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BEsta invencién se relaciona con mejoras en las pie

zas de fundicibén refractarias vaciadas en estado de fusidn
que se describen y reivindican en la patente n2 317.366. ~
Las piezas de fundicidn son producidas mediante fusidn de
naterias primas cerémicas refractarias y verbtido del mate-
rial fundido en moldes preformados para solidificarlo en -~
ellos como piezas de fundicidn monoliticas. La invencidn -
proporciona perfeccionadas piezas de fundicibn refracta- -
rias de carburo-carbono vaciadas en estado fundido, que -~
muestran una resistencia materialmente superior al choque
térmico, debido probablemente a una especial microestructu
ra, particularmente en lo que respecta a la distribucidn,
forma y disposicidén de grafito o carbono libre, que es ge-
neralmente homogénea en la totalidad de las piezas de fun-
dicidn.

En la patente original describismos y reivindicéba
mos una piza de fundleldn refractaria vaciada en estado =
fundido que constaba esencislmente de un 5% en peso, por -
lo menos, de carbono libre en forma de esquema irregular-—-
mente entretejido o entremezcla entreverada y enbrelazada
con qristales de carburos metédlicos orientados de manera -
sustancialmente irregular, comprendiendo dicha pieza de -
fundicibén analitica y esencialmente: (1) carbono; (2) por
lo menos un 20% en peso de susbtancia formadora de carburos
metélicos, seleccionada entre el grupo consistente en tita
nio, zirconio, hafnio, vanadio, niobio, tantalio, cromo, -
molibdeno, tungsteno, mezclas del primer grupo citado de -
metales solos y mezclas de dicho primer grupo de metales y
por lo menos un elemento metilico de un segundo grupo, se=

leccionado entre silicio, mangeneso, hierro, cobalto y ni-
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quel, slempre que el contenido del primer grupo de netales
no sea inferior al 10% en peso ni inferior al contenido en
peso del segundo grupo mencionado de elementos mebtilicos;

(3) del 0 al 15% en peso de un diluente, por lo menos, se—
leccionado entre el grupo consistente en no mis del 10% Bn
peso de oxigeno y no mds del 10% en peso de nitrbgeno; y

(4) un resto, si lo hay, del O al 5% en peso de impurezas.

Las piezas de fundicidn de la paéente original con
tienen a lo sumo un 37,5% en peso de carbono libre en for-
ma de grafito en el anilisis de fases.

Hemos descubierto shora, de manera bastante inespe
rada, que sl el carbono libre en forma de grafito es del
40% en peso por lo menos, las piezas de fundicidén muestran
un marcado incremento en el choque térmico.

De acuerdo con la presente invencidén, proporciona-
mos una mejora en lea pieza de fundicidn refractaria vacia-
da en estado fundido segln la patente ne 317.366, caracte-
rizada por constar esencialmente de un 40% en peso, por lo
menos, de carbono libre en forma de esquema irregularmente
enbretejido o entremezecla entreverada y entrelazada con -
crigtales de carburos metélicos orientados de manera sus-—
tencialmente irregular, comprendiendo dicha pieza de fun-
dicidn analitica y esencilalmente: (1) més del 40% en peso
de carbono; (2) por lo menos un 10% y preferiblemente wun
20% en peso de sustancia formadora de carburos metélicos,
seleccionada entre el grupo consistente en titanio, zirco
nio, hafnlo, vanadio, niobio, tantalio, cromo, molibdeno,
tungsteno, mezclas del primer grupo citado de metales so-

los y mezclas de dicho primer grupo de metales y por lo -

menos un elemento mebalico de un segundo grupo, seleccio-
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nado entre silicio, manganeso, hierro, cobalto y niquel,

siempre que el contenido del primer grupo de metales cita
do no sea inferior al 10% en peso ni inferior al conteni-
do en peso del segundo grupo mencionado de elementos meth-
licos; (3) del 0 al 15% en peso de un diluente, por lo me-
nos, seleccionado entre el grupo consistente en no més del
10% en beso de oxigeno y no més del 10% en peso de nitrége
no; y (4) un resto, si lo hay, del O al 5% en peso de impu
rezas.

