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-mente, la invencidn se refiere a una estructura que contiene

.es uno de ;os campos explorados, Sin embargo, el trabajo en

RESUMEN DE LA INVENCION

'.Se describe un soporte de catalizador para uso en
reactores de flujo de lecho fijo. El soporte es una estruc—
tura porosa; autosostenida, de capas miltiples de un hilo
de fibras de vidrio-cerdmica parcialmente sinterizadas. La
estructura tiene aperturas en forma de rombo en sus paredes

para proporcionar una buena permeabilidad a los fluidos. Pre

feriblemente, es tubular. Recubiertas con un catalizador, lasg

estructuras son especialmente adecuadas para use en ia con-
versidn catalitica de los contaminantes que contienen los
humos de escape de los motores de combustidn interna,

COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta invencidn se refiere a estructuras de soporte

para uso en reactores de flujo de lecho fijo. MAs especial-

fibras de vidrio~cerdmica en forma de un soporte de catalizas.-

dor, ftil en la conversiln-de los humos de escape de los mo-
tores de combustidn interna.

'En los Gltimos afiog, el control de.los contaminantes
'en el aire se ha convertido en una preocupacidn generél. La
conversidn catalitica de los contaminantes en los humos pro-

cedentes de los escapes de los motores de combustién interna

este campo ha sido obstaculizado por la carencia de un sopor+

te resistente y duradero para el catalizador empleado, so-
porte que, en muchas aplicaciones, como en los vehiculos a
mdtor, es gometido a tensiones continuas debido a los cho-
ques mecénicos recibidos mientras el vehiculo estd en movi-
miento & al choque *térmico procedente de las variaciones en

las temperaturas de 1los gasss de escaps.
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Hahituglmente, un soporte que proporcione €l méximo cantacto entre Jos gases

de escape y el catalizador puede ser ahierto, es desir, Meno de agujeros o apemm?s
para permitir d paso del gas mienfras estd en confacto con wn recubrimdento cuta
Yzador, Estos agujeros o apérturas reducen la registencia y la duracién & las
estructuras cmocidas, Borilb taito, existe la necesidad de un sporte redistente
¥ daradero yara estos catdlizadares que tanhién esté comstruido para presentar
una exposicién mdxina de Jo superficie caidiftica a los contaminantes aue :eén'bi:e_

nen los gases de esgcape,

Fl

Esta invencidn comprende mw&ﬂo&m@cM&ymmM@
su produccidn, El artfoulo de menufachira es ue, estruchmrs, refractaria, eutosos-
tenida, porosa, permealile a Jos fluidos, térmicemente resistente a los chouns ¥
dzra;dera,de hlo dispuesto en capas erbrecruzads que presertan ap é rturas.
B el ertfodo acabado, el hilo es un cpuesto de Abres d vidrio-cerdmiva por
o menos parcidmente rodeadas por un revestimierto cerdmico deun dxido y/o
de un compussto de d&idos refracterio pdiicristalinoe y las fibras estn parcial
merte sinberizades, En una realizacidn preferia, la estructura es hibular y
axttiene una interfase dc; reaccidn entre las fikras y €l recubrimiento de ce |
rdmica constituido por un silicato refractario policristalino, Ademds de Ja dispo
sicidn preferida de cepas enfrecruzadas, oomo Ja que se obtiene por arrdllamiento
Iﬂinoﬁal, él artfoulo puede ser canfigurado difemativamente a partir de géneros
tejidos o tricotados o & partir de wne disposicién sl azar délhilo en la que el
nimero de sperturas de parte a parte depende sdlmente de la densidad de Jamasal
A densidades mds altas, el articulo podia ser dotado de aper
turas mecdnicamente antes dé la coccidn, por ejemplo, pin-
chando.

Ies fases cristalinas presentes en las fibras de vi-
drio-cerdmica y que constituyen el recubrimiento y cualquier
interfase son estables y tlenen puntos de fusidn de 1400°C
como minimo, que pueden llegar hasta los 2800°C, Una fase

cristalina estable se define como una fase con una estructu-—
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ra cristalografica (a la temperatura ambiente) que permanece
gonstante después de calentar a 140000 y enfriar,
La estructura refractaria se prepara aplicando una

composicidn de recubrimiento & un hilo de fibras de vidrioe

cristalizable y después disponiendo el hilo en 1as.oapas en— |

trecruzadas deseadas. A continuacidn, la estructura se ca~
lienta para separar las sustancias voldtiles de la composi-
cibn de recubrimiento. Después siguen las aplicaciones opcio-

nales del recubrimiento cerdmico y etapas de calefaeqién has-

ta que se obtiene el nivel deseado de recubrimiento (no me- :

nos del 15.%ni més del 80 % del peso del articulo final). |,
Después, en un aspecto significative del procedimiento, la
estructura se calienta a una temperatura suficientemente al-
ta para madurar sucésivamente el recubrimiento cerémiéo y

con ello comunicar integridad estructural, convertir las fi-

bras de vidrio en fibras de vidrio-cerfmica (pqr 10 menos un |

60 % cristalinas)y comunicar la fuerza motriz para las reac-

ciones entre las fibras de vidrio-cerimica y el recubrimientd

cerdmico. Finalmente, la estructura se enfria a una velocidad

gue evita el debilitamiento estructural debido al choqﬁe tér-
mico.

En su realizacidn preferida, la estructura se forma
arrollando un hilo de fibras de vidrio cristalizable en ca—
pas entrecruzadas de espiras helicoidales separadas para pre-
sentar un tubo con hileras de aperturas en forma rdmbica que
se extienden a través de su pared. -

Por el término "refractaria" se entiende que la estruc
tura puede der utilizada a temperaturas superiores a 1200°¢.
Las estfucturas tienen una temperatura de rotura por termo-~

fluencia superior a 1200°¢ ¥y, preferiblemente, una tempera-
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trechamente distanciados (es decir, canales en una seccidn

fura de roturs por termofluencia de 1400°C como minimo que
puede llegar a ser de 1600°C.

Tn el sentido utilizado aqui, el término "vidrio-
cerdmica" es descriptivo de las fibras de vidrio que han si-
do calentadas bajo condiciones controladas para ob%ener por
1o menos un 60 % de oristalizacién, es decir, para fommar fit
bras que contienen por lo menos un 60 % de fases erisfalinas
estables.

Por la expresidén "parcialmente sinterizada" se en-
tiende que la porcidn principal éel hilo compuesto estd const
titufda por fibras sinterizadas directamente a uma 0 més Fi-
bras o sinterizadas a través de un recubrimiento cerdmico
(inclufda cuslquier interfase de reaccidn) y opeionalmente
algunas fibras individuales (con o sin recubrimiento), sien—
do el grado ds sinterizaciéh menos que completo ae manera
que, como se observa en la seccidn transversal, hay unos

huecos distribuidos de manera sustancielmente uniforme y es—

longitudinal) de un didmetro equivalente de 1 a 50 migras
(pero tipicamente de 5 a 20 micras). Las distancias entre
los huecos vecinos son tipicamgnte inferiores al 10 % del
espesor del hilo compuesto '(generalmente del 1 al 5 %)e Una
proporcidén menor del hilo (preferiblemente inferior al 20 %)
puede estar constitufda por uno o mis aglomerados (denomi-
nados "Areas fundidas") de fibras y recubrimiento cerémico
con un Area superior al 2 % de la secciln tramsversal del hi-
lo compuesto que no contiene huecos. Por n"didmetro equiva—
lente" se entiende el diémetfo de un circulo con el mismo
brea qué el hieco.

n contraste con la microestructura porosa de los hi-
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los anteriores, la eleccidn inadecuada de materiales y/o con-
diciones de procesado puede producir la sinterizacidn comple-
ta para dar un hilo comstituido por una sola Area fundida
(en seccidén transversal). Los hilos en las estructuras de es-
ta invencién tienen porosidades comprendidas entre el 10 y ell-
70 %. Las porosidades son causadas por canales entre fibras
ginterizadas, como se observa en las micrografias longitudi-
nales de los hilos. BEstos canales presentaﬁ unas relaciones
de longitud a anchura comprendidas aproximadamente entre
1:1 y 40:1.

La Figura 1 es una perspectiva ampliada y fragmentaria
de una estructura autosostenida preparada de acuerdo con esta
invencidn., La Figura 2 es,una ilustracién esquemdtica de 1a'

forma en que los hilos en las capas sucesivas estén entrecru-.

zados. La Figura 3 es una ampliacidn fragmentaria de la dispo

sicibn ilustrada en la Figura 2. Ia Figura 4 es una .seecidn’
imaginaria, fragmentaria, a través de una estructura del tipo
mostrado en la Figura 1. La Figura 5 es wna vista 1ongitudiﬁal
a través de un convertidor catalitico que comprende un sopor-
te de catalizador tubular realizado de acuerdo con esta in-—
vencién, habiendo sido abiertas las piezas y mostradas en
seccidn para revelar los detalles de la disposicidn y de la
construccibn, La Figura 54 es una ampliacibn fragmentaria de
la zona seccionada identificada en X en la Figura 5.

La estructura mostrada en la Figura 1 dispone de unas
capas entrecruzadas de hilo 10 dispuestas en capas sucesivas
para presentar hileras de aperturas 11 de forma rbmbica. Los
trozos de hilo en cada capa son sustancialmente paralelos y
cada trozo es también sustancialmente paralelo y coincidente

con los trozos correspondientes del hilo en otras capas. Asi,
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las aperturas 11 se extienden a través del espesor de la es—
tructura " enre jada. En la Figura 2, se muesira en los extre-
mog de la estructura un recubrimiento protector opcional 12
del tipo descrito en el Ejemplo 3.

