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Esta invencibén se refiere a un procedimiento
para producir un cuerpo de grafito mejorado, tal como un
electrodo de grafito, que posee un coeficiente de dilata-
cibn térmica longitudinal muy bajo.

Cuerpos de grafito que tienen coeficientes de
dilatacidén térmica bajos, tales como electrodos de grafi-
to, se preparan en general mezclando un coque orientado
con un aglutinante termopléstico carbonizable, tal como
pez de alquitrén de hulla o pez de petrdleo, extruyendo o
moldeando la mezcla resultante para obtener la forma de-
seada, y carbonizando y grafitizando después el articulo
configurado para producir un cuerpo de grafito. El coque
orientado empleado en tal procedimiento se produce ordina-
riamente por la carbonizacidn de un mabterial de carga se-
leccionado en un coquizador retardado. Aun cuando los ar-
ticulos de grafito configurados producidos de este modo
tienen coeficientes de dilatacién térmica bajos, se han
buscado constantemente medios para reducir méds los coefi-
cientes de dilatacidén térmica de tales articulos de gra-
fito, de modo quemejore el comportamiento de estos arti-
culos en los medios de temperatura elevada en que se em-
plean,

Pueden ser obtenidos cuerpos de grafito tal y
como se describe por Grindstaff y otros, en la Patente de

EE.UU., %.787.541, calentando una alimentacidn de hidrocar-
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buros durante un periodo de tiempo suficiente para formar
urapez que contiense por 1o menos 75 por ciento de mesofa-
se, extruyendo la mezcla para dotarla de la forma deseada,
y carbonizando y grafitizando después el cuerpo configu-
rado. No obstante, se requieren tanto temperaturas como
presiones altas para extruir cuerpos grandes por esta téc-
nica, y al grafitizar tales cuerpos, al igual que los cuer-
pos de grafito producidos nediante técnicas convencionales,
tienen coeficientes de dilatacidn térmica mayores de lo
deseado,

Conforme a la presente invencidn, se ha encon-
trado shora gque puede ser preparado un cuerpo de grafito
mejorado que posee un coeficiente de dilatacidn térmica
longitudinal muy bajo, transformando continuamente una pez
carbonosa que posee un contenido de mesofase de por lo me=-
nos 40 por ciento en peso, en un cuerpo configurado, orien-
tado, mediante extrusibén, hilado o calandrado} calentando
el cuerpo configurade producido de este modo, en una atmds-
fera oxidante para endurecer por calor el cuerpo hasta m
grado que permita que el mismo mantenga su forma al calen-
tarlo a temperaturas més elevadas) calentando posterior-
nmente el cuerpo endurecido por calor, en una atmbsfera des-
provista de oxigeno a una temperatura de carbonizacién paré
eliminar el hidrdgeno y otros productos volétiles y produ=

cir un coque altamente orientado; mezclando el coque pro-
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Wducido de este modo con un aglutinante termopléstico car—‘
bonizable; y extruyendo después la mezcla que resulta pa-
ra obtener la forma deseada, que a su vez es carbonizada

v grafitizada.

Las peces con mesofase son peces que han sido
transformadas, en su totalidad o en parte, en un cristal
liquido denominado estado de "mesofase”. Tales peces con-
tienen, por naturaleza, moléculas orientadas con facili-
dad, y cuando estas peces se extruyen, hilan o son calan~
dradas para dotarlas de la forma deseada, las moléculas
de pez se alinean preferentemente a lo largo de la longi=-
tud del cuerpo configurado (a favor del grano o en parale-
lo con la direccidn de alargamiento)i Cuando el cuerpc con-
figurado se endurece por calor y se trata después en una
atmbésfera desprovista de oxigeno a una temperatura de car-
bonizacidn, se ol_;tiene un cogque altamente orientado. Si
este coque se mezcla después con un aglutinante termoplés-
tico carbonizable y 1la mezcla se somebe a extrusibén para
dotarla de la forma deseada y, a su vez, se carboniza y
grafitiza, el cuerpo que resulba tiene un coeficiente de
dilatacidén térmica longitudinal (a favor del grano) que es
inferior al de cuerpos semejantes preparados del mismo mo-
do, partiendo de un aglutinante idéntico y coque producido
de la misma pez precursora mediante técnicas de coquizacidn

retardada convencionales. Se ha encontrado que los coefi-
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cientes de dilatacibn térmica longitudinales (a favor del
grano) de tales cuerpos, a temperatura ambiente, son ine
feriores a 0,1 x 10'6/90 Y, en algunos casos, tienen un
valor negativo que se aproxima al valor en el plano del
cristal de grafito aislado(-1,5 x 107°/2C), por ejemplo,
tan bajo como ~O,7x10'6/90. Tales coeficientes de dilata-
cidn térmica ten bajos nunca han sido observados hasta la
fecha en cuerpos de grafito fabricados.

