WINISTERIO DE INDUSTRIA : nuhcro ® Al

. &
AEGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL ES @ 448, 582
— @ FECHA DE PRESENTACION
“ . 6 . 76 »

PATENTE DE INVENCION

ESPANA
@ PRIORIDADES: '
@DNUMERO @ FECHA @ PAIS
584,226 5 de junio de 1.975 Norteamérica
L
@rccm\ BE PUBLICIDAD cLAleIcAclON INTERNACIONAL PA‘I’EN‘I‘B DE LA QUE S DIVISIONARIA

COYR

TIYULO OF LA INVENCION
Procedimiento para la produccién de un cuerpo cerfmico
sinterizado.

' ]

(70 su._.chAN"l" 8 THE CARBORUNDUM COMPANY.

‘! DOMICILIO OEL NOLIGITANTE
? 1625 Buffalo Avenue, Niagara Falls, New York,
EEsUU. de A. .

@ INVENTOR (K8)

John Allen Coppola , Laurence Niles Hailey,
; Garl Hewes McMurtry

3

i
& wroLan wm

@ REVRESENTANTE

GOMEZ-ACEBO.

UNE A- 4 MOD. 3106 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



10

15

20

25

30

. formas, ya que la presidn requerida durante la operacidn d:

Las propiedades quimicas y f£isicas del carburo de
silicio hacen que sea un material excelente para aplicaciones
estructurales a elevada temperatura. Estas propiedades inclu-:
yen buena resistencia a la oxidacién y buen comportamiento
de corrosidn, buenos coeficientes de transferencia térmica,
bajo coeficiente de expansibn, elevada resistencia al choque
térmico y elevada resistencia a temperatura elevadas En par- '
ticular, es deseable producir cuerpos de carbure de silicio
que tengan alta densidad y que sean adecuados para utilizarse-

como material de ingenierfa, tal como, por ejemplo, en aplica—.

ciones para turbinas de gas de elevada temperatura. El carbuxo
de silicio es un material preferido para tales aplicaciones,

a causa de que puede soportar una mayor diferencial de tempe=
ratura que los materiales convencionales y, por lo tarto,
pueden conducir~a una superior eficacia en la transformaacibn -
de energfa. » - :

Hasta el presente, los métodos de producclén de
cuerpos de carburo de silicio de alta densidad han 1uc1u1do
el aglomerado por reaccién (conocido también como sinterizado
por reaccidn), deposicién quimica de vapor y prenmsado en ca~
liente. El sinterizado por reaccibédn comprende el empleo de
impregnantes de silicio para enriquecer la demsidad del car-
burc de silicio y resulta fitil para.muchas aplicaciones, pero
es indeseable cuando la exudacién del silicio en exceso del
cuerpo de carburo de silicio fuera perjudicial. La deposici&n‘
de carburo de silicio es impracticable para la produccidn de
Pormas complejas y el prensado en caliente (la produccibn de
cuerpos de carburo de silicio de alta demsidad por aplicacidén
simultinea de églor y presibn) es impracticable para ciertas

3+ ————————— o St e o 4 3 %0
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¥y requiere que solamente por este método puedan producirse

prensado en caliente . deforma al cuerpo de carburo de silicio |
formas relativamente simples. '|
|

Por consiguiente, un objeto de esta invencidn es
producir un cuerpo cerimico sinterizado que tiene una elevada
proporcibén de carburo de silicio y una alta densidad (superior
al 75 % de la tedrica).

otro objeto de esta invencidn consiste em producir

dicho cuerpo que no requiere el empleo de trabajos costosos

y duros para obtener carburo de silicio "beta" (cfibico) fina-
mente dividido, que hasta el presente ha sido considerado como;
una materia prima altamente preferida para dicho cuerpo ceré- i
mico, debido a las dificultades previamente encoatradas «n ‘
la obtencibdn de sinterizados de mezclas que contienen mate-
rial de carburo de silicio "alfa" (no cfibico).

|
i

Otros objetos subsidiarios de esta invencién con-
sisten en la provisidn de una materia prima y un procedimiento!
para la produccidn de dicho cuerpo cerémico sinterizado que i
contiene una elevada proporcidn de carburo de silicio y exhi-
be alta densidad. '

De acuerdo con el primer aspecto de la preseute
invencidn, se proporciona un cuerpo cerémico sinterizado que
consiste esencialmente en 91 a 99,35 % en peso aproximadéﬁeﬂ-
te de carburo de silicio, 0,5 a 5 ¥ aproximadamente de material
orgénico carbonizado, 0,15 a 3 ¥ aproximadamente de boro y
hasta 1 % aproximadamente de carbono adicional, y que tiene
una densidad de al menos 2,40 g/cms aproximadamentes

Segfin un segundo aspecto de la presente invencidn, |
se proporciona una materia prima para producir un cuerpo cerfi
mico sinterizado, que comprende de 91 a 93,35 partes en peso
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aproximﬁdamente de carburo de silicio que tiene un 4rea su~
perficial de 1 a 100 m?/gramo aproximadamente; de 0,67 a 20

" | partes en peso aproximadamente de un material orgénico carbo-

nizable, soluble en disolventes orgémicos, que tieme un ren-
dimiento de carbén animal de 25 a 75 ¥ en peso aproximadamen-

te; de 0,15 a 5 partes en peso aproximadamente de un agente de

boro que contiene de 0,15 a 3 partes en peso.ap:oximadamente

- de boro; vy de 5 a 15 partes en peso aproximadamente de un aglu=

tinante témporal.