En la Figura -3, se muestra el angulo de arrollamiento
©® utilizado para preparar la estructura tubular preferida y
1la dimensidn larga de las aperturas 11 se ha denomiﬁédo'A.
Fn las descripeiones que siguen al procedimiento para la pre-,
paracibn de una estructura tubular se hace una nuevé'&tﬁés
detallada‘referencia a estas ilustraciones. o

La ilustraciln de la Figura 4 no pretendﬁ ser ung des—
cripciép precisa o0 exacta de cualquier estructuré particula?
gino que se basa en observacioenes microscépicas de varias estruc—
turas fracturadas y, por consiguiente, solo es esquenAtica-
mente representativa. Como tal, muestra cuatro capas de hilo,
En las dos capas éeccionadas, se muestra el hilo parcialmente|
sinterizado 10 conteniendo fibras iﬁdividuales 14, grupos 16
de tres fibras sinterizadas, grupos 18 de dos fibras sinter£—
zadas y canales o huecos 20. Los conductos abiertos entre>los_
hilos correspondientes 10 en las capas alternativas se han
identificado en 22. Unas ilustraciones desproporcionadas de
recubrimiento cerdmico y/o interfases de reaccidn de recubri-
miento/fibra estén identificadas en 24 y 26, respectivamente.

Un ejemplo del uso de la estructura integral de esta
invencién en forma de un tubo utilizado como soporte o apoyo
del catalizador estéd mostrado en la Figura 5, donde un reac-
tor para convertir los contaminantes de los humos de escape
comprende un contenedor de extremos ablertos con una pared cij
1indrica 30. El gas de escape entra en la camara 31, atravie-

ga los agujeros o perforaciones 32 de la pared 33 pasando a
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la cémara anular 34 y desde alli a través de las aperturas

11 del tubo refractario 36 de estm invencidn al éspacio cen—
tral 37 y sale a través de la camara 41. Como se muestra en
36a, las aperturas 11 tienen unas dimensiones ligeramente me-
nores en el interior del tubo 36. EL tubo es mantenido por
las palomillas méviles 38 y 44 y empujado por el resorie 39
contra la placa terﬁinal 40, Las placas de montaje 42 v 43

estdn previstas para montar el reactor en un sistema de es~

cape. Aungue menos preferido., los gases de escape pueden en—

trar en 41 y salir por la camara 31.

Seleccidn de las fibras de vidrio . '

Las fibras de vidrio adecuadas son las de vidrio si- '
liceo_(alrededor de 40 a 80 % de 5105, preferiblemente de 55
a T0 %) con un difmetro de alrededor de 5 a 50 micras, que

pueden ser calentadas para dar fibras que contienen por lo

menos 60 % de una o més fases cristalinas estables, teniendo |

estas fases unos puntos de fusidn de 1400°C como mfnimo, Pre-
feriblemente, las fibras de vidrio contendrén, ademis del
8105, por lo menos un 30 % de Oxldos refractarios como Al,0

¥y MgO.

3

Las fibras de vidrio se utilizan en forma de hilos,
preferiblemente hilos de filamento continuo, aunque también
pueden utilizarse los hilos que contienen fibras cortadas.

La preparacidn y conversidn de vidrio nucleado y mate-
riales de vidrio-cerdmica ecristalinos es muy conocida, como
describe la obra "(Glass~Ceramics" por P.W. liceMillan, publicad
por Academic Press de New York, 1964. Los vidrios eristaliza~
bles adecuados para fabricar las fibras para uso en esta in-—

vencidn pueden encontrarse en los sistemas Li20—A1203-SiOZ,
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BaO-A1203-3102 ¥y MgO-A1203-5102 que contienen un catalizador
de nucleacidn tal como 2-20 % en peso de Ti0,, 0,5-6 % en
peso de PyOy 0 un fosfato metélico, asi oomo otros menciona-
dos por P.W. MclMillan, op. cite.

Bl solicitante ha encontrado que pueden utilizarse al-
gunog vidrios no nucleados, Un ejemplo de una fibra de vi-
drio cristalizable no nucleado es el vidrio S (”Fiberglas s
fabricado por Owens—Corning Fiberglas Corp., Toiedo,rOhio)
que tiene una composicidn nominal de 64-66 % de Sioz;t24-26 g
de A1,0, y 9-11 % de Ngl. -

Ta Tabla A presenta los tratamientos térmicos hécesa—
rios para eristalizar la fibra de vidrio S sola (4) y en un,
hilo compuesto (B) de hile de fibra de vidrio S con un recu-
primiento de allmina (un tubo arrollado con.el recubrimiento
alternativo del Ejemplo 6). Cada una de las muestras de vi-
dric S sblas y con allmina se calienfa en un horno a la tempe
ratura dada y se mantiene a esa temperatura durante 60 minue-

tos, a excepcibn de que los articulos de 1400°C ge calientan

en un horno de tGnel a una temperatura maxime de 140000, uti-

lizando el ciclo de calefaccibn-enfriamiento de 10 horas del
Ejemplo 5. Las fases cristalinas se determinan por explora-
eidnes con el difractdémetro de rayos X, Las fases identifica-
das comprenden la a-cordierita (2Mg0.2A1203.53102), cristo~
balita (810,), mullita (3Alé03.28102) y a-alimina,

Todas las muestras calentadas del hilo compuesto (B)
contienen a-alimine y la calefaccidn a 1400°C del hilo com-
puesto da lﬁgar a 17 % de mullita procedente de la reaceidn
de la al@mina del recubrimiento y la silice de la fibra. El
grado de oristalizacién de las fibras en el hilo- compuesto

puede ser estimado dividiendo la suma de (a) las fases cris-

]
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Gomposicidn de recubrimiento

La composicién de recubrimiento es un flufdo que con-
tiene particulas de uno o mis dxidos o compuestos oxidados
con puntos de fusidn de 1400°C como minimo, un precursor de
tales Oxidos o compuestos ds éxidos 0 ambos, Ia composicidn
se convierte calenténdola a una temperatura relativamente ba-
ja (v.g. 700°G) en un dxido refractario, una mezcla de bxidos
y/o compuestos de 4xidos(Vv.&. mullita)rﬁ entonces constituye
el "recubrimiento cerdmicot aqui citado., Hay del 15 al 80 %
en peso de recubrimiento cerdmico, preferiblemente dei 30 al

60 %, en el interior o sobre el artfculo acabado.

La alimina es un éxido refractario preferido. Los pre-|
cursores adecuados son los hidratos de allmina y el cloroace—

tato de aluminio bésico. La composicibn puede conmbener parti-|.

culas de dxido refractario y un precursor, preferiblemente
ambos,.

Como sé ha indicado, el recubrimiento cerfmico debe
tener un punté de fusibn de 1400°C como minimo. Preferiblemeﬁ-
te, dste serd de 1600°C como minimo y puede ser tan alto co-
no 2800°C o més.

La composicibén de recubrimiento debe formar un reou—
brimiento sblido, a una temperatura relativamente baja, que
tenga una resistencia suficiente para actuar como fundamento
estructural para mantener la integridad configuracional del
articulo durante el tratamiento térmico hasta y a través del
punto de ablandamiento del vidrio crisfalizable. S9in un recu-
brimientq, no se mantiene la integridad estructural.

La composicidén del recubrimiento debe ser tal que se
evite el derretimiento de la composiddn total, es decir,

el recubrimiento mis el vidrio cristalizable no puede ser una
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composicidn tal gue se cree una fase que funda a una tenpera-
tura mis baja que las de coccidn o de ugo,

Preferiblemente, las fases presentes en el articulo
acabado resultantes del recubrimiento cerdmico ¥y de las fibra
de vidrio no deben ger fases que experimenten transformacio-
nes de desplazamiento dentro del ;ntervalo de la temgperatura
de uso esperada del producto. Por ejemplo, la cristalizacién
del vidrio S puede formar cristobalita. El exceso de cristo-
balita es indeseable ya que experimenta una transformacién
de desplazamiento a 200-270°C con el consiguiente cambio de
volumen gue contribuye a una melsa resistencia al chogque tér-
mico. Los artfculos acabados no deben contener mis del 30 %
de criétobalita en peso y.preferiblemente del O % al 15 %. '

De preferencia debe utilizarse un recubrimierto gue
pueda reaccionar con el exceso de silice para dar una fase
térmicamente estable, v.g. la al@mina reacciona con silice
bajo condicicnes de tratamiento térmico apropiadas para dar
mullita (72 % de A1203 v 28 % de §10,). Es sorprendente que'
esta reaccidn entre el recubrimiento cerdmico 'y la fibra de
vidrio pueda ocurrir sin pérdida completa de la integridad
de la fibra. Se cree que, bajo las condiciones utilizadas,
la silice se difunde a la:superficie de la fibra para reaccio
nar con un 6xido, v.g. allmina, en contacto con la fibra. Asi
ge crea una zona de reaccibn interfacial donde la compogi—~
cién de recubrimiento estd en contacto con las fibras, EL pro;
ducto de reaccidn es cristaline ¥y debe tener un punto de fu-~
sibn de 1400°C como minimo.,

Las combinaciones de alimina y precursores de la ali-
mina son especialmente interesantes y dan articulos acabados

con alta resistencia a la compresidn y al choque. Una compo-

{

4
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sicidn de recubrimiento Gtil contiene alrededor de 25 % de
particulas muy pequefias de o—alimina y alrededor de 35 % de
clorohidrdxido de aluminio soluble en agua (se convierte -

en A1203 equivalente a alrededor del 17 % de la composicidn
de recubrimiento) en dgua. La viscosidad de esta ¢ omposicidn
puede variarse entre amplios limites mediante su preparacidn
¥ la cantidad de agua presente, Han resultado Utiles unas

viscosidades comprendidas entre 40 y Zboroentipoisesc

Preferiblemente, el recubrimiento cerlmico debe conte—

ner por 1o menos un 40 % en peso de alfimina, estando selec-
cionados los otros 6xidos entre los de los metales del. gru—
po IA y grupo IVB del Sistema Periddicoy- tales como Ba0,

’

Ca0, Mg0, Zr0, y Ti0,. Los bxidos (o sus precursores) pueden

estar presentes en la composicidn de recubrimiento como sdli-|

dosg individuales simples (Ejemplo 4h) o como un compuesto de
bxidos como la espinela (71,6 % de 1,03, 28,4 % de Mg0),
ﬁjemplo 4f.