Cuando peces naturales o sintéticas que tienen
una base aromftica, se calientan bajo condiciones estables,
a una temperatura de aproximadamente 35020~ 5002C, tanto a
temperatura constante como aumentando gradualmente la tem-
peratura, empiezan»a aparecer en la pez pequeiias esferas
1{quidas insolubles que gradualmente aumentan de tamafio a
medida que se continfia calentando. Cuande se examinan me-
diante técnicas de difraccibn electrbnica y luz polariza-
da, se pone de manifiesto que estas esferas estdn consti-
tuidas por capas de moléculas orientadas alineadas en la
mimma direccidén. A medida que estas esferas contindan
aumentando de tamaiio al segulr calentando, se¢ ponen en con-
tacto unas con otras y gradualmente coalescen unas con otras
produciendo masas mayores de capas alineadas. Conforme con-
tinfia la coalescencia, se forman zonas de moléculas alinea-
das mucho mayores que las de las esferas originales. Estas

gonas se juntan formando una mesofase de masa en la que la
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transicidén desde una zona orientada a otra, tiene lugar
con frecuencia de modo uniforme y continuo, a través de
laminillas que se curvan gradualmente y con frecuencia a
través de laminillas .que se curvan mds acusadamente. las
diferencias en orientacidén entre las zonas crean una dis-
posicidn compleja de contornos de extincidén de luz polari-
zada en la mesofase de masa correspondiente a diversos
tipos de discontinuidad lineal en la alineacidn molecular.
El ‘tamaifio final de las zonas orientadas producidas; depen~-
de de la viscosidad y del grado de aumento de la viscosi-
dad de la mesofase a partir de la cual se forman, lo que a
su vez, depende de la pez particular y del grado de calen-
tamiento. En ciertas peces, se producen zonas que tienen
tamaiios superiores a cien .aicras y tan grandes como varios
miles de micras. En otras peces, la viscosidad de la meso-
fase es tal, que sdlo tiene lugar una coalescencia y una
disposicién estructural limitadas, de modo que el tamafio
final de la zona no excede de cien micras.

El producte insoluble, altamente orientado y
bpticamente anisdtropo, producido tratando peces de este
modo, ha recibido el nombre de "mesofase", & las peces
que contienen tal producto son conocidas como "peces coh
mesofase”. Tales peces, cuando se calientan por encima de
sus punto de reblandecimiento, son mezclas de dos 1iquidos

inmiscibles, uno la parte de mesofase orientada, 6pticamen-
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te anisdtropa, y la otraflaparbeno mesofase isdtropa. EL
nombre "mesofase™ procede del griego "mesos" o M"intermedio"
e indica la naturaleza pseudocristalina de este producto
altemente orientado y épticamente anisétropo.

Peces carbonosas que poseen un contenido de
mesofase de por lo menos 40 por ciento en peso son adecua=~
das para transformarlag en cuerpos configurados orientados
que pueden ser endurecidos por calor y carbonizados produ-
ciendo coque altamente orientado, adecuado para usar en la
presente invencidn. Con objéto de obtener el producto desea~
do partiendo de tal pez, no obstante, la mesofase conteni-
da en ella debe formar, bajo condiciones estables, una me-
sofase de masa que tiene grandes zonas coalescidas, es de-
e¢ir zonas de moléculas alineadas de mis de cien micras. Son
inadecuadas las peces que forman mesofase en masa filamen~
tosa bajo condiciones estables, que tienen pequehas zonas
orientadas en vez de grendes zonas coalescidas. Tales pe~
ces forman mesofases que poseen una alta viscosidad, y que
experimentan sdlo una coalescencia limitada, insuficiente
para producir zonas grandes coalescidas que poseen tamaios
superiores a cien micras. En su lurar, las pequeilas zonas
orientadas de mesofase se aglomeran produciendo grumos o
masas fibrosas en las que el tamafio de la zona final no ex~
cede de cien micras. Ciertas peces que polimerizan muy rh-

pidamente son de este tipo.
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Pueden ser producidas peces carbonosas que
poseen un contenido de mesofase de por lo menos 40 por
ciento en peso conforme a técnicas conocidas, calentando
una pez carbonosa en una atmdsfera inerte a una tempera-
tura superior a aproximadamente 3509C, durante un periodo
de tiempo suficiente para producir la cantidad deseada de
mesofase. Por atmésfer§ inerte se entiende una atmdsfera
que no reacciona con la pez bajo las condiciones de ca-
lentamiento empleadas, tal como de nitrdgeno, argbn, xe-
ndn, helio y semejante. El periodo de calentamiento reque~
rido para producir el contenido de mesofase deseado, va-
ria con la pez particular y la temperatura empleada, nece-
siténdose periodos de calentamiento mis largos a tempera-
turas mls bajas que a temperaturas mids altas. A 3502C, tem-
peratura minima generalmente requerida para producir meso=-
fase, es necesario habitualmente por lo menos una semana
de calentamiento para producir un contenido de mesofass
de aproximadamente 40 por ciento. A temperaturas compren=
didas entre aproximadamente 4009C y 4502C, la conversidn
en mesofase tiene lugar mis répidamente, y un contenido
de mesofase de 50 por ciento puede ser producido usualmen-
te a tales temperaturas dentro de aproximadamente 1-40 ho-
ras, Tales temperaturas son preferidas'por esta razén. Son
indeseables temperaturas superiores a unos 5002C, y el ca-

lentamiento a esta temperatura no debe ser empleado durante
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més de aproximadamente 5 minutos, para evitar la conver-
sibn. de la pez en coque.

