 mho.m). A titule de
ejemplo, puede indicarse que han dado buenos resultados
mezclas en las proporciones siguientes: 95, 90, 85, éo,
70, 60% molar de SrZr0, o de CaZr0, para 5, 10, 15, 20,

30 y 40 moles de Zr0,.

De acuerdo con una disposicidn especial de
este invento, se afiade a la mezcla zircona monoclinica
cerdmica refractaria, pequefias proporciones de metales
suficientemente refractarios y relativamente poco sen;i-
bles a la oxidacién, tales como el niquel, el cromo, el
titanio. Esta adicién tiene por efecto aumentar la conduc-
tividad eléctrica del material cerdmico, dado el cardc-
ter de impurezes gque tienen estas pequefias adiciones, Fa-
cilita, ademds, el fritado y permite una mejor cohezsidn
del conjunto. Estos metales han de afiadixse a la mezcle
zircona monoclinica~zirconato de estroneio, en proporcio-
nes generalmente comprendidas entre 0,5 y 2%. De modo

preferencial, la zircona monocl{inica, el zirconato de
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estroncio o el zirconate de calcio y el metal, se mezclan
en proporciones de 40% molar pera la zircona monoclinica,
de 60% molar pars el zirconato de estroncio o de csalcio,
y de 1% en peso del conjunto anterior, para el metal.

La preparacién del material cerdmico de acuerdo
con este invento, puéde hacerse de distintos modos.

Primero, y en cada uno de los casos, conviene me-
chacar cada uno de los productos de partida en machacador
de bolas de aldmina, & una granulometria inferior o igual
a 5 micrones, y mezclar Intimamente en proporciones defini-
das los productos machacados, primero por un remachacado
de la mezcla en el machacador de bolas, y luego en un mala=-
xador de contracorriente.

En un primer método de obtencidn, los polves hu-
medecidos con 4-5% de agua se adicionan a un aglomerante
orgénico y se comprimen en un molde de acero, a las formas
deseadas y bajo una presién de 1 a 5 toneladas/cm2. Las
piezas comprimidas se fritan inmediatamente en un horno de
aire, hasta 1750¢C.

En un segundo método de obtencién, los mismos
polvos se comprimen en la prensa isostdtica y luego se fri-
tan como antes se indicé.

En un tercer método de obitencién, se procede a
una fusién de los polvos en un horno de arco o de plasma a
2500-30002C, con colada en molde de arena de fundicidn es-
pecial,

En la figura adjunte se han represeniado las va-
riaciones de los coeficientes de dilatacidén de la zircona
pura y de materiales cerdmicos de acuerdo con este invento.

La curve I representa la variacidn del coeficiente de dile-



5.

10.

15.

20.

25,

30.

cerdmico constituido por 60% de zirconato de estroncio,

40% de zircona y 1% de niquel, y la curva III, la de un
material cerdmico constituido por 90% de zirconato de
calcio y 10 % de zircona, La curva 1 muestra la variaeidn
brusca del coeficiente de dilatecidn lineal de la zircona
pura para una temperatura superior a 10002C, cuando los
materiales cerdmicos de acuerdo con este invento ofrecen
una buena estabilidad dimensional.

N 0o T A

Descrita suficientements la naturaleza del inven-
to, as{ como la maners de realizarlo en la prdctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle em
cuanto no alteren su principio fundamental. También ha de
sefialarse que la presente invencién corresponde & una so-
liecitud de patente presentada en Francie, con fecha y mi~
mero siguiente: 21 de marzo de 1.966, ne PV.54.359, acogién-
dose por lo tanto a los beneficios establecidos en los Con=-
veniaes Internacionales en vigor y siendo lo que constituye
la esencia del referide invento y por lo que se solicita
Patente de Invencién por 20 aflos en Espafie sobre: Procedi-
mientos para la preparacidén de cuerpos cerdmicos conducto-
res, caracterizdndose por lo siguiente:

l.- Procedimiento para la preparacidn de cuerpos
cerdmicos conductores utilizables principalmente para la
manufactura de electrodos destinados pare servir en un ca=-
nal de conversidn magnetohidrodindmica, caracterizado por=-
que comprende triturar zircones momnoclinica, y una o varias

cerdmicas refractarias, que presentan una conductividad
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iguel & 5 micrones, mezclar intimemente y en proporciomes
definidas dichos polves trituredes, adicionar agua y un
aglomerante orgdnico, prensar en un molde a la forma desea-
da bajo una presidn de 1 a 5 tomeladas por cm2 y fritar di-
chos cuerpos moldeados en un horno de arco hasta una tempe~
ratura del orden de 17502C.

2.- Procedimiento segdn la reivindicacién 1 carac-
terizado porque la cerdmica refractaria se elige del grupo
constituido por el zirconato de estromcio, calcio y bario.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque se adiciona al polvo triturado entre un
0,5 y un 2% de un metal refractario tal como niquel, cromo
y titanio.

4,~ Procedimiento sepdn la reivindicacidén 1 carac-
terizado porque las proporciones en que se mezclan dichos
polvos trituredos son @el orden de 40% molar de zircona
monoclinica, 60% molar de zirconato de estroncio o de cal-
cio y un 1% en peso de un metal refractario.

5, Procedimiento segdn la reivindicacién 1 carec-
terizado porque la mezcla de polvos se prensa en la prenss
isostdtica y se frita al aire hasta una temperatura del or-
den de 17502C.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque los polvoes se funden en un horno de
arco o de plasma a una temperatura comprendida entre 2500
¥y 30002C, con colada en molde de arena de fundicién.

7.~ Procedimiento pare la >reparacién de cuer—
pos cerdmicos conductores, tal y como quedan sustanciale-

mente descritos en la presente Memoria, e ilustrados en



el adjunto dibujo.
La presente Memoria consta de ocho hojas eseri-

tas a mdquine por una sola cara.
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