Los limites sobre el recubrimiento cerdmico del 15 al
80 % del peso total del producto se basan en la capacidad de
funcionamiento. El uso de menos del 15 % de recubrimiento con
duce a una sinterizacidn excesiva de las fibras y con frecuen
cia a deformacidn del producto durante el procesado a alta
temperatura {v.g. 1400°G), EL uso de mis del 80 % de recu—
brimiento tiende a llenar las aperturas (y aumentar la cafda
de presidn excesivamente) y dar una mala adherencis de las
capas finales a la estructura.

Preferiblemente, del 60 al 90 % del recubrimiento de
cerdmicd deriva de las particulas de los 6xidos en la compo-

sicifn de recubrimiento y el 10-40 % deriva de un precursor.

« &
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Aplicacidn del recubrimiento

Preferiblemente, la composicién de recubrimiento es
distribuida uniformemente alrededor de las fibras del hilo,
Esto comunica la mixima resistencia al choque térmico en el
producto cocido para una composicidén dada, debido a que la
reaccidn entre el recubrimiento y la Libra es completa. La
distribucibn es afectada por la viscosidad de la composicidn
de recubrimiento, el método de aplicacidn, la densidad (o la
apretura del haz de hilos), la naturaleza del hilo y la can-
tidad de la composiciln de recubrimiento. La compqsicién debe
tener una viscosidad que sea suficientemente baja paré.ber—
mitir el paso y alguna penetracibén en los huecos del hilo .
pero suficientemente alta\para facilitar la adhesibn a la
estructura del hilo. Las particulas sdlidas presentes en la
composicibén de recubrimiento deben ser preferiblemente meno-
res de unas 20 micras de didmetro (y, todavia mejor, menores
de unas 2 micras) para favorecer la penetraciénien los huecos
entre las fibras del hilo. Un tamafio fino de particula provd—
ca la reactividad con la fibra. .

Preferiblemente, la composicidn de recubrimiento se
aplica en una cantidad calculada como recubrimiento cerémi-
co ‘del 20-50 % del peso de la estructura final al hilo de fi-
bra de vidrio siliceo cristalizable antes de que el hilo sea
dispuesto en capas, como se describe més adelante, para con-
seguir una distribucién uniforme del recubrimiento. La compo-
sicibén de recubrimiento tembién puede ser aplicada, si se de-
sea, después de haber obtenido las capas de hilo.

Las composiciones de recubrimiento gue son convenien-
temente dispersiones o soluciones acuosas pueden ser aplica-

das al hilo de muchas maneras, por ejemplo por inmersidn del
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hilo en un bafio, uso de un rodillo de acabado, pulverizacidn,
etc. El uso de un troquel eyector sobre un hilo recubierto en
mojado ha resultado ser Util para dar una buena distribu—
cibn de la composicidén de recubrimiento y controlar el nivel
de recubrimiento.

Los hilos de fibras de vidrio continuas pueden esiar

constitufdos por nilos individuales (es deecir, un grupo de fi

lamentos) o hilos doblados de dos o mds hilos individusles y
generalmente presentarén cierto grado de,torsién ) enﬁfela—
zamiento para permitir la menipulacidn del hilo, Sin embargo,
a medida que aumenta la densidad del hilo por un nivel de torf
sién més alto o un mayor entrelazamiento, resulta més_difi—;
cil que la composicidn de‘recubrimiento penetre uniformemente
en el mismo, Puedeﬁ utilizarse hilos dotados de volumen y
texturados (Ejemplo 7).

- Para disponer las capas de hilo.de fibra de vidrio
cristalizable, el hilo puede ser depositado en hileras sepa~—
radas, sustancialmente paralelas, alternando la direccidn de
deposicidn a medida que las capas son acumuladas con objeto

de obtener el dibujo entrecruzado deseado con las aperturas en

forma rdémbica. El término "forma rémbica™ en el gentido utili.

zado aqui incluye las formas cuadradas. Este procedimiento
produce una estructura enrejada y serd denominado en lo que
sigue rejilla.,

MAs convenientemente, sin embargo, unc o mis cabos de
hilo de las fibras de vidrio cristalizable, con o sin tor—
sidn, son arrolladas de forma entrecruzada sobre una bobina,
tubo o nlcleo de la forma deseada. Las frases "nfcleo tubu-
lar" y "tubo de hilo" comprenden las formas que tienen un

centro continuamente hueco y secciones transversales perpen—
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diculares al eje del tubo que pueden ser circulares o0 no cirs
culares, v.g. elipsoidales, cuadradas, tridngulares y simila+
res, que también pueden tener forma azhusada. El arrollamien-
to se realiza convenientemente con una miguina arrolladora
de hilo convencional con una reclacidn constante de velocidad
transversal y velocidad angular de la bobina que da unea depo-
sicidn reproducible y uniforme de las aperturas en forma 1om-
bica. La arrolladors Leesona T-959 es adecuada.

Un procedimiento de arrollamiento tipico comenzara
en el borde izquierdo de una bobina a un dngulo de arrolla-
miento dédo, ©. Fl hilo formard un dngulo con un planoc nor-
mal al eje del tubo de (180° - 6) medido en el sentido de lag
agujas del reloj. La segunda capa de hilo es arrollada de de—
recha a izquierda y forma el dngulo © con el plano anverior
medido en el sentido de las agujas del reloj. Esto da una
configuracién en forma rémbica (idealmente un rombo) con un
dngulo interior de 26-bisecado por la diagonal A de la Figu-
ra 3 que corre en el plano normal al eje del tubo alrededor
de la circunferencia del mismo. Bl tamafio y la forma de los
rombos formados por la intersecciln de los hilos estd defini-
do por el dngulo de arrollamiento, ®, y por la diagonal A.

S8e utilizan unos dngulos de arrollamiento de 3 a 52°
(preferiblemente de 25 a 350) y unas diagonales A de 0,05 a
0,8 pulgadas (1,27 a 20,3 mm) (preferiblemente de 0,1 a 0,3
pulgadas, 2,5 a 7,6 mm), Preferiblemente, la distancia perpen;
dicular (B) entre hilos paralelos sucesivos que forman los
lados opuestos del rombo es por 1o menos de 0,05 pulgadas
(1,27 mm) (B = diagonal A;sen 0). Estos parémetros se callu~
lan para la superficie interior del tubo.

Para algunos dibujos, puede ser necesario arrollar dos
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o més capas a un valor dado de A y © antes de formar el rom-
bo. En estos casos, los rombos se formarén a partir de capas
de hilo no adyacentes.

Ta coincidencia de las aperturas en forma rdmbica
sobre las capas sucesivas de hilo puede ser controlada para
formar conductos gue son aproximadamente radiales o conductosg

gue siguen una trayectoria curvada de dentro a fuera.

3

Ademés de arrollar para formar dibujos uniformes, pue

T

den proporcionarse mezclas de dos o méds aperturas de diferen-
te tamafio mediante una modificacidn apropiada del arrolla-
miento. El tubo arrollado puede ser coftado'para obtener la |
rejilla,

Goecidn \

El tubo o0 rejilla con el compuesto de recubrimieato
se seca y calienta. Durante este calentamiento o tratamiento
de cocecidn, solidifica la composicién de recubrimiento pre-
sente . sobre el hilo de fibra de vidrio cristalizable. La
composicidn de recubrimiento tipica requerird temperaturas.
comprendidas aproximadamente entre 350O ¥ 800°¢ para separar
la mayor parte de las sustancias voldtiles y desarrollar la
eristalinidad y la resistencia en el recubrimiento. Esta ca-
lefaccidn convierte los precursores de la composicibn de re-
cubrimiento en los dxidos (v.g. allmina). Bajo ciertas cir-
cunstancias, v.g. alto nivel deAprecursor en la composicidn
de revestimiento, el proceso de coceibn puede producir pe-
quefias grietas en el recubrimiento cerimico debido al enco-
gido que se produce. Estas son preferiblemente "sanadas" por
aplicacibén de una o més aplicaciones adicionales de la com-
posicidn de recubrimiento al tubo, con secado y coccidn mo-

derada entre cada capa. Estas aplicaciones adicionales aumen
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tan la resistencia del tubo al alabeo o deformacidn durante
la cocecidn a alta temperatura, especialmente cuando se cuecen
gin soporte en posicidn vertical.

Tas estructuras constituidas por hilos de vidrio re-
cubiertas con recubrimientos de cerdmica se calientan después
a temperaturas mis altas para desarrollar fases crisvalinas
en lag fibras de vidrio y para producir reacciones entre las
fibras y el recubrimiento cerémico, Esta calefaccidn puede
sér continua con la calefaccidn moderada previa.

Ia presencia de las fases cristalinas propordiona-la
buena estabilidad bajo carga de lasg estructuras. Con objeto
de conseguir las fases cristalinas necésarias a las fibras "
en los hilos aqui utilizados, la estructura se calienta a la’
temperatura de cristalizacidn y se mantiene aproximadamente _
a esa temperatura para desarrollar la cristalinidad en las :
fibras, habitualmente entre unos 1200 y 140000, pero debe en-—
tenderse que si se emplea un vidrio nucleado, la velocidad
de cristalizacidn a temperaturas mis bajas puede ser practi-
ca. Habitualmente, son necesarias entre 0,25 y 24 horas de
calefaccibn para obtener el grado deseado de cristalinidad.

Calentando a temperaturas mis altas generalmente se reduce

‘el %igmpo requerido para desarrollar la cristalinidad deseada

Para cualquier sistema, existe una temperatura de calefaccidn
méxima mas alld de la cual el tubo se deformard bajo su pro-
pio peso. Por ejemplo, esta temperatura es préxima a 1A50°G
durante unas 0,5 horas para los tubos que contienen fibras de
vidrio § y aldmina,

Ia calefaccidn debe realizarse con lentitud suficiente
para permitir la solidificaciln de la composicibn de recubri-

miento antes de que se alcance la temperatura de ablandamien-
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to del vidrio cristalizable con objeto de impedir que la es—
tructura se alabee y deforme. Asi, la estructura final obtend
da después de la calefaccibén o coccidn es una estructura en
la que las fibras del hilo han sido cocidas a fibras de vi-
drio—ceréﬁica que sontparcialmente eristalinas y parcialmene
te estén;sinterizadés entre si. Las fases cristalinas en las
fibras de vidrio-cerfmica constituirén entre el 60 ¥ él_100 %
de las fibfas del hilo en peso; preferiblemente, sin embargo,
las Tases cristalinas constituirén por lo menos el 90 % en
peso.