El grado en que la pez ha sido convertida en
mesofase puede ser determinado con facilidad mediante mi-
eroscopia con luz polarizada y determinaciones de solubi-
lidad. Excepto para ciertas sustancias insolubles en la no
mesofase presentes en la pez original o que, en algunos ca-
508, se desarrollan pof calentamiento, la porcidn no meso-
fase de la pez es fhcilmente soluble en disolventes orgh-~
nicos tales como quinoleina y piridina, mientras que la

porcidn de mesofase es esencialmente insoluble.(l) In el

‘caso de peces que no desarrollan sustancias insolubles en

la no mesofase cuando se calientan, el contenido de sus-
tancias insolubles de la p2z tratada por calor ademls del
contenido de sﬁstancias insolubles de la pez antes de haber
sido tratada, corresponde esencialmente al contenido de meg-

sofase.(g) In el caso de peces que desarrollan sustancias

(1) El tento por ciento de sustancias insolubles en quino-
leina (I.Q) de una pez dada se determina por extraccidn con

quinoleina a 752C. El tanto por ciento de sustancias insolu~

bles en piridina (I.P.) se determina por extraccidn en Soxhlet,

en piridina hirviente (1152C)
(2) El contenido de sustancias insolubles de la pez sin tra-

tar es generalmente inferior al 1% (excepto para ciertas pe-
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insolubles en la no mesofase cuando se calientan, el conte-
nido de sustancias insolubles de la pez tratada por calor,
ademés del contenido de sustancias insolubles de la pez an-
tes de haber sido tratada, no es debido Unicamente a la
conversibn de la pez en mesofase, sino que reprgsenta tam-
bién las sustancias insolubles en la no mesofase que se
producen junto con la mesofase durante el tratamiento por
calor. La presencia o aﬁsencia de mescfase puede ser obser-
vada visualmente mediante examen microscdpico con luz pola-~
rizada de la pez (véase p.e, Brooks, J.D., y Taylor, G.H.,
"The Formation of Some Graphitizing Carbons", Chemistry

and Physics_of Carbon, Vol. 4, Marcel Dekker, Inc., Nueva

York, 1968, piginas 243-268; y Dubois, J., Agache, C., ¥

WiLite, J.L., "The Carbonaceous Hesophase Formed in the
Pyrolysis of Graphitizable Organic Haterials", Metallography,
%, péginas 337~3%69,1970). Las cantidades de tal mesofase
pueden ser estimadas también visualmente de este modo.

Las peces carbonosas con base arombtica que po-
seen un contenido de carbono comprendido entre aproximada-

mente 92 por ciento en peso, y aproXimadamente 96 por cien-

ces de alquitrén de hulla), y estéd constituido en gren par-
te por coque y negro de humo que se encuentran en la pez

origineal,
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o en peso, y un contenido de hidrégeno comprendido entre
aproximadsmente 4 y 8 por ciento en peso, son adecuadas

en general para producir peces con mesofase que pueden ser
empleadas para dar lqgar a cuerpos altamente orientados,
adecuados para usar en la presente invencidén. La pez de
petrdleo y la pez de alquitrdn de hulla son los compuestos
de partida preferidos. La pez de petrdleo puede proceder
del craqueo térmico o catalitico de fracciones de petrd-
leo. La pez de alquitrén de hulla se obtiene de manera
semejante por la destilacibn destructiva de carbbn. Algu-~
nas peces, tales como pez de fluoranteno, polimerizan muy
répidamente cuando se calientan y fallan en desarrollar
grandes zonas coalescidas de mesofase, y por consiguien~
te, no son materiales precursorss adecuados.,

Una vez preparada la pez con mesofase deseada,
se transforma continuamente en un cuerpo configurado usan-
do las técenicas convencionales de extrusidn, hilado o caw
landrado., Con objeto de evitar la oxidacidn de la pez, de-~
be configurarse en una atmbsfera desprovista de oxigeno,
tal como las atmésferas inertes anteriormente descritas.
De este modo pueden ser preparadas convenientemente vari-
llas, barras, filamentos y lhminas de pez orientada que
tienen didmetros o espesores de hasta aproximadamente un
mn o mis, No obstante, segin se ha indicado anteriormente,

con objeto de obtener cuerpos orientados que pueden ser en-
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~durecidos por calor y carbonizados, para ddr lugar a co-

que altamente orientado, la pez empleada debe formar, ba-
Jjo céndiciones estables, una mesofase en masa que tenga
grandes zonas coalescidas.

La tempefatura a que la pez es configurada de-
pende, como es 1lb6gico, de la temperatura a la que la pez
muestra una viscosidad adecuada, y a la que la parte de
mesofase de la pez que .funde a temperatura més alta, pue-
de ser deformada y orientada con facilidad. Ya que la tem-
peratura de reblandecimiento de la pez y su viscosidad a
una temperatura dada, aumenta a medida que aumenta el con-
tenido de mesofase de la pez, no debe permitirse que el
contenido de mesofase aumente hasta un punto que eleve el
punto de reblandecimiento de la pez a niveles excesivos.
Por esta razbn, no se emplean por lo general peces que po-
sean un contenido de mesofase superior a zproximadamente
90 por ciento. Peces que poseen un céntenido de mesofase
comprendido entre aproximadamente 40 por ciento en peso, ¥y
hasta aproximadamente 90 por ciento en peso, pueden ser
facilmente configuradas a temperaturas a las que muestran
una viscosidad comprendida entre aproximadamente 10 poises
y aproximadamente 10.000 poises, habitualmente a una tem-
peratura comprendida entre aproximadamente 3102C y aproxi-
madamente 4502C, Son adecuadas para hilar fibras, viscosi-