Segfin otro aspecto de esta inmvencidn, se proporcio

na un procedimiento para producir un cuerpo cerémico sinteri-
zado, que comprende las etapas de mezclar entre si los ingre-
dientes de 1la materia prima anteriormente descrita, Afiadir a
la materia prima de 25 a 100 % en peso aproximadamente de la

matéria prima de un disolvente orglnico en el cual es soluble

el material orgénico carbonizable, soluble en disolventes
orgénicos, agitar la materia prima y dlsolvente orginico de
tal modo que se disperse el material orgénico carbonizable,
soluble en disolventes orgénicos, alrededor del carburo de
silicio de la materia prima; secar la mezcla agitada de tal
modo que se evapore el disolvente orgénico de la mezcla; con-
formar la mezcla seca de tal modo que se produzca un cuerpo

conformado que tenga una densidad de al menos 1,60 g/cm APYO-

ximadamente; curar el aglutinante temporal dentro del cuerpo
conformado; y foguear el cuerpo conformado durante un tiempo

_tal, una temperatura tal y un ambiente tai, que -se produzca

una densidad de- al menos 2,40 g/cm3 aproximadamente,

La fnica figura del dibujo adjunto es un diagrama

de £lujos que muestra la mezcla de cuatro materias primas para
, £ormar un lote de partida o de materia prima; la adicidn de
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disolvente y la ulterior etapa de procesado para dispersar
la fuente de carbono alrededor del carburo de silicio de la
materia prima; y las ulteriores etapas de procesado para
producir el cuerpo cerémico sinterizado de esta invencidn.

La densidad tebrica del carburo de silicio es de
3,21 g/cm3. La densidad minima preferida de aproximadamsnte
2,40 g/cm3 para 1os cuerpos cerfmicos sinterizados seglin esta
invencidén corresponde, por 1o tanto, a wn 75 % aproximadamente
de la densidad tebrica, un factor de densidad que con anterio-
ridad ha sido difficil si no imposible de obtener sin el em=
pleo de poivos de carburo de silicio "beta". Sin embargo, los |
polvos beta son mis diffciles de obtener y son mfs caros que ;
las formas cristalinas alfa (no clibicas) més comfmes o la
forma amorfa (no cristalina). Se ha emcontrado que el proceso
de esta invenciln es esencialmente inmune a los cambios de
cristalinidéd del polvo de carburo de silicio-empleadovéomo i
material de partida, al contrario que los diversos procedi- |
mientos de sinterizacibén sin presién y de prensado en caliente
de l1a técmica anterior, Realmente, y segln esta invencidn, j
los cuerpos cerfmicos sinterizados em donde el carburo Ce gim %
f

licio estl comstitufdo esencialmente de carburo de silicio

alfa, no clbico, y que tienen densidades superiores a 2,90 A
g/cc aproximadamente (correspondiente a un 90 % de la densidad |
tebrica del carburo de silicio) se obtiemen de un modo £&cil. ’
Sin embargo, no es necesario que el carburo de silicio consis~ !
ta esencialmente en carburo de silicio alfa, no cfibico, si bien
se prefiere, En realidad, ha sido posible, sggﬁn esta inven- i
cibn, producir cuerpos cerémicos sinterizados en los cuales |
el carburc de silicio es predominantemente carburo de silicio .
alfa (més del 50 %), no clibico. De hecho, se ha encortrado queé
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‘rdial cristalino alfa y beta, conteniendo al menos 5 % de car=

i
| .vencibén, es de aproximadamente 2,40 g/cm; (75 % de la tedrica)q
'Dichos cuerpos se pueden utilizar "como tales® para ciertas

en la presente invencibén son Gtiles varias mezclas de mate-

buro de silicio alfa, no cfibico. Igualmente, se pueden usar. .
varias cantidades de carburo de silicio amorfo no cristalino
en polvo. El proceso de esta invencidn no produce ninguna
cantidad sustancial de transformacibén de fases, de modo que
el habitat cristalino del carburo de silicio en el material
de partida se encontraré esencialmente en las mismas Propoxr=
ciones que el habitat cristalino del cuerpo cerfmico sinteri-
zado acabado.

Como antes se ha dicho, la densidad minima prefe- '
rida para los cuerpos cerfmicos sinterizados segfiin esta in-

aplicaciones, o pueden ser maquinados a la demsidad m&s}mane— ;
japle de 2,40 o alrededor de la misma y someterse a continua-
ci6h a un fogueadd para producir una ulterior densifica:i&p-de
los cuerpos éerémicos,sinterizados. Para emplearse como pale=
tasrde turbina y en otras muchas aplicacionés a2 elevada tem=
peratura, es preferible que la densidad sea de al menos43,05
g/cm; aproximadamente (95 % de la tedrica). Dicha densidadAes
Pacilmente obtenible segfin esta invencién. L