Una vez completada la calefaccién o coccidn de erista—,
lizacibn, las estructuras se enfrian lentamente para‘evitar_r
los choques térmicos. Las\velocidades de calefaccidn & las

temperaturas de cristalizacidn para diversos vidrios crista-

lizables pueden ser determinadas por medidas sobre modelos,

como describe P.W, IMclfillan, "Glass~Ceramics", Academic Pressf

of New York, 1964.

Compendio del proceso

Un procedimiento preferido utiliza un hilo de fibras
de vidrio siliceo que comprende 61-66 % de 5i0,, 20-26 % de
A1203 y 9-15 % de Mg0. Una composicidén de recubrimiento cons-
titufda esencialmente por alimina y un precursor de allmina
se aplica al hilo (en una cantidad tal que dé un recubrimien-|
to cerfmico equivalente al 2%—34 % del peso del tubo final)
antes de que el hilo sea arrollado al ftubo. El tubo arrolla-
do se seca a 15000, se calienta a unos 600°C, se mantiene a
esa temperatura durante 45 minutos y se enfria, La composi-
cidn de recubrimiento de allmina adicional se aplica en una
cantidad tal que dé un recubrimiento cerdmico equivalente al

9-12 % del peso del tubo final y el tubo se seca a 150°C, El
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$ubo seco se cuece a unos 1350-1440°C en un periodo de 2,5 a
8 horas, se mantiene a la temperatura méxima durante 0,25 a
24 horas y se enfria, Todavia mejor, toda la composicibn-de
recubrimiento se aplica antes de que el tubo se arrﬁlle para
dar el tubo final conteniendo 36-46 % en peso de un recubri-
miento ceramico.,

Opcionalmente, la composicidn derrecubrimiento'adicio—
nalipuede ser agregada al tubo cocido anterior en una.qanti—
dad tal que dé un recubrimiento ceramico equivalente”al 5=
25 % del tubo final y el tubo se calienta a una tempéféﬁura
moderada (alrededor de 90000) para formar un buen suﬂétfato
para un catalizador (v.g. Ejemplo 5).

¥l articulo acabado A

Los hilos de vidrio—cerémica de las estructuras coci-
das'generalmenfe tendrén una forma aplastada como muestra la
Figura 4. La relacidn de la dimensidén méxima a la minima en
wna seccidn transversal perpendicular a la longitud del hilo
oscilard aproximadamente entre 131 y 15:1.

Ta estructura cocida retiene las apérturas presentes

en la estructura no cocida, es decir, las aperturas en forma

rémbica 11 y la mayoria de los conductos entre hilos 22, Estos,

mis los canales 20, proporcionan una estructura permeable a
los fluidos qué permite el paso de los fluidos, especialmente
de los gases. La estructura cocida debe su gran resigbtencia
a la temperatura y su integridad a las porciones cristalinas
de las fibras, al recubrimiento ceramico y a las uniones de
hilo a2 hilo que son debidas al recubrimiento cerdmico, a la
interfase recubrimiento-~fibras, fibras sinterizadas 0 una com-
binacidn de estos efectos,

Ta estructura cocida puede ser recubierta con un cata-
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lizador y de esta manera utilizada como substrato o soporte.
de catalizador, Los catalizadores adecuados son los metales
nobles (Ru, Rh, Pd, Os, Ir y Et) en forma elemental o de . 4xiA
do y los bxidos, vanadatos, cromatos, cromitos, mangamnatos,
manganitos, estannatos, molibdatos, wolframatos, niocbhatos o
tantalatos de hierro, cobalto, niquel, cromo, manganeso, co—
bre, cine, plata y cadmio vy las sales de las tierras ravas.
Bstos catalizadores pueden ser aplicados sobre las estructu—~
rag por absorcidn de un compuesto adecuado que contiene el
componente catalitico activo o imbibicidn del componente ac-

tivo o precursor del mismo de una suspensiln, seguido de se-

cado y conversidén al componente activo. Puede ser converiente’

cubrir la estructura con un material refractario de gran su~
perficie especifica, adecuadamente inerte, antes de agregar
el catalizador. Habitualmente, la actividad catalitica impli—

ca la oxidacidn del mondxido de carbono, hidrocarburos y/o

restos de hidrocarburos o reduccidn de los dxidos de nitrbge-

no, La estructura cocida procedente de los componentes origi—
nales conteniendo un catalizador puede presentar actividad
catalitica en la conversidn de los contaminantes de los hu~
mos de escape en compuestos inofensivos,

Los productos preferidos de la invencidn tienen una
resistencia a la compresidn de 30 psi (2,1 kg/cm?) como mini-
mo (todavia mejor de 100 psi, 7,0 kg/omz, como minimo), una
temperatura de rotura por termofluencia, medida bajo una fuer
za de compresidn de 4 psi (0,28 kg/cm?)como minimo, superior
a 1200°¢ (todavia mejor de 1400°C por lo menos), una caida de
vresidn entre aproximadamente 1 y 100 pulgadas (2,5 y 250 cm)
de agua y todavia mejor inferior a 20 pulgadas (50,8 cm). Los

productos preferidos de la invencidn tienen una resistencia
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dl choque térmico parque retienen una resistencia a la compresidn de par 1o menos
30 pai (2,1kg/m? ) (y hasta tan alba como 300 pei, 21kg/em? ) despads de cinco
ciclos descalocar una unided fria en una estufs a 950°C, calentar durante 5yl
tos; sacarla de la estufs y enfriar &l aire a la ftemperature embiente durante
5minutos, Las propiedades & este material que lo hacen un candidato notable

para los catelizadores de los humos de escape de automdviles son también utiles
en las transformaciones quimicas teles como conversién de hulle en ooﬂu‘s{;ibles
Haquidos o gaseosos, amaxidacién de propileno a acriloritrilo y refiro dz petrdled
crudo. Ademds, estas propiedades son interesanies pare. los disposiFvos de re-
duccién de humos industriales o reamcciones de tratemiento d gguas residnales
como axidacién del amoniaco.

Procedimientos de ensayo

Ia temperatura de ablendamiento de un hilo se obtiene calocande ua trozo

de hilo de 2" (5,1 cm) & través de los lados de una cdpsula de Zufrina de
una anchura de 1%(2,5 em) aproximadamente, de maners, que se extiendan wmas
longitudes aproximadamente iguales mds alld de ambos lados,calentando b cdp-
sulz y o filra en un bomo y elevando la temperatura por incremertos de 100°C
haste que €l hilo se alabea en cuelquier extremo o en el cemtro,
Ins fhses cristalinas en uma fibra u otro producto son deferminadas por
exploraciones con € difractimetro de rayos X de muestras en patvo, Tos andlid
gis semicusntitativos proceden de la comparacidn & las intensidades de log micod
Ge la exploracién de la muestra con las intensidades de los picos de unos pa
trones adecuadamente preparados (véase: "X-Ray Diffractidn" por H P, Klug
¥ LE. Alexander, puliticada por Jom ¥iley and Sons, o., New York, 1954, pégs. 4104

Iog resultados de la cristalinidad cuantitativa se
basan en la comparacidén directa de las exploraciones difrac-
tométricas de la muestra con los patrones, utilizando un di-
fractémetro de rayos X Philips, en el modo de reflexidn con
radiacién Cu-Ka,como sigue: el contenido en a-cordierita es

el promedio de los andlisis calculados a partir de los picos

0 :
de 8,48 2 ¥y 3,14 A ; la cristobalita se calcula & partir del
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pico 4,05~4,10 ﬁ después de restar la intensidad debida a la
o-cordierita (intensidad 0,377 x 8,48 R); el contenido en
mullita es el promedio de los andlisis caleculados a partir ds
los picos 5;39 y 2,69 K. Los resultados tienen una precisidn
de + 15 % de los valores . registrados,

Tas catacterfsticas microestructurales de los artfculos

de esta invencidén, tales como porosidad del hilo, tamafio del

hilo sinterizado, dis:tribucidén del componente y tamafio y dig.

tribucidn de los huecos son determinadas microscdpicemente,
Ias seccienes longitudinales y transversales pulimentadas
de la pared del tubo son observadas en un microscopic dec luz
reflejada y/o en un microscopio electrdnico exploratariv,
Los extremos fracturados del hilo también son observzdos por
microscopla electrdénica exploratoria. Ia porosidad del hilo

es determinada microsédpicamente utilizando secciones trans-—

versales o longitudinales y cualquiera de los procedimientos |

analfiticos corrientes(vg. andlisis lineal, recuento Ge purtos ),como se des|

cribé en generdl en lg otra "Ceramic Microstructire", editada por Rilrath y

Pad, publicada par John Wiley end Sons, Inc., New York, 1968, especialmente
pégs. 2553 y 1B7-207, Los valores de la porosidad del hilo para los ejemplos
se determinaron por andlisis lineal de fotomicrograffes de seccimes transver
sales, El espesor dél recubrimiento, las dimensiones de los huecos y del hilo son
medidos directamente por exdmenes microscépicos de secciones

transversales y longitudinales con aumentos adecuados, Ia can
tidad de recubrimiento y la cantidad de dreas fundidas dentro
de un hilo son determinadas por técnicas analiticas microsedpi
cas, utilizando de nuevo, por ejemplo, andlisis 1j:neal, recu-
ento de puntos o un andlisis de dreas. Ia espectrometria de

rayos X no dispersiva en el microscopio electrdénico exploratario

gyuda a diferenciar wn compmente de otro (v.g. la interfase de reaceidn)

Bt
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definien.do perfiles elementales.
El porcentaje de xidos refractarios presentes en el hi-

lo componente de las estructuras se determina por andlisis
de microsonda electrbnica. Una seccidn de la estructura, pre
parada para el examen microscdpico por empotramiento y pu~
limento, se examina en una microsonda electrbnica. Bl and-
ligis cuantitativo para los éxidos refractarios, habivual-
mente Aly0q y/o Mg0, se realiza utilizando técnicas de mi~-
crosonda normales de acumulacidn de impulsas y comparacidn

con patrones, como se describe en la obra Electron Beam

Wicroanalysis, D.R. Beaman y J.A. Isasi, ASTM Special

Technical Publication 506, American Society for Testing and
Materials, Phila., 1972., '

La rotura por termofluencia es una medida de las propi
dades de soporte de la carga a alta temperatura de las es-
rtructuras. Tas estructuras se colocan verticzlmente con un
peso equivalente a una fuerza de 4 a 10 1ibraa/pulgada?