dades comprendidas entre aproximadamente 10 poises hasta
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‘aproximadamente 200 poises. Cusndo se emplean téenicas

deAeitrusién, la pez debe tener una viscosidad desde
aproximadamente 100 poises hasta aproximadamente 1000 poi%
ses, mientras que viscosidades comprendidas entre aproxi-
madamente 200 poises y aproximadamente 10,000 poises, son
adecuadas para someter la pez a calandrado.

Los cuerpos configurados producidos de este
modo, son materiales dltamente orientados que possen un
alto grado de orientacién preferida de sus moléculas pa-
ralelo a la direccidén del alargamiento (a favor del gra-
no), como se pone de manifiesto por sus espectros de di-
fraccibn de rayos X. Esta orientacibn preferida es apre-
ciable de los arcos cortos que constituyen la banda (002)
de los espectros de difraccién., Una exploracidén microden-
sitométrica de las bandas (002) de la pelfcula de rayos
X) impresionada indica que esta orientacidn preferida es-
t4 comprendida generalmente entre aproximadsmente 202 y
sproximadamente 352, habitualmente entre aproximadamente
25¢ y aproximadamente 302 (expresado como la anchura to-
tal a la mitad del mbximo de la distribucidn de intensi.-
dad azimutal).

E1l cuerpo configurado producido de este modo
se calieﬁta después en una atmdésfera oxidante durante un
periodo de tiempo sufieciente para endurecer por calor el

cuerpo hasta un grado que permitird que el cuerpo manten-
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. 8a su forma al calentarlo a temperaturas mis elevadas.

N

La atmbésfera oxidante puede ser oxigeno puro, 6xido ni-
trico o cualquier otra atmbésfera oxidante apropiada. Del
Amodo mis conveniente se emplea aire como atmdésfera oxi-
dante.

El tiempo requerido para endurecer por calor
los cuerpos configurados de la invencidn, variaréd, como
es légico, con factorés tales como la atmdésfera oxidante
en particular, la temperatura empleada, las dimensiones
de los cuerpos, la pez particular a partir de la que se
configuran los cuerpos y el contenido de'mesofase de tal
pez. No obstante, en general el endurecimiento por calor
de tales cuerpos puede ser efectuado en periodos de tiem~
vo relaiivamente cortos, habitualmente comprendidqs entre
aproximadamente 5 minutos y aproximadamente 120 minutos.

La temperatura empleada para llevar a efecto
el endurecimiento por calor de estos cuerpos no debe ex-
ceder, como es logico, de sus temperaturas de reblandeci-
miento. Da temperatura mixima que puede ser empleada de-
penderd por tamto de la pez particular a partir de la que
se configuran los cuerpos, y del contenido de mesofase de
tal pez. Cuanto mayor sea el contenido de mesofase del
cuerpo, mayor serd su temperatura de reblandecimiento, ¥y
mayor la temperatura que puede ser empleada para efectuar

el endurecimiento por calor. Como es légico, a temperatu-
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 ras mds elevadas el endurecimiento por calor puede ser
efectuado en menos tiempo de lo que es posible a tempera-
turas mis bajas. Por otra parte, cuerpos que poseen un
contenido de mesofase mls bajo, necesitan un tratamiento
por calor relativamente mls largo a temperaturas algo
nés bajas.

En general es necesaria una temperatura mini-
ma de por lo menos 25690 para endurecer eficazmente por
calor los cuerpos configurados producidos conforame a 1a
invencidn., Las temperaturés superiores a 4002C pueden
ocasionar fusibén y/o pérdida excesiva por combustibdn de
los cuerpos y deben ser evitadas. De preferencia, se em~
plean temperaturas comprendidas entre aproximadamente
2759C y aproximadamente %902C, A faleg temperaturas la
proporcidn requerida de endurecimiento por calor puede
ser efectuada habitualmente entre aproximadamente 5 minu-
tos ¥y aproximadamente 120 minutos.

Una vez que el cuerpo configurado de 1a in-
vencidn ha sido endurecido por calor segfin es necesario,
se calienta adicionalmente a una temperatura de carboni-
zacién. A una temperatura de unos 10002C se¢ obtienen cuer-
pos que poseen un conbtenido de carbono superior a aproxi-
madamente 98 por ciento en peso. A temperaturas superio-
res a aproximadamente 15002C estos cuerpos estén de modo

esenclal, completamente carbonizados. Tal calentamiento
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jdebe ser efectuado en una atmésfera desprovista de oxige-~

no, tal como las atmdésferas inerteg anteriormente descri-

tas, para evitar la oxidacidn posterior del cuerpo. Debi-

do a que estos cuerpos han sido infusibilizados, son capa~
ces de ser carbonizados libres de soporte.