La composicién preferida dak cuerpo cerémicd:éin- !
terizado segfin esta invencidén consiste esencialmente en 91 a |
99,35 % en peso aproximadamente de carburo de silicio, 0,5 a
5 % aproximadamente de material orgénico carbonizado. 0,15 a
3 % aproximadamente de boro ¥ nasta 1 % aproximadamente de
carbono adicional. Todos los porcentajes se ofrecen aqui en
peso, a menos que se especifique lo contrario. Dentro de esta
amplia composicién, es preferible que el cuerpo cerémico sin-
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terizado contenga de 0,5 a 4 % aproximadamente de material
orgénico carbonizado, de 0,18 a 0,36 % aproximadamente de
boro, de 0,05 a 0,10 % aproximadamente de carbono adicional,
siendo el resto de la composicién carburo de silicio., En par-
ticular, es preferible que el cuerpo cerémico sinterizado con-
tenga aproximadamente 2 % de material orgénico carbonizado,
aproximadamente 0,36 % de boro y aproximadamente 0,1 % de car-
bono adicional. Esta es la composiciédn que resulta de la
puesta en prictica del proceso de la presente invencidn de
acuerdo con el mejor modo ahora contemplado. Dentro de la
amplia gama de ingrediemtes especificados, la demsidad obte-
nida parece tener una correlacidn relativamente pequefia con
los ingredientes, sino que mis bien es wna funcibn de 1las
condiciones de fogueado, particularmente de la temper§tpga y

tiempo de fogueado. .

El cuerpo cerfmico sinterizado deber& contener :
de 0,15 a 3 % aproximadamente de boro. Especificando de este
modo el contenido en boro, no se intenta limitar la forma an
la cual el boro puede estar presente (es decir, si se trata |
de boro elemental o combinado en compuestos de boro, tales
como carburo de boro)e. De hecho, se cree que en la mayoria de
los casos el boro estarf presente como material de carburo - i
de boro en el cuerpo cerfmico sinterizado acabado. El término g
"carbono adicional" especificado de forma amplia como preéen- :
te en una cantidad de hasta 1 % aproximadamente, es de este
modo wn ingrediente opcional del cuerpo cerfmico sinterizado
acabado, ya que la cantidad de dicho carbono adicional (es
decir, carbono distinto al del carburo de'silicio o al que
esti presente como material orginico carbonizado) dependerd
del carbomo asociado con el boro que esti presente em la |
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~mezcla de materia prima a partir de la cual se produce el

cuerpo cerfmico sinterizado.

La cantidad de carbono que estd presente-como ma-
terial orgénico carbonizado dependerd de la cantidad de dicho

| material orginico que se afiada a la materia prima y del ren-

dimiento en carbén animal (contenido en carbono) del material
orgénico.

La materia prima para la producciédn del cuerpo
cerémico sinterizado segfn esta invencidém, comprende de 91 a
99,35 partes en peso aproximadamente de carburo de silicio
que tiene un 4rea superficial de 1 a 100 mz/gramo aproxima-
damente, Dichos polvos de carburo de silicio tienen normale
mente un tamafio de particula inferior a 20 micras, mis parti-
cularmente inferior a 10 micras; y en particular se praEieren |
generalmente los tamaffos de partfcula sub-micrométricos. Sin |
embargo, es diffeil obtener una distribuc:.6n exacta del tama-
fio de particula para polvos de carburo de silicio que tiénen
un tamaflo mucho menor de una micra y el &rea superficial de
la particula de carburo de silicio constitwe la cons:.deraci&n
mds relevante a la hora de determimar un material adecuado,
En consecuencia, las particulas preferidas de carburo de si=
licio para utilizarse en el proceso de esta invencibn, para
producir los. cﬁerpos cerfmicos sinterizados, vienen especifi-
cadas por tener un rea superficial de 1 a 100 mz/gramo apro=-
ximadamente, Dentro de esta gama, es mis preferible que el

&rea superficial de las partfculas de carburo de silicio os-

cile entre 5’y 50 ma/gramo aproximadamente; y dentro de esta
gama, se ha encontrado que las freas superficiales entre 7 y
15 ma/gramo aproximadamente pueden obtenerse més facilmente

.y resultan de gran utilidad para la produccidn de los cuerpos |
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cerfmicos sinterizados de esta invencidn.

. El material de partida de carburo de silicio pue=
de obtenerse a partir de diversas fuentes. El material reaccio
nado en fase vapor se produce en un £ino tamafio de particula
y se puede utilizar si as! se desea. El material mayor puede
molturarse con bolas hasta que se obtengan cantidades sufi~-
clentes de carburo de silicio fino y el tamafio adecuado de
carburo de silicio puede seleccionarse a partir del producto
molturado con bolas por medios convencionales, tal como sedi-
mentacidn con agua.

El habitat cristalino del material de partida de
carburo de silicio en la materia prima no es eseacialmente
critico. El carburo de silicio alfa, no clibico, es mis facil-
mente disponible que el carburo de silicio beta y, por 1o
tanto, el material de partida preferido contiene carburo de
silitio que consiste esencialmente en carbure de silicio
cristalino, alfa, no cfibico. Sin embargo, resulta muy acepta-
ble utilizar carburo de silicio que ha sido preparado mediante;
un proceso que produce mezclas de carburo de silicio aifa y .
beta, siendo el siguiente material de partida.mbs preferido §
el carburo de silicio que predominantemente es carburo de !
silicio cristalino aifa, no clibico, Igualmente, se ha encon- }

|
|
I

trado operable el empleo de material Primas en donde el ‘car-
buro de silicio comprende al menos 5 % de carburo de silicio
eristalino, alfa, no cfbico, pudiéndose emplear también carbu-

| ro de silicio amorfo. Incluso, es posible utilizar un material

de partida de carburo de silicio beta, de aita pureza, pero |

dicho material no se prefiere a causa del elevado gasto pro-

ducido en la obtencién de polvos de carburc de silicio beta l
9

de alta pureza.
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En cualquier caso, es preferible que el material
de carburo de silicio sea tratado con &cido (tal como &cido
fluorhidrico y/o nitrico, particularmente mezclas de ambos)

 para separar materiales extrafios que pueden interferir con

la operacién de sinterizado.