(0,28 a 0,70 kg/om?) de 4rea de la pared transversal del bu-

bo, en una estufa a unos 600°C¢. La temperatura se eleva len~—|

tamente con periodos de mantenimiento de 0,5 horas, a intre-
memtos de unos 100°C, hasta mis alld de 1000°0 hasta que la
-gstructura evidentemente se abomba, riza, alabea o rompe.
La temperatura (OO) a la cual sucede esto se denomina la
"temperatura de rotura por termofluencia'. Como se observa
en la Tabla I, la resistencia a la rotura por termofluencia
gumenta a medida que aumenta-el grado de eristalinidad pre-
sente en las fibras de las estructuras.

La resistencia a la compresibn de las estructuras se
determina por aplastamiento de la estructura a la temperatu~

ra ambiente (si es un tubo, se aplasta a lo largo de su eje
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iongitudinal) entre dos placas de acero planas que se mueven
a una velocidad de 0,10 pulgadas/minutb (2,5 mm/minuto) so-—
bre un instrumento Ingtron. La resistencia a la compresidn
se registra como la fuerza de ruptura en libras (1b) (kilo~
gramos (kg)) y en libras/pulgada2 (psi) (kgybmz)) obtenida
dividiendo la fuerza de ruptura por el Area transversal de
la pared del tubo,. .

TLa cafda de presidn es una medida de la resistencia de
la estructura al paso del gas. Se expresa como la calda de
presibn (AP) en pulgadas (cm) de agua y se determina hacien
do pasar aire ambiente a 150 pies3/minuto (4,25 m3/hinuto)

a través de las paredes de la estructurae y midiendo la pre-

sidn. La base del tubo se mantiene contra un collarin hermé-

tico al extremo de un conducto. y la parte superior ael tuhbo
se tapona con una placa.

La densidad de la pared (una densidad aparente) se cal
cula a partir del peso de la estructura y su volumen total.
Las densidades aﬁarentes de los productos de la invencidn
dscilap aproximadamente entre 0,5 y 1,5 g/cm3. Lags densida-
des de loé componentes sdlidos de los productos de la inven—
cibn éscilan entre 2,5 y 3,2 g/cm3.

El ensayo de interrupcidn de la ignicibn se realiza en
una basada de motor de 350 C.I.D. (5,7 litros de desplaza-
miento), utilizando la mitad de los gases de escape. ElL mo-
tor se estabiliza a una temperatura de unos 800%¢ de entrada
al cartucho (es decir, un tubo recubierto éon catalizador
de platino montado en un reactor, como muestra la Figura 5),
situado a la derecha después del distribuidor de escape, con
el motor a 2500 rpm. Se retira la carga del motor y se leva-

1z mariposa totalmente abierta hasta 3000 rpm. En este punto

[
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gue un producto falla en el ensayo de choque térmico cuando

"$a definicién, se produce la rotura cuando varios hilos adya-
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se interrumpe la ignicidn y el motor se va parando (denomi-
nado dieselando) durante unocs 10 segundos. Durante la parada
del motor se producen nunerosas explosiones, Esta secuencia
ge repite 10 veces para asegurarse de que las muestras son
adecuadamente expuestas a los golpes de éombustible sin que-
mar e impulsos de presiln (ondas de chogue procedentes de

las explosiones). En el extremo de salida se han medido tem—

peraturas superiores a 126006, pero la respuesta del Jdispo-—
gitivo medidor de la temperatura no es suficientemente rapi-
da 'para medir las temperaturas reales més altas dessrrolla=-
das, que se.cree que son superiores &a 145003.

Ta resistencia al choque térmico de los productcs se
determina colocando un producto frio en una estufa a 95000; .

calentando durante 5 minutos, sacando de la estufa y enfrian+t

do gl aire a la temperatura ambiente durante 5 minutos. Esée

eciclo se prosigue cuatro veces més y se mide la resistencia
a la compresidn. Después de cada ciclo, el producto se ing-

pecciona visualmente utilizando cinco aumentos. Se considera

se observan grietas suficlentes en regiones localizadas para

constituir la formacién y propagacibn de una grieta. Bajo esy

L3

centes se agrietan formando una grieta continug de aproxima—
damente 1/4" (6,3 mm) de Longitudo mds,o cuando se observan

varias roturas de hilos individuales dentro de una regidn lo+
calizada, v.g. un montén de roturas que no estén necesaria-
mente alineadas para formar una grieta en propagacidn pero

que bampoco estém al azar en virtud de su dengidad (12/pul-
gada?) (2/bm?). Unasrroturas del hilo individuales escasament

te distribuidas alrededor de la unidad no constituyen un




10

18

20

25

30

"fallan" todavia son unidades duraderas y resistentes, como

una estructura monolitica totalmente fundida y también en

se de reaccibn. Estos dos factores son provocados por la

tiene 25 partes de solucibn de vidrio soluble (NaZSiO3) de

‘guna particula mayor de 2 micras (4~16 SG, alrededor de

~27 =

fallo por choque térmico. Debe obgservarse gue es una medida

cualitativa de una gran calidad y que muchas unidades que

ée demuestra en los ejemplos,

Se cree que la excelente resistencia al choque térmico
de los productos de esta invencidn es debida en parte a la
presencia de la faée de vidrio-cerémica como fibras indivi-
duales o parcialmente sinterizadas en lugar de estar como

parte al menor contenido de cristobalita debido a la interfa+

distribucién uniforme j la buena penetraciln de un compues—
to de recubrimiento adecuado en el hilo de fibra de vidrio.
EJEMPLO 1
Se doblan y tuercen 12 cabos de hilo de filamento coﬁy
tinuo de vidrio S (menos de 1 vuelta/pulgada, 2,5 om) para ﬁ
dar un denier total del hilo de 3650 aproximadamente, Este

hilo se sumerge en una composicidn de revestimiento que con-

40-42° Baumé (alrededor de 40 % de sblidos), 100 partes de

agua y 100 partes de a~allmina finamente dividida con nin-

99,7 % de 41,05, vendido por Aluminum Co. of America). El
hilo recubierto se arrollsa helicoidalmente sobre un nficleo
de 2,1" (5,3 cm) de didmetro externo, en forma entrecruzada,
ubilizando un &ngulo de arrollamiento & de 39° y una diagonal
A de 0,23 pulgadas (5,8 mm). ELl hilo se arrolla en espiras
helicoidales separadas a una distancia de unos 3 mm. ELl ni-
cleo estd constitufdo por un tubo de acero inoxidable inter-

no recublerto con varias capas de una toalla de papel y cu—

"

i
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 mhxima durante un periodd de 6~8 horas, a velocidad consten-

rioﬁo'de 16 horas.

‘rita. Los andlisis semicuantitativos se basan en las explo-
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bierto con lémina de aluminio pesada. Los tubos arrollaios
ge secan & 150°C, se retira el nfcleo de acero inoxidable

y los tubos se calientan a 550°C durante 5 a 60 minutos para
quemar cualquier papel residual.

Después se retira la limina de aluminio y el tubo res—
tante de hiloc de fibra de vidrio cristalizable sercoloca en
una estufa a una temperatura no superior a GOOOC.

Cinco de estas muesitras, marcadas com A, B, C, J ¥y E,
se calientan y cuecen en la forma descrita en la sizuiente
Tabla 1 ¥y ée determina su ecrigtalinidad y su roturza por ter-
mofluencia con los resu}tados mostrados en la Tabla I,

Lasg muestras A, B, D y E se calientan a la temperatuqa'

1

te, La muestra C se calienta a 90000, se enfria a la temperar .

tura ambiente y después se calienta lentamente a 128000 du-

rante un periodo de 6-8 horas, a velocidad constante. Todas

las muestras se enfrian por debajo de 600°C durante un pe~

La estimacidn cualitativa de la cristalinidad se basa
en el examen del diagrama de difraccidn de rayos X en peli-~ -

cula para la distancia interplanar de 8,5 ' para la oa~cordies

raociones con el difractdémetro de rayos X que muestran la
a~alimina para todas las muestras y la mullita en el intervas
1o de 5=12 % para las muestras ¢, D y E. Basandose en los
andlisis y en el contenido original de vidrio, se calcula
que las fibras de vidrio originalmente en las muestras C, D
v E se hen cristalizado un 65 %, un 99 % y un 72 %, respecti+

vamentes




feTousnJowroq Jod BI
~n20X 81 BInYexoduwdy

122
oot Gt
o€zt Le
ofLt 0
088 0
Do a %

“B]ITBUOLETIO ‘YD) fB4TIS TPIOO-D P

¥

x
2v euUTTEYSTI0 Anu SBI0Y QY D,082L ot
€9 BUTTBLSTIO .m.aw, eIoy L 0,007t a
e wFTe | Bxoy | 0,082l 0
o endutu 'IOY | Do0f0L €
o BInSUTU 'vIOY | 0,006 v
, 0 % BUTXEU
(B1Tae TPI00—1) eangezeduos |pBRZUBOTE BIg SO

SBUTTRASTIO so88d

DEDTUTTBLS TI)

I VIV

BT B odwWaT]

BUITXEW BInyelsdwa]

og

gz

(o]

g1

01




10

185

20

25

&0

- 29 -

TABLA T
Temperatura maxima Tiempo a la Cristalinidad
Muestra alcangzada temperatura (a—cordierita)
méxima