El método de produccidén de piezas de fundicién se-
gin la presente invencidn, descrito en la patente original
comprende el calentamiento en un horno de materias primas
que comprenden una fuente de carbono en conbtacto con mate-
rigl o sustancia formadora de carburos metdlicos, tal como
ge expone mds adelante, y/o carburo metélico formado de la
misma, llevindose a cabo esbe calentamiento a una temperatu
ra suficiente para fundir una canbidead sustancial de las -~
materias primas, ademds de causar unafreaccién entre cual—-
quier material o sustancia formadora de carburos mebtalicos
¥ el carbono. Lias materias primas son proporcionadas, la ~
atmésfera en contacto con estos materiales es conbtrolada y
el tiempo y temperatura de calentamiento se ajusta de tal
manera que la maga fundida formada contenga: (1) mis del
40% en peso de carbono y una cantidad total de los elemen-—
tos metélicos mis adelanbte expuestos suficiente para dotar
al producto vaciado en estado fundido de, por lo menos, el
contenido minimo en carbono libre y el minimo conbenido -~
analitico en sustancia formadora de carburos metélicos que
se especifica en los dos pirrafos precedentes, (2) una can

tidad del primer grupo de elementos metélicos especifica-
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dos en el sigulente parrafo, suficiente para dotar al pré-
ducto vaciado en estado fundido de un 10% en peso, por. lo
menos, de contenido analitico de aquellos elementos, (3)
oxigeno y/o nitrégeno limitados de manera que el producto
vaciado en estado fundido contenga un total de sb6lo el 04
15% en peso, analiticamente, de embos, pero sin exceder =
ninguno de ellos individusalmente del 10%, y (4) un resto,
sl lo hay, limitado a proporcionar del O'al 5% en peso, -
analiticamente, de otros elementos exbtrafios o impurezas en
el producto. Finalmente, la masa fundida es vertilda en un
molde para formar una pieza de fundicidn de la estructura
¥y composicidén anteriormente definidas. Se supone que la so
lidificacién y enfriamiento relativamente mls répidos re--
sultantes del procedimiento de fundiocidén (a diferencia de
la solidificacién y enfrismiento més lentos que se produci
rian formando in situ una gran masa o producto monolitico
comercial dentro del recipiente del horno en el gque se rea
1izé la fusidén) son los causantes, al menos en parte, de -
la estructura tnica de cristales de carburos metélicos orien
tados de manera susbtancialmente irregular, que se forman -
con une intertextura irregular y discontinua de carbono 1i
bre entremezclado y entrelazado con aquéllos. Tales nuevos
resultados contrastan con la conocida formacidn, mediante
solidificacién in situ de materiales tales como composicip
nes de carburo de boro-carbono, de cuerpos desmenuzables =
que contlenen un esquema sbrumadorsmente laminar de plaqui
tas de cerbono libre intergranularmente entre cristales de
carburos (alargados y paralelos) altamente orientados.
La sustancia andlitica formadora de carburos meté-

licos puede estar compuesta de uno o mis elementos metdli-




10

18

20

25

30

'ﬁ\*", N j
% i1 uﬁ'x?'z{’z
KA. 7|

cos que seguidamente se describirén. Cuando sblo se emplea

un elemento metélico simple para formar los cristales de -
carburo, este elemento es seleccionado entre el grupo con-
sistente en tibanio, zirconio, hafnio, vanadio, niobio, =~
tantalio, cromo, molibdeno y tungstenc. También puede em—-
plearse cualquier mezcla de dos o masg de los anteriores me
tales para formar una o mis fases de carburos metélicos, =
dependiendo del grado de mutua solubilidad en solucién sb-
lida de uno de tales carburos en el otro carburo o carbue—
ros. Asimismo, la sustancia analitica formadora de carbu=-
ros metdlicos puede estar compuesta de mezclas que compren
dan uno o més cualesquiera del grupo anteriormente descri-
to de metales, mis un elemento mebtalicoy por lo menos, se-
lecclionado entre un segundo grupo consistente en silicio,
manganeso, hierro, cobalto y niquel, siempre que el conte-
nido de los metales del primer grupo no sea inferior al 10
% en peso de la pieza de fundicidn total ni inferior al -
conbenido en peso del segundo grupo de elementos metilicos.
En el caso de estas fdltimas mezclas, se formarin también -
una o mds fases de carburos metdlicos, dependiendo del gra
do de mubtua solubilidad en solucién sbdlida de un carburc =
en el otro carburo o carburos. |