Una de las caracteristicas mis importantes de la
materia prima de.la presente invencibn es el material orgénie

~ co carbonizable, soluble en disolventes orgénicos. Se ha en~
"contrado deseable que este material sea orgénico y soluble

en disolventes orgénicos con el fin de que pueda dispersarse
facilmente alrededor de las particulas de carburo de silicio
de la materia prima, al objeto de proporcionar una disponibi
lidad intima de material orgénico carbonizado tras el £ogd§g
do del cuerpo conformado producido a partir de la materia
prima. Se ha encontrado deseable que el cuerpo cerémico sin-
terizado contenga de 0,5 a 5 X aproximadamente de material
orginico carbonizado, con el resultado de que si el material
orginico carbonizable, soluble en disolventes orgénicos,
tiene un rendimiento en carbén animal de 25 a 75 % en peso
aproximadamente, como se prefiere, estarid presente de 0,67

a 20 partes en peso aproximadamente de material orgénico
carbonizable, soluble en disolventes orginicos, en la mace-

ria prima. Dentro de la gama de 25 a 75 ¥ en peso aproximada=-

mente de rendimiento en carbén animal, es preferible que el
material orgnico tenga de 33 a 50 ¥ en peso aproximadamente,
mfs particularmente de 40 a 45 % en peso aproximadamente, de
rendimiento en carbbén animal. Si el rendimiento en carbbn
animal esti comprendido entre 33 y 50 ¥ en peso aproximada-
mente, la cantidad de material orgénico carbonizable, soluble
en disolvente orginico, oscilar entre 1y 12 ¥ en peso apro-

l
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ximadamente para producir la cantidad preferida de material
orgénico carbonizado de 0,5 a 4 % en peso aproximadamente en
el cuerpo cerbmico sinterizado acabado. La cantidad mis pre-
ferida de material orghnico carbonizado en el cuerpo cerlmico
sinterizado se cree que es de wn 2 ¥ aproximadamente en peso,
de modo que la materia prima Sptima deber& contener aproxima=-
damente 5 ¥ en peso de un material orghnico, soluble en disol-
ventes orginicos, que tenga un rendimiento en carbdn animal
comprendido entre 40 y 45 X en peso aproximadamente, Los ma-
teriales orginicos carbonizables, solubles en disolventes or-
ghnicos, particularmente preferidos, son resinas fenblicas y
alquitrén de carbdn, que tienen rendimientos en carbén animal
de 40 a 42 % aproximadamente y del orden de 60 %, respectiva~ |
mente, Bntre la resina fenflica y el alquitrfn de carbdn, es
m&s preferible emplear la resina fenSliéca y se ha encontrado
en particular que una resina femflica de resol de la etapa B
es particularmente Gtil enm esta invencibn. = ‘

El boro se puede affadir a la materia primﬁ"como
boro elemental o como carburo de boro. El carburo de boro es
esencialmente un material no estequiombtrico y se han concide= |
rado diversos materiales de carburo de boro que contienen una
relacibn molar de boro a carburo entre 8:1 y 2:1, En general,
es preferible usar carburo de boro como fuente de boro y- .
en particular el carburo de boro demominado “carburo de boro
reaccionado en estado sblido" com:mma relacidn molar de boxo
a carbono de 3,5:1 a 4,1:1. Dicho carburo de boro se puede’
producir segfin el proceso de la Patente USA Nos 3+379.647,
PsA. Smudskie, E1 proceso de la citada patente de Smudski pro-
duce carburos de boro que tienen dicha relacibn molar, la cual
se peefiere a cauda de que con la relacibén superior de boro a i

¥
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- cuerpo cerémico sinterizado. La cantidad de fuente de boro

4 tes en peso aproximadamte, para producir un cuerpo cer&m.co

-11 =

carbono, el carburo de buro o bien absorbe carbono o bien
proporciona boro a las especies quimicas circundantes, lo
cual es deseable en el presente caso ya gue promuéve la den-
sificacibn deseada durante la etapa de fogueado del proceso
de esta invencidn. Los materiales de carburo de boro que tie-
nen relaciones supAeriores de boro a carburo son incluso més
quimicamente activos que el material que tiene una relac16n
de 4,1:1 a 3,5: 1 aproximdamente, pero tales materiales son
relativamente menos disponibles y més costosos y, por lo ‘
tanto, no son preferibles por esta razbn.

, La cantidad de fuente de boro a affadir a la mate=
ria prima depende del contenido en boro de la fuente de boro
y de 1la cantidad de boro presente em el cuerpo cerfmico sin-
terizade final. El cuerpo cerfmico sinterizado deberf conte-
ner de 0,15 a 3 % aproximadamente de boro y en particuiar
estd presente de 0,18 a 0,36 % de boro en 10s cuerpos Jdensi-
I-‘ica&os_ con mayor &xito producidos seglnm esta invencidn.