A 90000 . 1 hora ninguna

B 1030°¢ 1 hora .., ninguna

c 1280°¢ 1 hora alguna
D 1400°¢ 1 hora Iuy cristalina
E 1280°¢C 48 horas  'imly cristalina

t .
¢, o=cordierita; CR, crigtobalita.

s 2




la

- 29 -

TABLA T

Cristalinidad
(o—~cordierita)

. %
Fases cristalinas

Temperatura de rotu—
ra por termofluencia,

% G

ninguna o
ninguna 0
alguna 24

muy cristalina 63
‘muy cristalina 42

% CR Y
0 880
0 1130
27 1230
15 1400
14
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peratura mxima y también aumenta a medida que se alarga el

tras que la pared del artfculo A contiene fibras esencialmen-

" con la siguiente composieidn de revestimiento:

' 350 partes de una dispersidn al 60 % de alimina del Ejem~

292 partes de clorohidrdxido de aluminio [th(OH)501.2Héd]

- 30-

Los articulos acabados, con un diametro exbterno de
unas 2,75" (7,0 om), un didmetro interno de 2,2" (5,6 cm) ¥
ﬁna longitud de 6,6" (16;8 cm), pesan aproximadamente 300 g
& todos contienen alrededor de 20 % en peso de recubrimien~
to cerémico, excepto el articulo D que tiene alrededor del
18 % calculado sobre el balance de materiales;

Se observa en la Tabla I que el grado de cristaiini-
dad de las muestras A-E aumenta a medida que aumenta la tem-
tiempo mantenido a la temperatura méxime (compirense las ‘
muestras C y E). : _ '

Los articulos 4, B y C tienen unas resistencias a la. .
compresién en el intervalo de 14% a aproximadaments 390 li-
bras (66,% a 17Tke), es decir de 69 a 182 psi (4,9 a 12,8
kg/cmg). o '

Las micrografias electrénicés estereoexploratorias deﬁ
1os tubos fracturados demuestran que las paredes de los ar—

ticulos B-E contienen fibras parcialmente ginterizadas mien-

te no sinterizadas (separadas).

EJEMPLO 2

Se obtienen resultados similares a los del Ejemplo 1

plo 1 en agua

221 partes de agua
7,9 partes de A1013.6Héo
4,4 partes de Mgﬂlz.GHéO

8,1 partes de 4cido clorhidrico concentrado.
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Un tubo refractario integral, fabricado utilizando el
'procedimiento de la muestra D del Ejemplo 1, tiene lassi-
guientes caracteristicas:
porosidad del hilo ~ alrededor del 55 %;
los canales entre segmentos de fibras de vidrio-cera
mica parcialmente sinterizadas presentan una relga-—
cibn media de longitud a anchura de aproximaﬁamen—
te 8:1, con un intervalo de 1:1 a 30:1;

gl tuboc tiene una densidad de pared de glrededor de
80 1ibras/pie3 (1;28 g/cm2);

log hilos presentan una relacidn media de aproxima-
damente 5:1 para las dimensiones mdxima/minima en;.
las secciones transversales perpendioculares 2 la

" longitud del hilo, con un intervalo de 2:1 & 7,1

aproximadamente y o

el andlisis de rayos X del tubo indica la presencia
de a-cordierita (65 %), cristobalita (19 %) y mu~
1lita (13 %), indicando la presencia de una inter-
fase de reaccidn, ademds de o-allimina; basado sobrel
el contenido en vidrio original (82 %), se calcula
due'las fibras de vidrio-cerfmica contienen 99+%
de fases cristalinas estables.

EJEMPLO 3

Se repite el pfocedihiento general utilizado para fa-
bricar el artfculo C del Ejemplo 1, a excepcidn de que el
tubo se calienta a 1280°C durante 48 horas antes del lento
enfriamiento a 650°C y extraccién de la éstufa. EL producto
es resistente y tiene una caida de presidn de unas 11 pul—
gadas (28 cm) de agua. El tubo final tiene una longitud de

6 5/8" (16,8 cm), pesa 392 g y tiene un didmetro interno
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'cm). Los extremos cortados (0,75", 1,9 ocm) estén cubiertos

‘hidrocarburos de los gases de escape, cuando el automdévil se

sidad del hilo del 26 %.

- 32 -

(D.I,) de 2 1/8" (5,4 cm) y un didmetro externo de 3" (7,6

gon un cemento de encolado y recubrimiento comercial para ali
ta temperatura (cemento "Cera—Kote"; fabricado por Johns
Manville Co., de Denver, Colorado) y se seca & 150%C. E1 fu-|
bo se empapé en unarsolucién de resinato de platino n® A~121
al 12 % de P4 (fabricado por Engelhard Industries) y se cue-
ce a 400°C durante 30 minutos para formar un recubriniento
catalizador final de platino de 1,25 g

El tubo refractario integral se coloca despuds en un
reactor como el mostrado en la Figura 5, que se ajusia al
sistema'de escape ayudado por una bomba de aire aé un auto;

mévil Mercury 1971. Convierte el 94 % del CO y el 64 % de log

hace funcionar en un dinamdmetro a una velocidad equivalente
8 20 millas/hora (32 km/hora) en la carretera. EL tubo man- |
tiene su integridad y su resistencié durante 52.000 millas

(83.200 km) de marcha en carretera. El tubo tiene una poro-

~ EJEMPLO 4

Se doblan y tuercen 6 cabog de hilo de 600 deniers
de filamento continuo de vidrio § (didmetro del filamento:
11-12 mioras) (1,0 torsiones en Z/pulgada, 2,5 om) para dar
un hilo que contiene alrededor de 2448 filamentos y tiene un
denier total de 3600, EL hilo se hace pasar a través de una
composicidn de revestimiento y se arrolla helicoidalmente
a 75 pies/minuto (22,9 m/minuto) sobre un niicleo en forma
entrecruzada, utilizando un dngulo de arrollamiento & de 2%0
y una diagonal A de 0,14" (3,5 mm). El nicleo con un difmetro

de aproximadamente 1,8" (4,6 cm) estd constituido por un tubg
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¢ibn baja, inmersidn y secado se repite hasta que se ha ad-

de acero inoxidable cubierto con una capa de toalla de papel

¥ una capa superpuesta de lémina de aluminio pesado (5 mils,

0,13 mm)., El1 tubo se calienta con aire caliente procedente de¢

una pistola de calor para secarlo parcialmente a medida que
es arrollado. Se continﬁa arrollando durante unos 12 a 15

minutogs. El tubo de hilo y el forro de aluminio ge sacar del

nficleo de acero, se secan en una estufa a 150%¢ durante 30 mi

nutos y después se retira el forro de aluminio, Si el tubo
contiene toda la composicidén de recubrimiento que es desea—
bie, se calienta a 1400°C y se enfria en un horno de tlnel
utilizendo un ciclo de 15 horas. El ciclo de calefaccidn

(aproximadamente) es de 100° a 700°C en 3,75 horas, después

a 1200°C en 1,25 horas y se manitiene durante 1,25 horas a es

ta temperatura, a continuacidn se pasa a 140000 en 0,5 horas

a cuya temperatura se mantiene durante 0,75 horas y después

se enfria a 100°C en 7,5 horas. 7
Cuando se desea una composicidn de regubrimiento adi-

cional, en lugar de calentar a 1400°C, el tubo seco se ca-

lienta a 600°-700°C en un horno en unas 2 horas, se mantiene

a esa temperatura durante 1 hora y después se enfria en el
horno con la puerta abierta y la corriente desenchufada. Los
tubos enfriados se sumergen en la composicibén-de recubri-

. - 0 .
miento, se escurren y secan a 150 C, Esta secuencia de coc-

quirido la cantidad deseada de composicibén de recubrimiento.
Después el tubo se cuece a 1400°C como se ha descrito antes,
| Bl @rocedimiento anterior se sigue utilizando las com-
posiciones de recubrimiento dadas en la Tabla II, con las
partes en peso de cada componente indicadas en dicha Tabla.

Lo letra "A" designa las particulas de a—allmina del Ejem-
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plo 1orSe wbiliza ésta asi como una suspensidn acuosa dis-
persa, Las composiciones se preparan para formar una buena
disPersién_de cualguier material.insoluble. Por ejemplo, las
composiciones de los articulos ¢ ¥ f se muelen a bolas durand
te la noche, Las particulas de espinela tienen un difdmetro
gque oscila entre 1 y 5 micras. Se utiliza un espesador de
metilcelulosa (Methocel 90 HG fabricado por la Dow.Chemical
Co. de Midland, Michigan) para el articulo f.

La cerdmica formada a partir de cada componente de lg
composicibn de recubrimiento, después de calentar, esté mos;
trada bajo el encabezamiento "recubrimiento cerfmico - tipo"
en la Tabla II. Se sobreentiende que pueden forméfse compuéé—
tos de dos o mAs Oxidos diferentes presemtes,

La oantidad de recubrimiento cerdmico en el tubo co-
cido final obtenido por aplicacidn dérla composicibén de recus]
primiento al hilo antes de arrollar el tubo (es decir,
"gplicacidn en lineé") viene expresada como un porcentaje
del pesé final del tubo bajo la columna & de la.Tabla II, La
columna b da la cantidad de recubrimiento cerdmico adicional
obtenido en una o mAs aplicaciones después del arrollado, Los
artiqulos d y e se preparan con solamente una aplicacibn des-
pués del arrollado mientras que en los articulos g y h se em-
plean dos. La columna ¢ da el recubrimiento total aplicado al
nilo y al tubo. ’ '

Los valores del recubrimiento cerimico anterior son el
promedio de dos muestras, excepto en el caso de un artioulo
tnico ds

Log tubos completamente cocidos presentan unos pesos
por término medio que pueden llegar a ser de hasta 223 g

(articulo d). Las longitudes son de 3,0 + 0,1" (7,6 + 0,25¢cn)

-
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“de la fibra com Mg0 y allmina o espinela (MgO.Al2O3) en la

los didmetros externos son de 2,8 + 0,1" (7,1 + 0,25 em), los
difdmetros intermos son 1,8 + 0,1" (4,6 + 0,25 cm).