Con objeto de asegurar que la expulsién de pro-
ductos voldtiles de los cuerpos durante la carbonizacién
ne tenga lugar tan répidamente como para trastocar las
estructuras de los mismos, la velocidad de calentamiento
debe ser controlado de tal modo que la volatilizacidn no
tenga lugar en un grado excesivo. Debe tenerse un cuidado
particular en el calentamiento de los cuerpos a una tempe-
ratura de aproximadamente 5002C, Mientras que cuerpos muy
delgados, por ejemplo, fitras o léminas de dibmetro o es-
pesor comprendido entre aproximadamente 8 y 15 micras,
pueden ser calentados a unos 5002C con mediana rapidez,
por ejemplo en uﬁos 5 minutos, cuerpos mayores de aprbxin
madamente 1 mm de difmetro o espesor requieren programas
de calentamiento mis largos, por ejemplo comprendidos en=
tre aproximadamente 8 horas y, aproximadamente 20 horas.
Una vez completada la expulsidén inicial de sustancias vo-
14tiles hasta unos 5002C, los cuerpos pueden ser calenta~
dos hasta su temperatura final de carbonizacibn, habitual-
nmente comprendida entre aproximadamente 9002C y aproxima-

damente 15002C, y habitualmente, entre aproximadamente 5
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minutos y aproximadaménte 10 horas.

Los cuerpos de coque producidos de este modo
tienen una estructura altamente orientada caracterizada
por la presencia de pristalitos de carbono alineados pre-
ferentemente a lo lergo de las longitudes de los cuerpos
(a favor del grano o paralelo a la direccidén de alarga-
miento), como se pone de manifiesto por los cortos arcos
que constituyen la banda (002) de sus espectros de difrac-
¢ibn de rayos X. Una exploracibn microdensitométrica de la
banda (002) de la pelfcula de rayos X impresionada, indica
que el pardmetro de orientacidn preferido (FWHM) del coque
carbonizado a unos 10009C es menor de aproximadamente 452,
habitualmente comprendido entré aproximadamente 302 y apro-
ximadamente 402, El coque carbonizado a unos 15002C tiene
un grado mayor de orientacién preferida, es decir un para-
metro de orientacién preferida (PWHM) comprendido entre
gproximadamente 202 y sproximadamente 302, B¢ obtiene una
mejora adicional en el grado de orientaciln preferida ca-
lentando el coque a temperaturas todavia més altas. Si se
desea tal coque puede ser calentado, segin se ha descrito
anteriormente, & una temperatura de grafitizacidn compren-
dida entre aproximadamente 25002C y aproximadamente
33002(C,

El coque orientado producido de este modo se

mezcla después con un aglutinante termopléstico carboni-
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1zable para formar una mezcla que luego seextruye para ob—:
tener una configuracidén deseada que, a su vez, es carbo-
nizada y grafitizada segin técnicas convencionales. El
coque puede ser fragmentado o reducido de tamaiio adecua=~
damente para facilitar su mezcla con el aglutinanté car-
bonizable; no obstante debe tenerse cuidado de mantener

la relacidn entre las qimensiones del coque en por lo me-
nos 2:1 (por relacién de dimensiones del coque se entiende
la relacibén de la dimensibén a favor del grano respecto a
la dimensién contra el grano). Se ha encontrado que los
cuerpos grafitizados preparados de este modo, tienen coe-
ficientes de dilatacidén térmica longitudinales (a favor
del grano) que son més bajos que los de cuerpos semejan~
tes preparados del mismo modo partiendo de un aglutinante
idéntico y coque producido de la misma pez precursora, me-
diante técnicas Qe coquizacidn retardada convencionales.
T{picamente se hé encontrado que los coeficientes de dila-
tacibén térmica longitudinales (a favor del grano) de tales
cuerpos a temperatura ambiente, son inferiores a 0,1 x 10”6/
oC y, en algunos casos, que tienen un valor negativo que se
aproxima al valor en el plano del cristal de grafito alsla~
do, por ejemplo tam bajo como -0,7 x 10"6/20. Los cuerpos
de grafito convencionales tienen, tipicamente, coeficientes
de dilatacibén térmica longitudinales (a favor del grano) com—

prendidos entre 0,5 x 10700 y 1,0 x 107%/490,
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El coque fragmentado o reducido al tamaifio ade-

I
1

cuado debe ser mezclado con un aglutinante aromitico ter-

moplfistico carbonizable, tal como pez de alguitrédn de hu-

.1la o pez de petrdleo, en cantidad suficiente para formar

una mezcla que contenga desde aproximadamente 50 por cien-
to en peso a aproximadamente 80 por ciento en peso de coque
y de desde aproximadamente 20 por ciento en peso a aproxi-
nadamente 50 por ciento en peso de aglutinante. De prefe-~
rencia, tal mezcla contiene de desde aproximadamente 55

por ciento en peso a‘aproximadamente 75 por ciento en peso
de coque y desde aproximadamente 25 por ciento en peso a
aproximadamente 45 por ciento en peso de aglubtinante. Una
vez obtenida una mezcla sustancialmente homogénea, la mez-
cla se extruye para dotarla de la forma deseada por medio

de una extrusora de hélice u otra técnica convencional. Se
emplean por lo general temperaturas compréndidas entre apro-
ximadamente 1002C y aproximadamente 2002C, de preferencia
entre aproximadamente 1102C y aproximadamente 1502C, que de-
penden como es ldgico de la temperatura a la que la mezcla
exhibe una viscosidad adecuada.