La cantidad de 0,36 % es el contenido en boro Sptimo del

deberi elegirse de este modo en consecuencia.' Por lo tanto,
si la fuente de boro es boro elemental, &ste deberd estar pre-
sente en la materia prima en una cantidad de 0,18 a 0,36 par-

sinterizado que tenga de 0,18 a 0,36 % en peso aproximadamen- !
te de boro. Para el carburo de boro reaccionado en esta_doiS()—
1ido, preferido, con una relacidn molar de boro a carboao em—
tre 3,531 Y 4,131 aproximadamente, el carburc de boro deberi
estar presenté en una cantidad de 0,23 a 0,46 partes en peso
aproximadamente, para producir dicha cantidad de boro en el
cuerpo cerémico sinterizado acabado.
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funciones en la materia prima,

| aproximadamente de la fuente de boro; y de 5 a 15 partes <n

- 12 -

, En cualquier caso, la fuente de boro puede ser
cristalina o no cristalina y con preferencia serd particulada ‘
y de un tamaffo inferior a 30 micras. Dentro de esta limitacibn,
es preferible.que la fuente de boro sea de un tamafio comprendid
entre 0,1 y 10 micras aproximadamente,

El aglutinante temporal es con preferencia alcohol
polivinilico aue tieme asociado, con el mismo, de 5 a 15 parw
tes en peso aproximadamente de agua, por parte de alcohol po-
livinfliico, como vehiculo del aglutinante femporal. En paprti-
cular, es preferible usar 10 partes en peso de alcohol polivi-
nflico mis unas 90 partes en peso de agua como vehiculo del
aglutinante temporal, Ademfs del alcohol polivinilico, sin eme!
bargo, pueden usarse otros aglutinantes temporales, tal como |
alquitrin de carbdn, material graso de cadena larga (por
ejemplo cera "CARBOWAX" estearatos met&licos tales como estea=
ratos de aluminio y estearatos de zinc, azlicares, almidoaes, |
alginatos y polimetilfenileno. Muchos de estos materizles son
naturalmente capaces de funcionar como material orgénico car-
bonizable, soluble en disolvente orgénico, que se afiade en
cantidad suficiente para producir la cantidad adecuada ge
material orgémico carbonizado en el cuerpo cerfmico sinteriza-
do acabado. De este modo, un solo material puede fealizar‘dos

El proceso para producir el cuerpo cerfmico sine
terizado segfin esta invencibn, comienza preferiblemente qén _
la mezcla conjunta de los ingredientes de la materia prima; §
especialmente de 91 a 99,35 partes en peso aproximadamente de
carburo de silicio; de 0,67 a 20 partes en peso aproximadamen
te del material orgénico carbonizable; de 0,15 a 5 % en peso

1o]
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'En cualquier caso, y después de afiadirse el disolvente orgi-

- 13 =

peso aproximadamente de aglutinante temporal. Si el aglutinan
te temporal es alcohol polivini;ico incluyendo una cantidad
de agua como vehiculo del aglutinante temporal{ esta primera
etapa de mezclado incluye preferiblemente la agitacibn de los
materiales en polvo (carburo de silicio, material orghnico y
fuente de boro) conjuntamente con el aglutinante temporal y
vehiculo del aglutinante temporal, antes de affadir un disol-
vente orgénico en ei cual es soluble el material orgénico.

nico, la materia prima y disolvente orgénico deberfn agitarse
de tal modo que se disperse el material orgénico carboniza-

ble, soluble en disolvente orgnico, alrededor del carbure !
de silicio de la materia prima, adecuadamente.dnranté al -
menos unos 5 minutos y ‘con prefere!icia durante unos 15 minutos.
_Después 'de haberse agitado la materia Prima y el disolvente
orgénico para dispersar el material orgénico alrededor del

carburo de silicio, la mezcla agitada se seca por cualqu:.er

téchica adecuada, tal como paso de una cantidad de gas de
secado cerca de la mezcla agitada o por secado por aspersibn
de la mezcla., Después de esta etapa de secado, la meztla seca
se conforma de tal modo que se produzca un cuerpo conformado
que tenga preferiblemente una densidad de al menos 1,60 Q/cma
aproximadamente, Este conformado se puede ejecutar por diver-

sas técnicas que de hecho son conocidas, por ejemplo mediante
extrusidn, moldeo por inyeccién, moldeo por tramsferencia, :
colada, prensado en frio, prensado isoestbtico o por coﬁpre-— ;
sibn. Si se utiliza la compresidn, las présiones preferidas i
estn comprendidas entre 280 y 7.000 kg/ cm2 aproximadamente, |
mis particularmente entre 1.120 y 1.400 lcg/c:m2 apmximadamente.%
Si el aglutinante temporal es alcohol polivinflico, la sig‘uieg_t;
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te etapa de curado del aglutinante temporal puede ejecutarse
preferiblemente calentando el cuerpo conformado a una tempe-
ratura entre 90 y 1002C aproximadamente durante un tiempo de

1 a 2 horas aproximadamente. A continmacién, el cuerpo confor-
mado se Fogea para llevar a cabo la densificacidn necesaria
para producir el cuerpo cerfmico sinterizado de ia invencibn.
El fogeado tiene lugar durante 20 a 60 minutos aproximadamen-—
te a temperaturas de 1,900 a 2,5002C aproximadamente, Las tem-
peraturas inferiores son en general inoperables y las jempera-
turas superiores pueden causar la sublimacibén del material de
garburo de siliclo. La etapa de fogeado puede realizarse en
cualquier horne tubular convencional en donde el cuerpo con-
tenido se pasa a través de la zona caliente del horno tubu-

lar dwrante un tiempo de residencia a la temperafura deseada
y durante el tiempo adecuado. Los detalles de tales hormos tu-

bulares se conocen por la técnica anterior y se describen,
por ejemplo, en la patente USA No., 3.689.220 de P.A, Smudski,
La etapa de fogeado lleva a cabo un "sinterizado sin presién?,}
denominado aqui para simplificar simplemente como "sinteriea-
do", Por el término "sinterizado" o "sinterizado sin presiba®