Los componentes analiticos dlscrecionales permisi-~
bles en las piezas de fundicién segln la presente inven— -
cidén pueden clasificarse como diluentes y/o impurezas. BEL
oxigeno y el nitrbgeno se clasifican aqui como diluentes,
aunque en glgunos casos pueden considerarse en clerto modo
como impurezas, mientras que en otros casos pueden conside
rarse como aditivos deseables. Cada uno de los elementos

ox{geno y nitrdgeno no deberd exceder analiticamente del
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10% en peso de la pieza de fundicién y la suma total de -~
oxigeno més nitrégeno no deberi exceder analiticamente del
15% en peso de aquélla. La pieza de fundicién puede conte-
ner también analiticamente otros elementos, hasta un 5% en
peso, como impurezas. Tales impurezas resultarédn cominmen-—
te del uso de maberias primas menos puras y pueden incluir
elementos tales como aluminio, metales alcalinos, metales

alcalino~térreos, metales de tierras rara:s, azufre y £ésfo
o,

A diferencia del material totalmente a base de car
buro de silicio, el material refractario de la presente in
vencidén puede fundirse faclilmente sin la excesiva sublima-
cidén que tiene lugar cuando se intenta fundir carburo de -
silicio. Esto se debe a las caracteristicas de presidén de
vapor sustancialmente inferiores de los materiales de car-
buro empleados en esbta invencidn. Las materias primas se--
rén preferiblemente una mezcla del adecuado carburo metdli
co y carbono o grafito o una mezcla del adecuado metal y/u
6xido metdlico con una cantidad excesiva de carbono, para
formar el correspondiente carburo y carbono libre (grafito).
Estas mezclas pueden fundirse en un horno convencional de
arco eléctrico empleando electrodos de grafito o en un hor
no de fusién por induccibén eléctrica empleando un revesti-
miento o recipiente de grafito. A fin de evibar una excesi
va oxidascién de la carga por el aire ambiente, deberidn -
adoptarse medidas adecuadas para cubrir el material de 1la
carge durante toda la operacién de calentamiento, por ejem
plo manteniendo una atmbésfera neutra o reductora en contac
to con la superficie superior expuesta de la carga o dispo

niendo una corona o cubierta adecuada de ajuste suelto so~-
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bre la abertura superior del horno. Es preferible mezclar

previamente el material de la carga antes de su introduc--
cidén en el horno y, cuando se empleen mezclas que conten—-
gan el metal y/u éxido metdlico, se ha comprobado la nece-
sidad de aglomerar la mezcla de la carga en pastillas an—-
tes de su carga en el horno. Sin esta previa aglomeracidn,
tiene lugar una incompleta reaccidn y segregacidén, quedan-
do en la masa fundida una excesiva cantidad de éxidos y me
tal libre. Lias pastillas deberdn calenbtarse a una tempera-
tura suficiente para que la reaccidn forme el carburo, pe-
ro insuficiente para causar fusidn, a fin de economizar sg
bre la cantidad de energia eléctrica usada y reducir al mi
nino el grado de volatilizacidn de los materiales de las -
cargas. Cuando han cesado susbancialmente el desprendimien
to de gases y el flameado, se funden los materiales de la

carga de la forma habibtual en que lo son las mezclas de -
las cargas iniciales de carburo y carbono para formar una
nasa fundida que contiene una masa circundante de mabteria-
les sin reacclomr como revestimiento protector para evitar
la conbaminacidn del bafio fundido. Parte del contenido car
bénico del producto fundido se obtlene de los electrodos ~
de grafito o del revestimiento de grafito y, por consiguiep
te, la cantidad empleada de carbono en la mezcla de la car
ga se mantlene inferior a la cantidad total de carbono ne-
cesaria para formar la particular composicidn deseada. No

puede especificarse ninguna regla precisa de proporciona~-—
miento, pues la cantidad de carbono de una u otra fuente -~

variad segln factores tales como tiempo, temperatura, etc.
En cualquier caso, el adecuado proporcionamiento puede de-~

terminarse facilmente por los expertos en el arte mediante
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Después de que se ha fofmado una adecuada cantidad
de material de carga fundido, se vierte la masa fundida en
un molde de grafito rodeada de mamera convencional de pol-
vo de recoccidn, tal como polvo de allmina, coque pulveri-
zado, etc., dejéndose solidificar en aquél para formar una
pieza de fundicidn monolitica de material refractario va~-
ciado en estado fundido, en formsa igual a'la cavidad del -
molde. Este procedimiento produce una solidificacidén rela-
tivamente répida que da lugar a unos cristales de carburo
configurados de manera sustancielmente irregular, que es—-
t8n orientados irregularmente (es dedr, por lo menos un 40%
en peso de los cristales) y que son de un tamafio granular
relativamente de medio a fino. EL carbono libre (que en mu
chos casos es grafito cristalino) forma un esquema entrete
jido irregular y discontinuo o intertextura que se entre~-
mezcla con los cristales de carburo. En muchos casos, el -
carbono libre o grafito se unen de manera entrelazada que
es tipica sdlo del material refractario vaciado en estado
fundido.