Las propiedades de log tubos finales se encuentran
en la Tabla III. La eaida de presidn (A\P) y la densidad de
las paredes (ecaleulada a partir de las dimemsiones y sl pe-
s0) son los promedios de dos muestras,

Bajo el encabezamiento "Fases cristalinas" &é;}a Ta-
bla III se encuentran 1los andlisis de la a~cordieriia-(C),
cristobalita (CR) y otras fases encontradas tales eomo
a~allmina (A), mullita (M), espinela (S), zireconia (Z) ¥
zirgonio (2I). Los andlisis para la mullita oscilan entre 10
¥ 25 % e indican la presencia de una interfase de reaccidn. |

Los andlisis indican que las fibras de vidrio ea los |
aft{culos g-f han sido cristalizadas hasta un grado de 99+%
mientras que los articulos g y h presentan uma eriétalizaei6ﬁ
del vidrio del 82 y 57 %, respectivamente, A la vista del .
bajo contenido en oristobalita del articulo h, en combinaciéA
con la presencia de zirconio (ZrOQ.SiOZ), presumiblemente
en la interfase, el vidrio se ha cristalizado por lo menos
en un 60 %.

| El alto contenido de cordierita de los articulos gy

£ se cree que es debido a la reacciém de silice procedente

interfase de la fibra.

Fl articulo e tiene una temperatura de rotura por
4ermofluencia (carga de 6,6 psi, 0,46 kgyth) superior a
1440°¢.

Laé'paredes de todos los productos contiensn fibras
parcialmente sinterizadas, estando situadas no mis del 20 al

30 % de las fibras en Areas fundidas.




10

15

20

25

30

Los articulos ¢, e y f tienen porosidades del hilo

de 26, 26 y 27 %, respectivamente.

TABLA IX
_Recubrimiento ceramieo
Composicidn de recubri- % del peso final
miento (partes en peso) Tipo a b o
& A(60), HCL concentra-

do (0,48), agua(40) A1,05 39 0 39
b eta—alﬁmina(975§,H01

concentrado (10),

agua(800) A1203 32 0 22
[ ~allmina (680),

agua(720), 4cido aecs
tico glacial hasta
PH 5 A1203 35 0 35

4 A(590), AlCL .EH%O

(340), agua (810 41,04 18 17 35
.9_ A(248), Mg(02H302)2-4HzO .

(520), agua (592) A1203/Mg0 - - 34

131% o

f espinela(300),

A1(N03)349H,0 (220),  (Mg0.A1505)/

‘agua (825), espesam=  Al,0, 7,231% 27 0 27
- te(3) :
g Al,(0H)501.2H,0(50),

agua(50) ' Alao3 5 18 23
h ‘acetato de zireonmio,
E 2r0yy aguae Zr02 : - - 42
k

relacidn molar
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TABLA III
RESISTENCIA A LA COMPRESION " Ghoque
' térmico AP

Después de eho  Ciclos pul gas
Tal como resulta de la coccidn gque  térmico. hasta  cm de de
libras kg  psi kg/ om” psi  kg/om® rotura  agua agui
a. 337 153 19 5,6 84 5,9 - 23 9
b 155 70 40 2,8 42 3,0 5.3 33 13
c 375 170 106 7,5 26 2,0 >5°1° 58 23
a 674 306 187 13,1 75 5,3 >5.7- 140 55
e 362 164 103 Ty2 127 8,9 >5. 46 18
£ 620 281 187 13,1 31 2,2  >5..... 89 35
g 191 87 50 3,5 69 4,9 5o - 41 16
h 1070 485 293 . 21,0 - 2.
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TABLA IIT

ue o Dengidad de o

1ico AP la pared Fases cristalinas

1los pulgadas

sta cm de de 3

ura agua agua © gfem % - %R - Otros
23 9 0,99 4T - 18 - M-A

i 33 13 33,0 0,88 65 - 15 - M-A

; 58 23 0,93 56 - T - M-A

i, 140 55 1,17 63 - 14 - M-A

i 46 18 0,92 84 - 5 ~ A-S

i 89 35 0,91 T -15 - 8§ =

5 41 16 .. 1,01 45 - 12 - M-A

3 1,24 32 - 1 - Z-7I
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EJEMPLOS 5 y 6

Un hilo de 3600 deniers con 1,0 vueltas Z/pulgada
(cada 2,5 om) de filamento continuo de vidrio 3§ impregnado
con una composieilnm de recubrimiento se utiliza para arrollar|
a 150 pies/minuto (45,7 m/minuto) unos tubos de 1,75" (4,4 cm)
de didmetro externo, ‘de cartén, sobre nficleos arrolladores.
La oomposigién de reéubrimiento se prepara mezclando los si-
guienteé ingredientes en el orden ‘dado:

360 partes de una solucibm aeuosa 2l 50 % de Al,(0H)5C1.21,0

2,75 partes de Mglly.6H,0

11,0 partes de &cido clorhfdrico concentrado (alrededor de
37 % de HC1)

130,0 partes de partieulas de ﬁ—alﬁmina con ur tamafic medio
de part{cula de aproximadamente 0,5 micras.

Le mezcla se agita durante 6 a 12 horas para diaolvef
los ingredientes solubles y después se érata durante 4 horas '
en un molino de molienda en mojado Sweco Vibro-Energy (mode-
1o M45L de la Sweeo Co., Los Angeles, Califormia) para obte-
ner una buena dispersién y romper los agregados de alimina
(98 % de las partieulas no mayores de 2 micraﬁ. Esta disper-
sidn; con una viscosidad de unos 120 centipoises a 30°C, se
diluye con una pequefla cantidad de agua hasta'una viscosidad
de 65-85 centipoises a unos 26°¢.

El hilo se hace pasar en contacto con una ranura en
un rod;llo que se sﬁmerge en la composicidn de recubrimiento.
Cada tubo de hilo se calienta mediante ura lampara de radia-
eibn o aire ealiente a medida que es arrollado para favorecer
el secado. Los tubos de hilo se secam a 100-150°C durante

P horas y después se calientan a velocidad constante desde
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~tran en la Tabla IV, A

da la cantidad final de recubrimiento cerémico como porcen-—

de la fébla se obtlenern en los tubos cocidos finales.

- 39—

25°¢ hasta 600°C en unas 2 § 3 horas y se mantienena 600°C
durante 45 minﬁtos. Los tubos cocidos se sumergen en un ba-
fio de la composicidn de recubrimiento anterior, dilufdo para
dar una viscosidad de 60 centipoises a unos 26°¢C ¥ Se secan
los tubos. Después los tubos se calientan y enfrian en un
horno de timnel utilizando un ciclo de 10 horas eon una tempe
ratura maxima de 140000, con el siguiente perfil aproximado:
25 a 600°C en 2,5 horas, 600 a 1200°C en 0,75 horas y se
mantiene a 12OQ°C'durante 0,75 horas, 1200 a 1400°¢C ea 0,40
horas y se mantiens a 1400°C durante 0;6 horas y de 1400 a
unos 100%C en 5 horas (equivalente a un cono pirométrico en-

tre 14 y 15). Otros detalles de las preparaciones se encuen-

Bajo el encabezamiento "Recubrimiento cerémico“;'Ta—
bla IV, columnas g y b, se da la cantidad de réeubrimiento
cerdmico (cocido) como porcentaje del peso final del tubq;:
derivado de la aplicacidn previa al arrollamiento y de la
aplicacién'o aplicaciones posteriores al arrollamiento del

compuesto de recubrimiento, respectivemente. La columna ¢
taje del peso total del tubo final. Los restantes valores

El preoduecto del Ejemplo 5 tiere un volumen nominal de
la pared de 29 pulgadas3 (181 om3) y ung porosidad del hilo
de 15 %. La pared contiene fibras parcialmente sinterizadas,
encontréndose alrededor del 10-20 % de las fibras en vafias
zonas fundidas. El producto tiene unza temperatura de rotura
por termofluencia superior a 1440°%¢ bajo una carga de unasg
4,5 pei (0,32 kg/ew).

A un tubo preparado como em el Ejemplo 5 anterior se
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' desarrollindose solamente unas grieta del calibre de un ca- .

eidn adicional de recubrimiento cerdmico (9 % del peso final
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1e dm un bafio adicional en la composicién de recubrimiento,
gse seca y se calienta a 900°G en 3 0 4 horas y se mantiene
a esa temperatura durante media hora., Este tubo final con-
tiene725, 11 y 11 % de recubrimiento cerémico procedente de
las aplicaciones previa al arrollamiento, posterior al arro-|
llemiento y posterior a la coceiln a alte temperatura, res-
peetivemente. Se apiiea al tubo el catalizador (1,5 g de

Pt) sumergiéndolo en una solueién de resinato de platino di-

1ulda con tolueno. Este tubo conteniendo el eatalizador so-

brevive a 10 ciclos del ensayo de interrupcidn de la fanicidn

bello.

Se prepara otro produsto como en el Ejemplo 5, a ax-
cepeién de que la coceidn final se realiza a una temparatura
maxima de 1440°C, con un ciclo de ealentamiento y enfriamién—
to de 10 horas, en un horno de tinel. EL producto que pssa
512 g y contiene 50 % de recubrimiento cerimico (basado so-
bre el peso total) se resubre com un catalizador de platino
como se ha deserito antes. Sobrevive a 10 ciclog del ensayo
de interrupeiln de la igniciém sin ningin indicio de dafios.

El producto del Ejemplo 6 tiene un-volumen nominal de
pared de 60 pulgadas3 (387 cm3) y una porosidad del hilo del
20 %. Alrededor del 97 % de las fibras estén presentes como
fibras parcialmente sinterizédas, encontréindose el resto de
lag fibras en un 4rea fundida de la seccién transversal.