se quiere dar a entender que no se aplica presibn mechni-
ca alguna al objeto a fogear o sinterizar para realzar la
reaccibéan. En su lugar, el objeto a sinterizar es revestido,

normalmente en un recipiente inerte tal como un crisol de

grafito, por hasta una atmbsfera de presién aproximadamehte

de wn gas inerte, un gas reductor, un vacio o mitrdgeno. Gases
reductores incluyen hidrdgeno, dibxido de carbono y monéiido :
de carbonos gases inertes incluyen argon, elio y neon. Los |
gases en 10s cuales la operacibn de sinterizado puede reali~ ;

zarse incluyen de &ste modo argdm, dibxido de carbono, monbxi—;
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do suficientemente inferior al cual la composicidn del cuerpo

| 2,260 a 2.3009C aproximadamente, Con otros gases, particular-
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do de carbono, elio, hidrégeno, neon y nitrdgeno. Aunque el
nitrbgeno entra en la reaccibénen un grado menor con el material

cerém;co sinterizado no experimenta cambio notable alguno.

El empleo de nitrfgeno, sin embargo, eleva de hecho la tem—
peratura de sinterizado necesaria alrededor de unos 2002, de
modo que si la atmbsfera circundante estd comstituida por ni-

trégeno, la temperatura de sinterizado preferida seri de

mente gases inertes tales como argbn, helio o neon, la tempe-

ratura de sinterizacidn preferida es de 24060 a 2.1002C apro- ;

ximadamente,

. El fogeado puede realizarse también bajo va-'g
cio, es decir sin atmbsfera circundante. Por el término "va-
czo" se quiere dar a entender un vacio pr&ctico, es deczr

un milfmetro de Hg o menos,
_ La invencién se ilustrard a contimuacién
por'los siguientes ejemplos. . ‘

EJEMPLO 1 ’ o

Las materias primas mezcladas conjuntamen-
te para lograr la materia prima dé &ste ejemplo, consisten en !
carburo de silicio alfa sub-micrométrico, carburo de boro §
reaccionado en estado sblido (BiC=4,08:1), resina fenSlica
deIESOI de la etapa B identificada por Varcum Chemical vompaqy
como resina 8121, y alcohol polivinilico en agua. El carburo
de silicio tiene un area especifica comprendida entre 7 y
15 m?/g aproximadamente; se utilizan 9,764 g. Se emplea car—
buro de boro particulado que tiene un tamafio infeiior & 50 wi-~

cras, conteniendo 6,036 é de boro. El carburo de silicis v



10

15

20

25

L
D)

el carburo de boro y 0,05883 g de resina fenblica, se colocan
&€n una bbtella de 118 ml, Se ofiade un gramo de una solucibn
en agua de alcohol polivinilico al 10 % y los ingredientes

se mezclan entre si durante 15 minutos. A continvacibn se afia-
den 20 ml de acetona, un disolvemte para la resina fenblica
orgénica, y 1a mezcla se agita de nuevo duvante 15 minutos
mis. Se pasa nitrdgenc por el recipiente solamente al objeto
de evaporar la acetona y el agua de la mezcla, dejando un pol-
vo qﬁf es seco al tactos La mezcla se agita ocasionalmente du=~
rante ia evaporacidn, la cual se continua durante media hora.
Una vez que la mezcla alcanza uﬁa consistencia similar a una
masilla, se agita continuamente hasta que 1a mezcla comienza
a disgregarse em particulas finas., Cuando solamente existe
una pequefia traza de olor a acetona y el material es seco al
tacto, la mezcla se cousidera lista para conformarse en un
cuerpo para el curado y fogeado. Una porcibn del polvo se
imprime a 1,120 kg/cmg. Después del premsado, el aglutinante

temporal se cura a 1002C durante un tiempo comprendido eatre

1y 2 horas. Despubs del curado, la densidad es de 1.76-§/cm3.
La pieza curada se coloca en un horno fundidor de grafito y

a continuacidn en un crisol de grafito cerrado. El crisol se |
alimenta a un horno tubular que tiene una zona caliente mante-§

nida a 2,0802C, a una velocidad de aproximadamente 69,85>mm

por mimuto, de modo que requiera aproximadamente 20 minutos

para atravesar 10s 135 om de la zona caliente. Se pasa axgon
a través del horms tubuler durante ese tiempo, a una atmésfew
ra aproximedameute de presibn (presidn manayétrica 0). El !
cuerpo cirado se mantiene en la zona caliente a 2.0802C duran-i
te 45 mimutos y se mantiene durante unos 20 minutas en una ,

cémaxa de enfriamiento para evitar el choque térmico. Una uv
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enfriadd el cuerpo, la demsidad se comprobd de nuevo y el
cuerpo cerfmico sinterizado resulta tenmer una densidad de
2,75 g/cc, aproximadamente 86 % de la densidad tedrica de
3,21 g/cce

EJEMPLOS 2-16

Se repite el ejemplo 1 en diversas muestras de
carburo de silicio. Los resultades para los ejemplos 1-16
se resumen en la Tabla 1.

ETEMPLOS 17-20

EXPERIMENTOS DE CONTROL 1 Y 2

Se repite de nuevo el e.]emplo 1, variando las
atmdsferas (o ausencia de atmdsfera) y la tentperatura de £o=-
geado. Los resultados se muestran en la Tabla 2.