Los siguientes ejemplos ilustrarin mejor la pricti

ca de la invencién.

Ejemplo I

Se preparé una primera muestra a partir de una mez
cla de carga compuesta de un 50% en peso de titanio y un
50% en peso de negro de carbono, EL producto de le muestra
vaciada en estado fundido presentaba un andlisis de fases
del 54,1% en peso de TiC y 45,9% en pesc de grafito libre.
Bsta muestra fué sometida a 50 ¢iclos en el ensayo de cho-

que térmico, tal como mAs adelante se expone, sin ningin -
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cla de carga compuesta de un 27% en peso de zirconio, 65%

- 10.

544384 g

agrietamiento sustancial.

Ejemplo IT

Se prepard una segunda muestra a partir de una nez

en peso de negro de carbono y 8% en peso de boro. EL pro--
ducto de la muestra vaciada en estado fundido presenté un
anflisis de fases consistente en el 12% en peso de ZrC, 3%
en peso de ZI'B2 vy 85% en peso de grafito libre. El andli--
sis quimico calculado de esta muestra era del 29,6% en pe-
so de zirconio, 1,2% en peso de boro y 69,2% en peso de car)
bono. La pequefia cantidad de fase ZrB, de boro analitico -
en la muestra entra dentro del resto permisible del O al 5%
en peso de otros constitutivos permitidos por la Jefini~- -
cién de nuestra invenciodn., Esba muestra fué sometida al en
sayo de ciclos de choque térmico mis adelante expussto. La
nmuestra pasd por 40 ciclos sin ningln sustancial agrieta-—
miento por choque térmico; sin embargo, una pieza muy pe--
quefia resultd desprendida de la muestra al término de cada
uno de los ciclos ne. 20, 21 y 23. Estas pequeflas piezas -
no pareclan ser claramente resulbtado de choque térmico, si
no de la considerable oxidacidn producida en la muestra. -
Después del ensayo de 40 ciclos, se observd que la muestra
se habla desgastado en un grado sustencial, &bido a oxida-
cién, No obstante, este experimento demostrd que tal mues—
tra podis resistir el choque térmico durante 40 ciclos sin
ningin fallo sustancial debido solamente a tensiones de =
choque térmico.
Ejemplo III
Se formé una btercera miéstra de una mezcls de car-

ga .del 40% en peso de cromo y 60% en peso de negro de car-
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bono. Aungue no hemos podido obtener un anilisis de fases

o quimico del producto de la muestra vaciada en éstado fun
dido, se ha deberminado, que aquélla conbtenia las siguien-
tes fages cristalinas: Grzcz, 01'705 v mis del 40% en peso
de grafito libre. Esta muestra fué sometida también al mig
mo ensayo de ciclos de choque térmico de los anteriores -~
ejemplos y se observd que resistia 40 ciclos sin ningin fa
1lo detectable. Esta muestra no experime;xté ninguna oxida~-
cién apreciable y de hecho habia cambiado muy poco desde -~
el comienzo al fin del ensayo.

Los anbteriores ejemplos se exponen en forma tabu--

lar en la Tabla I,

Tabla I
Composicibn de % de cor % de Ciclos de
la mezcla de - Andlisis +te de eg corte choque btér-
Ne., _la carga de fases _coria de Fe mico
1 50% Ti, 50% G 54,1% TiC  -- -
45,9% G 50
2 2% Ir 12% ZrC
65% C %% ZrB, 40
8% B 85% G
3 40% Cr Gr'zcg
¢
60% C GI‘703 40
40% G

En la anterior tabla, "Or" representa grafito li-
bre.

La resistencia al chogue térmico, muy superior, de
los anteriores ejemplos, se ensayd cortando de la pileza -
de fundicién una muestra de 1 x 3/4 x 1/2 pulgadas (25,4 X

19,05 x 12,70 mm.) aproximadamente, calentando la muestra
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a 1800eC y dejando caer luego ésta en agua a temperatura -
ambiente. Este procedimiento constituye un ciclo de este -
severo ensayo. En el caso del ejemplo I, el ciclo de ensayo
se repitid 50 veces sin que se produjera ninguma fractura
detectable por choque térmico. Las muestras preparadas de
acuerdo con los ejemplos II y III fueron sometidas a ensa~
yo similar, sin ninguna fracturs spreciable por chogue téx
mico.