La carhonigzacidn del articulo configurado pue-
de ser efectuada calentando el articulo en una atmbsfera
sustancialmente desprovista de oxigeno, a una temperatura
suficientemente elevada para expulsar los productos voléd-

tiles y reducir el aglutinante a un residuo de carbdn que
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laglutina permanentemente el cuerpo aglomerado. Una tempera-
tura de carbonizacidn de unos 10002C es eficaz, en gene~
ral, para expulsar la mayor parte de la materia voldtil
y dar lugar a un cuerpo que posee un contenido de carbo-
no superior a aproximadamente 98 por ciento en peso, y a
temperaturas por encima de unos 15002C el cuerpo queda de
modo esencial completamente carbonizados. El articulo de-
be ser calentado gradﬁélmenté, como es légico, para ex-
pulsar los productos voldtiles en un grado que no rompa
la estructura. El tiempo requerido para llevar a efecto
la carbonizacibn sin romper la estructura dependeri, na-
turalmente, de la temperatura y el espesor del articulo,
siendo suficientes periodos comprendidos entre aproximada-~
mente 10 horas y aproximadamente 300 horas, para la mayor
parte de las estructuras. Se produce un cuerpo grafitizado
calentando adicionalmente a temperaturas comprendidas entre
aproximadamente 25009C y aproximadamente 33002C, de prefe-
rencia entre aproximadamente 28002C y aproximadamente
30002C, Habitualmente son suficientes tiempo de permanen-
cia comprendidos entre aproximadasente 1 minuto y aproxi-
madamente 240 minutos.

Los ejemplos que fipuran seguidamente, se in-
dican con propdsitos de ilustracidn, para que los exper—
tos en la técnica puedan comprender mejor la invencidne.

Debe entenderse que sbélo son ilustrativos, y no deben in-
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‘terpretarse como limitaciones a la invencidn en modo algu-
no. Todos los valores de los coeficientes de dilatacidn
térmica indicados en los ejemplos y a lo largo de toda la

Memoria Descriptiva son valores a temperatura ambiente,
EJEMPLO 1

Se empled wna pez de petrbdleo comercial, para
producir una pez que poseia un contenido de mesofase de
aproximadamente 57 por ciento en peso. La pez precursora
tenia una densidad de 1,24 g/cc, una temperstura de reblan-
decimiento de 1202C y contenia 0,5 por ciento en peso de
sustancias insolubles en quinoleina (I.Q. fué determinado
m~diante extraccién con quinoleina a 752C). El andlisis
quimico mostrd un contenido de carbono de 93,3%, un conte=
nido de hidrdgenc de 5,63%, un contenido de azufre de 1,0%
¥ 0,15% de cenizas.

La pez con mesofase se obtuvo calentando la
peé de petrdleo precursora & una temperatura de aproxima-
damente 4002C, durante unas 15 horas, bajo atmésfera de ni-
trégeno. Después del calentamiento, la pez contenia 57 por
ciento en peso de sustancias insolubles en piridina, lo
que indica que la pez poseia un contenido de mesofase pré-
ximo al 57 por ciento (I.P. fué determinado mediante ex-

traccidén en Soxhlet con piridina hirviente).

3-10-75 - 21 -



10

15

20

25

X Una parte de esta pez se hild de modo conti-

nuo en fibras de 15 micras de difmetro a una temperatura

de 3902C bajo atmbsfera de nitrdgeno. Parte de esta fibra

se calentd después en un horno con corriente de aire a una
temperatura de 2752C durante un periodo de aproximadamente
una hora, donde la temperatura se mantuvo durante aproxima-
damente una hors mis para endurecer por calor la fibra.
Aproximadamente 300 gramos de la fibra endurecida poxr calor
fueron cortados después en trozos de 2,5 cm de largo que
se:colocaron en un vaso Pyrex y se calentaron en un reci-
piente refractario a una temperatura de 5002C a la veloci-
dad. de 609C por hora, se mantuvo en esta temperatura duran-
te % horas y después se enfrib a temperatura ambiente. Las
fiﬁras fueron retiradas deépués del vaso y se volvid & ca-
lentarlas en un crisol de grafito a una temperatura de 100080
a la velocidad de 602C por hora, donde la temperatura se man-
tuvo durante 5 horas més.

Las fibras calcinadas de este modo fueron moli~
das después para dar lugar a un "polvo" constifuido por
particulas de hasta aproximadamente 200 micras de longitud.
El "polvo" molido se mezcld con una pez de alquitrén de hu=-
lla de 1102C de punto de reblandecimiento en la proporcidn
de 100 partes en peso de "polvo" para 80 partes en peso de
pez (55 por ciento en peso de "polvo" y 45 por ciento en pe-

s0o de aglutinante). La mezcla resultante se colocd después
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,en una extrusora de hélice, se hizo vacio en la cémara de’
la extrusora y la mezcla se sometid a extrusibn para dar
lugar a varillas de 2 centimetros de didmetro, a una tem-
peratura de unos 1202C, empleando una presidn de extru-
sibén comprendida entre 7 kg/cm2 v 14 kg/cmz.