Un producto preparado por el procedimiento del Ejem-
plo 6 pero con un ciclo de 8,5 horas en el horno a 1400O ¥

conteniendo 43 % de recubrimiento cerémico recibe una aplica-

del tubo) y se cuece a 900°C. Esta unidad sobrevive a 10 ci-
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clos del ensayo de interrupcidn de la ignicidén sin ningim
dafio. Se obtienen resultados similares a los del Ejemplo 6
utilizando otra composicidn de recubrimiento que contiene

58 % de particulas de a-aliimina, 11 % de trihidrato de a-alfl
mina, 0,5 % de &cido clorhfdrico concentrado y 31 % de agua
en solamente una aplicacidn previa al arrollamiemto para dar
un articulo acabado que contiene alrededor del 40 % de recu-—
brimiento cerimico.

Otro producto como el del Ejemplo 6 pero calentaGo &
1440°C.presenta solamente un 7 % de oristobalita y tiene una
porosidad del hilo del 30 % '

EJEMPLO 7

Se prepara un hilo de 1200 deniers de filamento conmtid
nuo de vidrio 3 doblando dos cabos de hilo de 600 deniers y
texturando el hilo haciéndolo pasar é través de un chorro de
Vaire Taslan del tipo indicado eh la patente estadounidense
n2 3.545.057, a una velocidad de 150 yardas/minuto (137 m/mi-
nuto) con alrededor de 1,5 % de sobrealimentacidn utilizando
una presidn de aire de 50 psi (3,5 kg/cmz).

El hilo ss impregna com una éomposiciéﬁ de recubrimier
to (60 centipoises) similar a la del Ejemplo 5, haciéndolo
pasar eﬁfre un rodillo de acabado y un rodillc exprimidor
cargado eon un resorte y es arrollado helicoidalmente a 75
pies/minuto (22,9 m/minuto) sobre un tubo de cartdn utilizan-
do el procedimiento general del Ejemplo 5. La composicidn de
recubrimiento se aplica al tubo después de la coceidn a 600°d
se seca el tubo y después se cuece =8 144000 vy se enfria en
un horno de tfnel en un ciclo de 10 horas. Otros detalles y

propiedades se encuentran en las Tablas IV y V, respectiva-

mente.,
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Unz wnidad realizada como la anterior pero arrollada
durante un tiempo mayor para obtener un peso cocido de 924 g
un didmetro externo de 4,2" (10,7 em) y un contenido total
de recubrimiento cerdmico del 73 % del peso final del tubo,
gse recubre con catalizador de platino como en el Ejemplo 5.
Esta unidad sobrevive a 10 ciclos del ensayo de interrupeién

de la igniecidn sin ninglm dafio,

L3

Otra unidad por lo demés similar, conteniendo solamen:
ta 65 % (del peso total) de recubrimiento cerdmico, no gpre-
senta ninguna grieta después de 5 ciclos de choque térmLco.

Ias secciones transversales del producto muestran fi-|,
bras sinterizadas en grupos de 5 6 10 fibras,

\EJEMPLO 8

Unas fibras de vidrio continuas (didmetro medio alre-
dedor de 10 micras), conteniendo-61 % de Si0p, 20 # de A1,0,]
15 % de Mg0, 2,5 % de B,03 ¥ 1,5 % de Na,0, en forma de hi-
lo de 6000 deniers, se utilizan con la composieidn de recu-
brimiento del Ejemplo 5 para hacer tubos permeables a los
fluidos utilizando el procedimiento general del Ejemplo 4.

) Los tubos reciben un calentamiento final a 1400°C uti
lizando el cielo de 10 horas em horno del Ejemplo 5. Otros.
detalles del brooeso ge encuentren en la Tabla IV, Las propig-
dades del producto estén dadas en la Tabla V.

El examen al microscoplo electrbmico exploratorio de
una pared f;acturada indica gue alrededor del 80 % de las
fibras estdn presentes como fibras sinterizadas, predominan-
temente en grupos (de unas 10 fibras) separados por pPOros,
Alrededor del 20 % de las fibras estén presentes en Areas

fundidas.
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3,4

TABLA IV
‘Recubrimiento cerd -. e
mico Diagonal
% del peso Zfinal A lon,
Ej. a b c 2] pulgadas mm peso, & UL gat
5 28 15 43 27 0,14 3,6 472 6,0
6 29 11 40 27 0,14 3,6 1211 5,8
7 43 25 68 34,8 0,14 3,6 504 5,9
8 34 15 49 21 0,21 5,3 223 3,1
TABLA V
Resistencia Chogue tér
— i Despues del mico,
Como resulta de la coceion choque Ciclos has pulg
Bj. 1libras kg psi kg/cm2 psi kg/c:m2 ta rotura de. !
5 942 414 207 14,6 206 14,5 < 35 1
6 171 - 12,0 , >5 2
7 400 181 68 4,8 " 1
8 190 86 48 147 10,3 5 5

% o g-cordieritaj CR, cristobalitaj 4, a-alimina; M, mullita (inter

la fibra original cristaliza al 99+% para los Ejemplos 5, 6 y 7; al




__4_3._.

TABLA IV
. longitud D. E. D.1,
mm peso, & pulgadas cm pulgadas cm pulgadas om
3,6 472 6,0 15,2 2,9 7,4 1,7 4,3
1,6 1211 5,8 .14,7 4,0 10,72 1,7 4,3
356 504 5:9 15,0 3,3 8,4 1,8 4,6
5,3 223 311 7’9 2,9 774- 1’8 4’96
TABLA V
Chtoue tér Densidad Fases crista=
L ‘mico, - P dela pared linas®
, Ciclos has  pyigadas om de 3
- ta rotura de. agua agua g/cn % -~ %CR - Otros
3.5 13 33 1,12 52 =11 - M-A
5 20 51 1 1,23 47 - 12 -H-A
16 # 0,88 25~ 0 - N-A
>5 55 140 1,11 5 = 7 - M-A

Gminaj M, mullita (intervalo 20-33 %)

os Ejemplos 5, 6 y T3 al 74 ¢ para el Ejemplo 8.
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EJEMPLO

Se trata de un ejemplo comparativo utilizando hilo de
fib;as de vidrio no cristalizables, vidrig E. Se arrollan
unos tubos (a) con un hilo de fibras de vidrio E que llevan
la composicidén de recubrimiento del Ejemplo 5. Después de
secar y calentar a 7002C durante 3 horas, se aplica una com-
posicién de recubrimiento adicional a un tubo (b). Los tubos
se colocan verticalmente en una estufa fria que después se
calienta a velocidad constante hasta 12502C y a continuacidén
gse enfria. .El tubo (a) conteniendo 32 % de recubrimienpé ce-
rémico (aléimina) se alabea durante el celentamiento. El tu-
bo (b) (46 % de recubriﬁiento) sobrevive al calentamiento en
estufa pero tiene una temperatura de.rotura por termofluen-
cia de 12002C bajo una carga de 5 psi (0,35 kg/cmz).

En resumen la Patente de Invencidn que se solicita de
beréd recaer sobre las siguientes: '

RETIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacidn de una estruc
tura refractaria rigida autosostenibles permeables a los
fluidos, que consiste en disponer un hilo constituido esen-—
cialmente por fibras de vidrio cristalizable para formar un
sistema tal que de una parte a otra del mismo se extiende
una pluralidad de aperturas bien definidas, recubrir el hilo
ya sea antes o después de su disposicidén con ﬁna compodcidn
fluida que contiene particulas como minimo de un éxido refrad
tario o compuesto de 6xidos refractarios o ambas particulas
yrun precurédr, calentar las fibras recubiertas lentamente
para separar las materias voldtiles de la composicidn y des-
pués a una temperatura més alta para convertir la composicidy

en un recubrimiento cerémico, calentar la fibra con el recu-
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brimiento cerémico a una temperatura todavia mas alta, su-
ficiente para sinterizar parcialmente y cristalizar las fi-
bras eﬁ un grado del 60 % como minimo y enfriar lentamente
las fibras y el recuﬁrimiento, siendo la cantidad de compo-
sicién fluida aplicada sobre las fibras suficiente para pro-|
porcionar del 15 al 80 % en peso de recubrimiento cerémico.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, donde
las fibras de vidrio cristalizable son siliqeas{

3. Un procedimiento segin la Reivindicacidén 2, donde
dicha composicidn flufda es una solucidn acuosa de una sal
de aluminio con particulas de alimina dispersadas en erlla y
dicha temperatura més alta es alrededor de 14002C.

4, Un procedimientd segin la Reivindicacidén 2, dende
el hilo se arrolla para formar un tubo con el hilo dispues-
to en capas entrecruzadas de espiras helicoidales sepafédas'
que presentan miltiples hileras de aperturas que se extien-
den & su través.

5. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 4, donde
las fibras de vidrio cristalizable contienen de 40 a 80 % en
peéo de silice.

6., Un procedimiento segin la Reivindicacidn 5, domde
las fibras de vidrio cristalizable contienen de 55 a 70 % en
peéo de silice.

7. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 5, ddonde
las fibras de vidrio cristalizable contienen 61-66 % en peso
de $10,, 20-26 % en peso de Alao3 ¥ 9-15 % en peso de MgO.

8. Un procedimiento segin la Reivindicacién 5, donde
dicha composicidn fluida se splica en cantidades suficientes
para dar de 27 a 34 % en peso de recubrimiento ceramico sobre

el tubo recubierto, comprendido ademas dicho procedimiento
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una o més etapas adicionales de recubrimiento, entre dos eta

pas de calefacci6n, y la aplicacién de composicién fluida su
ficiente para aar del 9 al 12 % en peso de recubrimiento ce-
rémico adicional sobre el tubo recubierto.

9, Un procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 8, donde el sistema formado esté comstituido
por fibras de vidrio cristalizable en hileras sustancialmen-
te paralelas y separadas pars formar capés, siendo la rela-
¢idn entre las capas tal que los cruces del hilo definen una
multiplicidad de aperturas sproximadamente rémbicas que se
extienden a través de la estructra. )

10. Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita: UN
PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA ESTRUCTURA RFFRACTA
RIA RICIDA, AUTOSOSTENIBLE PERMEABLE A IOS FLUIDOS.

Todo conforme queda desciito ¥ reivindicado en la pre
gente memoria descriptiva que consta de cuarenta y seis pagi+
nas mecanografiadas, y dibujos que se acompafian.

Madrid, 16 Abril 1.974.
BERNARDO UNGRIA
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