EJEMPLOS 21=35

EXPERIMENTOS DE CONTROL 3 Y 4

Se repite de nuevo el ejemplo 1 en cada caso
cambiande una de las variables. Los resultados se resumen en
la Tabla 3. ' "




TABLA 1
% APROXIMADO DE
EJEMPLO  AREA SUPERFICIAL  DENSIDAD EN DENSIDAD LA DENSIDAD TEQ
(m2/g) wYERDE" (g/cc) SINTERIZADA RICA SINTERIZADA
1 13,2=14 1,78 2,75 86 ‘
2 13,2=14 1472 2,86 89
3 134214 1,71 2,82 88
4 1345 1,71 2,72 85
5 13,5 1,72 2,71 85
6 13,5 1,7 2,73 85
7 13,2 1,70 3,07 96
8 13,2 1,70 3,05 95
9 13,5 1,69 2,62 82
10 9,5 1,84 3,09 96
11 9,5 1,81 3,05 95
12 9,5 1,87 3,08 96
13 9,5 1,80 2,98 93
14 13,5 1,82 2,90 90
15 7 1,83 2,59 81
16 9,5 1,80 3,00 93
TABLA 2
EJEMPLO ATMOSFERA  TEMPERATURA AREA SUPER DENSIDAD  DENSIDAD X APROXT
2C FIC EN "VERDEY SINTERI-  MADO DE LA
(m*/q) {g/cc) ZADA (g/cc) DENSIDAD
PEORICA
SINTERI-
ZADA
17 Nitrdgeno 2280 13,2 1,67 3,08 96
18 Nitrbgeno 2280 9,5 1,79 2,50 .- 78
19 vacio 2080 9,5 1479 2,76 - 86
20 vacio 1900 9,5 1,80 2,40 75
CONTROL ;
1 Nitrbgeno 2080 9,5 1,85 1,84 57
GUNTROL . _
2 Nitrdgeno 2080 9,5 1,78 1,84 57



TABLA 3
AREA SUPER DENSIDAD DENSIDAD ¢ APROXE
~ EJRMPLO  FICIAL,. : EN "VERDE" SINTERI-  MADO DE
n2/g VARIOS ARTICULOS g/ cc ZADA g/cc LA DENSI
’ - v DAD TEQ=
RICA SIN
TERIZADA
21 9,5 Fuente B es B,C de grénu- 1,83 3,06 95
lo 1000 de hoého de arco
22 9,5 Fuente B es boro elemental 1,84 2,94 92
. : amoxrfo
23 9,5 Fuente B disminuye para dar 1,87 2,99 93
. 0,18 % boro
24 9,5 Fuente B aumenta para dar 1,89 2,84 88
0,72 % boxro
25 8,5 Fuente B aumenta para dar 1,77 3,05 95
_ ) 3 4 carbono
26 7. Fuente C aumenta para dar 1,76 2,48 77
_ 3 % carhono i
27 9,5 Fuente C aumenta para dar 1495 2,97 - 93
_ ‘ 4 % carbono . A
28 9,5 Fuente C es alquitrin de. 1,78 2,44 76
: carbén
29 8,5 Tiempo de fogeado: 30 minutos 1,90 2,86 89
30 9,5 Tiempo de fogeado: 20 minutos 1,91 2,81 88
N 9,5 » Sic es 5 4 beta, 95 ¥ alfa 1,86 3,07 96
32 9,5% Sic es 25% beta, 75 % alfa 1,86 3,07 96
33 ,5" Sic es 50 % beta, 50 ¥ alfa 1,86 3,05 95
34 9,5% sic es 754 beta, 25 % alfa 1,87 3,03 94
.3 9,5" $i¢ es 95 % beta, 5 % alfa 1,87 2,94 92
.CONTROL 3 9,5 Fuente de boro ausente 1,86 2,11 - 66
CONTROL 4 9,5 Fuente de carbono ausente 1,72 2,11 66
¥ 51 valor es para material alfa; beta es aprox. 6 m%/g.
Descrita suficientemente la naturalesa il
5 invento, asi como la manera de realizarse en la préciiiz,

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
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REIVI DICACIONES

1.~ Procedimiento para la produccién de un euerpo
corduioco sinkerizado, carsoterizado porque ocomprende las eta~
pas de:

(a) preparer una materis prims mediante mezcle de los
siguientes ocomponentess

(1) de 91 a 99,35 partes en peso aproximadaxﬁente de ocarburg
de siliclo que tiene un areas superficiel de 1 e 100 m?/g
aproximadamente;

(2) de 0,67 a 20 partes en peso aproximadamente de wn mate
rial orgénico carbonizebles, soluble en disolventes orgéniocos,
que tiene un rendimiento de carbén animal de 25 a 75% en peso
aproximademente;

(3) de 0,15 a 5 partes en peso aproximadsmente de una fuente
de boro que contiene de 0,15 a 3 partes en peso aproximadamens

te de boroj y
(4) de 5 a 15 partes en peso gproximadamente do un aglubi-

nante temporal; A ) V
(b) aMadira la materis prims resultante de 25 a 100% en pesc

vente orgdnioo en el ousl es soluble el material orgénico car
bhonizable, soluble en disolventes orgéniocos;

(o) agitar la materia primas y disolvents orgéniocc de tal
modo que me disperse el material orgdnico oarbonizabie;soluble .
en disclvente orgénico, alredsdor del carbure de slilicio de
la materis primaj

(d) mecar la mezela agitada de modo que se evapore el di-
solvente orgdnico de la mezvlas _