Ia varilla extruida se calentd después en un
recipiente refractario a una temperatura de 10002C a la
velocidad de 602C por ﬁora, se mantuve en esta temperatu~
ra durante 2 horas y después se calentd a una temperatura
de 30009C durante un periodo de aproximademente 1 hora,
manteniéndose en tal temperatura dursnte 2 horas.

Se encontrd que la varilla producida de este
modo tenia un coeficiente de dilatacién térmica longitudi-
n~l (a favor del grano) de -0,67 x 10'6/90. Las medidas se
llevaron a cabo con muestras que tenian dimensiones de 1
em x 2 em x 12,7 em, que habian sido cortadas de la varilla
a favor del grano,

Por otra parte, se encontrd que una varilla pro-
ducida parﬁiendo de la misma pez aglubinante y coque obte-
nido de la misma pez precursora que el coque producido se-
ghn la descripeibén anterior, pero del modo convencional,
tenia un coeficiente de dilatacidén térmica longitudinal

(a favor del grano) de 0,67 x 10_6/90.

EJEMPIO 2
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' Una parte de la pez con mesofase descrita en
el Ejemplo 1 se extruyé de modo continuo a través de una
hilera que contenia 128 orificios de 0,10 mm de didmetro

a una temperatura de aproximadamente 3702C, bajo atmdésfe-
ra de nitrdgeno, para producir filamentos de 50 a 85 mi=-
cras de dilmetro. Parte de estos filamentos fueron exten-
didos en una capa delgada y se hicieron pasar a través de
un horno con corriente ‘de aire mantenido a %802C, El tiem-
po de permanencia de los filamentos en el horno fué de
aproximadamente 5 minutos. Se colocaron unos 300 gramos

de los filamentos endurecidos por calor, que benian longi-
tudes comprendidas entre aproximadamente 1 y 5 mm, en un
vaso Pyrex y se calentd en un recipiente refractario a
una temperatura de 5002C a la velocidad de 602C por hora,
se mantuvo en esta temperatura durante 3 horas y después
se enfrid a tempefatura ambiente. Los filamentos fueron
retirados entonces del vaso y se volvieron a calentar en
un crisol de grafito a una temperatura de 10002C, a la
velocidad de 602C por hora, donde la temperatura se man-
tuvo durante 5.horas més.

Los filamentos calcinados de este modo se mez-
claron después con una pez de alquitran de hulla de punto
de reblandecimiento de 1102C, en la proporcidénde 100 par-
tes en peso de filamentos con respecto a 51 partes en pe-

so de pez (66 por ciento en peso de filamentos y 34 por
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piento en peso de aglutinante). La mezcla resultante se
colocd después en una extrusora de hélice, se hizo vacio
en la clmara de la extrusora y la mezcla se sometid a ex-
trusidn para obtener una varilla de 2 centimetros de dib-
metro, a una temperaéura de aproxiﬁadamente 1202C, emplean—
do una presidn de extrusidn de 23,8 kg/cme.
La varilla extrulda se calentd después en un
recipiente refractario a una‘temperatura de 10002C, a la
velocidad de 602C por hora, se mantuvo en esta temperatu-~

ra durante 2 horas y después se calentd adicionalmente a

una temperatura de 30008C durante un periodo de aproxima-

damente 1 hora, manteniéndola en tal temperatura durante

2 horas.

Se encontrd que la varilla producida de este
modo tenia un coeficiente de dilatacidén térmica longitudi-
nal (a favor del grano) de —O,l4x10'6/90. Se hicieron las
determinaciones en muestras que tenian dimensiones de 1
em x 2 em x 12,7 cm que habian sido cortadas de la varilla
a favor del grano. .

Por otra parte, se encontrd que una varilla
producida con la misma pez aglutinante y cogue obtenido a
partir de la misma pez precursora que el coque producido
conforme a la descripeidn anterior, pero de modo convencio-
nal, tenia un coeficiente de dilatacidén térmica longitudi-

nal (a favor del grano) de 0,67 x 107°/ec,
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. EJEMPLO 3

Se empled una pez de alquitrén de hulla comer-
cial, para producir una pez que poseia un contenido de me-
sofase de aproximadamente 55 por clento en peso aproxima-
damente, Ta pez precursora tenia una densidad de 1,28 g/cc,
un punto de reblandecimiento de 11%2C y contenia 0,7 por cien-
to en peso de sustanciaE insolubles en quinoleina (I.Q se
determindé mediante extraccidn con quinoleina a 752C). Los
andlisis quimicos pusieron de manifiesto un contenido de
carbono de 9%,8%, un contenido de hidrbégeno de 4,70%, un
contenido de azufre de 0,4% y 0,007% de cenizas.

La pez con mesofase se produjo calentando la
pez de alquitrén de hulla nrecursora a una temperatura de
aproximadamente 4002C, durante unas 18 horas, bajo atmbs-
fera de nitrdgenoc. Después de calentar, la pez contenia 55
por ciento en pesb de sustancias insolubles en piridina,
lo que indicaba que la pez poselia un contenido de mesofase
préximo al 55% (I.P. se determind por extraccidn en Soxhlet
con piridina hirviente).