En resimen, el Primer Certificado de Adicidén que -
se soliciba, recaerd sobre las siguientes:

- RELVINDICACIONES -

1. Mejoras introducidas en el objeto de la patente
principal ne 317.366 por "Mejoras relacionadas con la fa--
bricaéién de una pieza de fundicidn refractaria vaciada en
estado fundido", caracterizadas por consistir esencialmen-
te en un 40% en peso, por lo menos de carbono libre en for
ma de esquema irregularmente entretejido o entremezcla en-
treverada y entrelazada con cristales de carburos metdli--

cos orientados de manera sustancialmente irregular, com~ -

prendiendo dicha pieza de fundicidén analitica y esencial--

" mente: (1) méis del 40% en peso de carbono; (2) por lo me--

nos el 10%, y preferiblemente el 20% en peso, de sustancia
formadora de carburos metdlicos seleccionada entre el gru-
po consistente en titanio, zirconio, hafnio, vanadio, nio-
bio, tantalio, cromo, molibdeno, tungsteno, mezclas del ci
tado primer grupo de metales solos y mezclas de dicho pri-
mer grupo de metales y por lo menos un elemento metélico -
del segundo grupo, seleccionado entre el grupo consistente
en silicio, manganeso, hierro, cobalto y niquel, siempre -

que el contenido de los metales del citado primer grupo no
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sea inferior al 10% en peso ni inferior al contenido en pe

so del referido segundo grupo de elementos metédlicos; (3)
del O al 15% en peso de un diluenté, por lo menos, seleccig
nado entre el grupo consistente en no mas del 10% en peso
de oxigeno y no mls del 10% en peso de nitrdgeno; y (4) un
resto, si lo hay, del 0 al 5 % en peso de impurezas.

2. Mejoras introducidas en el obieto de la patente
p?incipal ne 317.366 segin la reivindicacién 1, caracteri~
zadas por el hecho de que la cantidad de carbono libre es
del 40 al 85% en peso de grafito.

3. Mejoras introducidas en el objeto de la patente
principal n@ 317.366 segln las reivindicaciones 1 6 2, ca-
racterizadas por el hecho de haber del 27 al 50% en peso -
de sustancia formadora de carburos metalicos.

4, Mejoras introducidas en el objeto de la patente
principal ne 317.366, que comprenden el calenbtamiento en -
un horno de materias primas que incluyen una fuente de cqg‘
bono en contacto con materiel formador de carburos metali-
cos y/o el carburo del mismo, siendo dicho material metal
elemental, eleacidn y/u éxido de Ti, Z», Hf, V, Nb, Ta, Cr,
Mo, W 6 mezclas de este primer grupo de elementos mebdli--
cos 0 mezclas del citado primer grupo de elementos metali-
cos con los de un segundo grupo que comprende Si, Mn, Fe,
Co y/o Ni, efectudndose el calentamiento para fundir una - '
sustancial cantidad de las materias primas y caugar una -
reaccidn entre cualquier material formador de carburos me-
télicos presente y el carbono, estableciéndose de tal mane
ra las proporciones de las mabterias primas, el conbtrol de
la atmbésfera en contacto con ellas y el tiempo y temperatn

ra de calentamiento, que la masa fundida contengs una can-
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" tidad de carbono v de los cibados elementos metélicos sufi

ciente para dotar al producto vaciado y fundido de un 40%

en peso, por lo menos, de carbono libre y un 10% por lo me

. nos, y preferiblemente un 20% en peso, analiticamente, de

_ todos los elementos metilicos antes mencionados, siendo el

total del citado primer grupo de elaentos metalicos un 10%

‘ en peso, por lo menos, de la pieza de fundicidn, y de tal

" manera bambién que el producto vaclado y fundido contenga

adicionalmente s6lo del O al 15% en peso de oxigeno y/o ni
trégeno, en cuyo porcentaje el oxigeno y el nitrégeno, in-
dividualmente, no pasan del 10% en peso, y un resto limita
do al 0 al 5% en peso de otros elementos extrafios o impure
zas; y el vertido de la masa fundida en un molde para for-
mar una pleza de fundicidén en la que por lo menos un 40% -
en peso de carbono libre se entremezcla y entrelaza con =
cristales de carburos metélicos orientados de manera. sus—-—
‘cancialmgnte irregular. .

5. Se reivindica por Altimo como objeto sobre el -
que ha de recaer el Primer Certificado de Adicién que se -~
solicita: MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO. DE LA PATENTE
PRINCIPAL No, 317,366 POR: "MEJORAS RELACTONADAS CON IA FA
BRICACION DE UNA PIEZA DE FUNDICION REFRACTARIA VACTADA EN
ESTADO FUNDIDO".

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presehbe'Memoria descriptiva que consta de catorce paginas

mecanografiadas. .
Madrid, 23 de ASosto 1.967
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