(8) oonformar la mezcla seca de modo tal que se produzss
uR ouerpo oonformade con wna densided de al menos 1,60 g/o0

aproximedemente ;
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(£) ourar el eglutinsnte temporal dentro del ousrpo confor-
madé; y

(g)' foguear el ouerpo conformado durante tel tiempo, a tal
temperatura y en tal ambiente que se produzos une de_ns:!.dad de

2.~ Proocedimiento segin la reivindicacibn 1, oarao=-
terizado porque la sgitacién se ocontinua durente al menos unos|
5 minutogs - - '

3= Procedimiento segdn la reivindicacién 2, carace
terizado porque la egitaoidén se continua durante unos 15 minu-

tﬂbo

4e= Procedimiento segtin la reivindicecién 1, cerace
terizado porque el conformedo se efeotua por extrusidn,

5= Procedimiento segin la reivindicscién 1, ocarac-
terizado porqus el conformedo se efeotun por compresién a ung

(- Proocedimiento segin la reivindiocacién 5, careo-
'berizado porque el oonformado se efaotua. por oompreslén a una
presidn entre 1,120 y 1.400 kg/m aproximadanentes

, Te~ Procediniento segdn la reivindiocaoién 1, carace
terigado porque el aglutinente temporel es aloohol polivinilio

¥ o1l ourado se efeotus por calentamisntoe dsl ouerpo conformadol

& wna tempersturs de wnos 90 a 10080 durente 1-2 horas aproxi

madémen'ue .
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8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carao
terizado porqus el ocuerpo conformado se foguea durante 20 a
60 minutos aproximademente, a una tempersature de wmos 1.900

a 2.5002C, en vaoios

9ew Procedimiento segdn la reivindicacién 1, carace
terizado porque sl ouerpo conformado se foguea durante unos
20 & 60 minutos, & wne temperatura de unos 1.900 & 2.5009C y
en presencis de haste une atmosfers de presiln de un gas elegl
do entre srgon, didxido de oarbomo, monéxido de oarbono, heliq
hidrégeno, nedén, nitrégeno y mezoclas de los mismos.

10+~ Procedimiento segin la reivindicacién 9, caras.
{erizedo porque el gas, que‘ ge enousnira & una atmosfers apraxi
madamente, e ellge entre argon, helio y neon, y la temperatu-
ra o8 do unos 2,060 a 2.,1008C,

1le~ Procedimiento segin la reivindicmciér.d, carac
jerizado porque el ges 8¢ encueniras a una atmpsfers sproximads
nente y la temperaturs es de unos 2,260 a 2.3002C,

12.~ Procedimiento segin la reivindiosoién 1, oargg
terizado porqus el oonformado se efectun mediante wne Hdonica
eleglida entre moldeo por inyeceién, moldeo por transferencia,
colada, prensado en frioc y prensado isostdtico.

13.= Procedimiento segdn la reivindicaoion 1, oarac
terizado porque ol carburo de siliclo consiste esencialmenteen|.

carburo de silieio oristalino, alfa, no odbico.

14~ Procedimiento segin le reivindicacidn 1, carug

terizado porque el carburo de silicio es predominantemente
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carburo de siliocio oristalino, alfa, no etbico.

15.~ Prooedimiento segin la reivindicacién 1, oarse
terizado porgus el oarburo de eilicio comprende &l menos 5%
de carburo de silicio oristaline, alfs, no ofibisco.

16.- Procediniento segin le reivindieacién 1, carag
terizado porgue el carburo de silioio es carburo de silicio

amorfos
17.~ Procedimiento segin la reivindioscién 1, carae

disolventes orgfnicos, se elige enire unaresina fendlica y
alquitrén de oaerbén. '

18,~ Procedimiento segin la reivindiocsoién 17, oarac
terizado porque el material orgéniéo earboniﬁable, scluble en
disolventes orgdniocos, es unae resina fenéllce de reaoi de la
etapa Be

19.~ Procedimiento segén la reivindicaoién 1, cerac
‘terizado porque la fusnte de boro es boro elemental. ..

20.~ Procedimiento segfn la reivindicsoifn 1, carag
relaoién molar de boro & carbono entre 831 y 2il.

21 .~ Procedimiento segfin la reiwindiocecién 1, ocersag
terizado porque la fuente de boro es carburc de boro reacclona
do en estado sdlido con uns relaoién molar de boro & oarbomo
entre 3,511 y 4,131 sproximadamente.
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22,= Procedimiento segfin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la fuente de boro es particulada y tie-

23,~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el aglutinante temporal se elige entre
alcohol polivinilico, alquitrén de carbon, material graso de
cadena larga, estearatos met&licos, azucares, almidones, algini-
tos y polimetilfenileno.

24.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el aglutinante temporal es alcohol po-
livinflico que tieme en asociacibn de 5 a 15 partes en peso
aproximadamente de agua, por parte de alcohol polivinfiico,
como vehicuwlo aglutinante temporal.

25, Procedimiento segfin la reivindicacién 24,
caracterizado porque el alcohol polivinilico est presente
en una cantidad de 10 partes en peso aproximadamente y tiene,

como vehiculo del aglutimante temporal.

26.~ Procedimiento para la produccibén de un
cuerpo cerfmico sinterizado, tal y como queda sustanciﬁlmens
te descrito en la presente Memoria, e ilustrado em los .di=

bujos adjuntos.

Esta Memoria consta de 24 hojas escritaz a’

miquina por una sola cara.

vadeia} 5 JUL 1976
THE CARBORUNDUM COMPANY
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