Una parte de esta pez fué hilada de modo con-
tinuo, para obtener fibras de aproximadamente 15 micras de
dilmetro, a una temperatura de 4002C, bajo atmbésfera de ni-
trbégeno. Parte de esta fibra se calentd después en un horno

provisto de corriente de aire, a una temperatura de 2752C
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durante un periodo de aproximadamente una hora, donde la
temperatursa se mantuvo durante aproximadamente una hora
més para endurecer por calor la fibra., Aproximadamente,
300 gramos de la fibra endurecida por calor fueron cor-
tados a longitudes de 2,5 cm, se colocaron en un vaso
Pyrex y se calentaron en un recipiente refractario a una
temperatura de 5002C, a la velocidad de 602C pox hora, se
mantuvo en esta témperétura durante % horas y despuds se
enfrié a temperaturarambiente. Las fibras fueron retira-
das entonces del vaso y se volvieron a calentar en un Cri-
sol de grafito a una temperatura de 10002C, a la velocidad
de 602C por hora, donde la temperatura se mantuvo durante
5 horas mis.

La fibra calcizada de este modo se molid des-
pués produciendo un "polvo" constituido por particulas con
longitudes hasta aproximademente 200 micras. El1 "polve" mo-
lido se mezcld con una pez de alquitrén de hulla de punto
de reblandecimiento de 1102C, en la proporcidn de 100 par-
tes en peso de “"volvo" para 40 partes en pesc de pez (71
por ciento en peso -de "polvo" y 29 por ciento en peso de
aglutinante). La mezcla resultante se colocd después en
una extrusora con hélice, se hizo vacio en la chmara de la
extrusora y la mezcla se sometid a extrusibén proporcionan-—
do varillas de 2 centimetros de didmetro a una temperatura

de aproximadamente 1202C, empleando una presidn de extru-
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. 5ién comprendida entre 30,8 kg/cm2 v 32,2 kg/cmz.

Ta varilla extruida se calentd después en un
recipiente refractario a una temperatura de 10002C a la
velocidad de 502C por hora, se mantuvo en esta temperatu-
ra durante 2 horas, y después se calentd adicionalmente
a una temperatura de 30002C durante un periodo de aproxi=-
madamente 1 hora y se mantuvo en tal temperatura durante
2 horas. ‘ '

Se encontrd que la varilla producida de este
modo tenia un coeficiente de dilatacién térmica longitu~
dinal (a favor del gramo) de 0,06 x 10'6/90. Lag determi-
naciones se hicieron en muestras que tenfan dimensiones de
lemx2emx 12,7 cmy, que habian sido cortadas a favor
del grano de la varilla.

Por otra parte, se encontrd que una varilla
producida partiendo de la misma pez aglutinante y coque
obtenido a partir de la misma pez precursora que el coque
producido conforme a la descripcidn anterior, pero del
modo convencional, tenia un coeficiente de dilatacibén tér-
mica longitudinal (a favor del grano) de 0,52 x 107%/0¢,

. La presente solicitud que corresponde a la
presentada en Estados Unidos de América, el 27 de Sep-
tiembre de 1.974, bajo el nlimero 510,039, se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-

piedad Industrial,
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~ RETVINDICACIONES ~

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencibén en Espafia, por VEINTE afios, son 1los que se
recogen en lag reivindicaciones sigulentes:

l2,- Un procedimiento mejorado para producir
cuerpos de grafito que poseen coeficientes de dilatecidn
térmica longitudinal bajos; cue comprende mezclar un co-
que orientado con un aglutinante termopléstico carboniza-
ble, extruir la mezcla resultante para obtener la forma
deseada y carbonizar y grafitizar despuds el articulo con-
figurado para producir un cuefpo de grafito, en el que la
nejora comprende emplear un cogue que ha sido preparade
transformando continuamente una pez carbonosa que posee
un contenido de mesofase comprendido entre 40 pdf ciento
en peso y 90 por ciento en peso, en un cuerpo configurado,
siendo dicha pez una que bajo coﬁdioiones estables forma
una mesofase en masa que tiene grandes zonas coalescidas
de més de cien micras, calentando el cuerpo configurado
en una atmdésfera oxidante a una temperatura suficiente-
mente elevada y durante un periodo de tiempo suficiente-

mente prolongado para endurecer por calor el cuerpo hasta
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, un grado que permitird que éste mantenga su forma al ca-

lentarlo a temperaturas mis elevadas, y calentando después
adicionalmente el cuerpo endurecido por calor en una at-
mbsfera desprovista de oxigeno, a una temperatura sufi-
cientemente elevada para producir un cogue altamente
orientado.

2%,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
12, en el que la pez con mesofase se transforma continua-
mente en un cuerpo configurado, por extrusidn.

38,~ Un'procedimiento seglin la reivindicacibn
12, en el que la pez con mesofase se transforma continua-
mente en un cuerpo configurado mediante hilado de fibras.

4a,~ Un procedimiento segln la reivindicacién
lé, en el que la pez con mesofase se transforma continua-
mente en un cuerpo configurado mediante calandrado.

a,- Un procedimiento segln cualquiers de

las reivindicaciones 12 a 42, en el que la atmdsfera oxi-
dante empleada para endurecer por calor el cuerpo confi-
gurado, es aire. |

62,~ Un procedimiento mejorado para producir
cuerpos de grafito.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede, y para los fines que se han especificado.
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