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Bsta invencidn gse refiere a cuorpos refractarios aislan—
tes.

En la Patente de los Estados Unidos 3.785.941, recicnte-
mente expedida, se describe un material refractario para la fabricacidn
de células eléctroliticas en las cuales se produce aluminio por lo elec—
trolisis de cloruro de aluminio en una mezcla de sales fundidan consti-
tuida por eloruro sédice, cloruro de litio y clorure de aluminio. Como
refractario preferido para toles cdlulas se deseribo el oxinitruro do si
licio (Siaomé), debideo a que el mismo ticne caggcidad para resistir la
atmdsfers altamente corrosiva resultante de la presoncia, on la oflula éd
eleotrolisis, deo las salss fundidas, sl aluminio fundido y el cloro pgared
so. Tal oxinitruro de silicio se pusde farzricar de acuordo con las pa-
tentos do los BE.UU. 3.356.513, 34639.101 y 3.679.444 =signadas a Norton
Companye Si bien las patentes arribe indicadas proporciocnan wn produc-
to quo es extremadamente resistente al ambiente existente en la cSlula
cloctrolitica, ¢l producto tione une conductividad térmica que os ralati
vamente alta, siondo del orden de 43,4 a 49,6 cal.cm/hora.cm2.9c para, unJ
densidad de sprorimedements el 75% del velor tedrico, aumentando asi in-
dessablemente las pérdidas de calor do la cflula eloctrolitica durante su
funcionamiento,

De acuerdo con ello, ¢z wn objeto prineipal do la nresonte
invencidn proporcionar una forma de oxinitruro de silicio refractaria que
ea resistente a la clase de atmésfera corrosiva vresente en la célula
slectrolitica do clorure de aluminio pore que ticne uma conductividad tég
mica notablements disminuida.

Adomés de las patentes arriba moncionadas, cxiston varias
otras patentes ( que se examinan brovemente a continuacién) que ostén mis
o menos relacionadag con la presente invencién.

La Patante de los EB.UU. 3.175.918 doseribe 1z fTornocidn

de un articule de earburo de silicio alveclar en el quo una mezela de grd
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' altornative del éxido de zirconio, mientras que se encucnira todovic en

" |radas on wn sglutinante tal como caolfn y bentonite que se ccleina pura

28076
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milos de carburo de silicio; aglutinante de resina y esferas pequeiine de
rosina fendlica se caleina para carbonizar la rosina. 1 producto se
siliconiza a continuacidn para convertir la totalidad del producto en
una masa porosa de carburc de silicioc. Si bien lo dencripeion de esta
patente considera t;mbién aparentemente la sustitucidén de algunon do los
granulos do carburo de silicio por un nitrure metilico duro, la patentio
no describe la conversidén del matorial formador de poros on wn nitruro.
La Patonte do lom EE.UU. 3.258.349 doscribe (Ejemplo IV) un nrocoso para
fabricar un producto ds nitrure de silicio poroso por mezcla de polve £i
no de pilicio y bolitas de poliomtizeno, ILa mezcla so caleina a 6009C
para quemar las bolitas, y se nitrura luego a 139090 pars convertir ol

eilicio en nitrurc de siliclo.

Existen otras patenies orientadas a diversas burbujas xre
fractarias tales como la Patente de los BE.UU. 3.367.743, que muoctra ol

uso de burbujas de &xide de zlrconio como aislamicnto con la conversidn

la forma de burbuje, en un boruro o un nitruro. FEniro las Fatentos t{-
picas quo estdn orientadas a burbujas de alimina huocas se encuenira la
Patonte de los EE,UU. 1.871.793. Ia Patente de los Estados Unidoes
2,806,772 describe un cuerpo abrasivo poroso que incorwvora vidrio poroso
aglutinado con una resina a las particulss abrasivas, ninguna de las cua—

les me ha couvertido en nitruro, sin embargo. La Patente de los Z3.UU.

2.691.598 muestra esferas huecas mindsculas do cenizas volantes incorpo-

formar un ladrillo aislante pero sin que exista formacidn ~lgumne do ni-
truro durante la calcinecion.

En wna realizacién prcferida de la presente invencidn, se
utiliza la excelente rasistoncis quimica del oxinitruro de milicic en un
ladrillo refractario y se robeja drasticamonte la densidad del ladrillo

por incorporacidn, en la cargs bruta utilizada pars formar el oxinitruro
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de silicio, dé pequefias burbujaes siliceas que se conmviorten, durante la
reaceion de formacidn del oxinitrﬁro de silicig, en burbujas de oxinitru
ro de silicio. Fl producto de reaccidn os un moterial e beja densidad
¥y poco neso que tiene una conductividad térmice baje (menor que 24,3 cal;
cm/hr.cmz.QC, a 632,5¢C) y wna resistencia elevada al atajue por ol alu~
minio fundido, los cloruros motdlicos fundidos y el cloro. El producto
estd constituido esencialmente por oxinitruro de silicio con sdlo canti-
dades minimas do sflice o nitruro de silicio y sdlo poquchias centidalos
de fases adicionales, siendo estas otras fasesmaompuéstos complae jos do
carbono, silicio, nitrdgeno, boro y calecio con guizds algo de codio ¥ aly
minio.

. En la préctica de la prasente invoncidn, se prevars una
ocargs bruta por mozolﬁdo de siliocio ¥y Si02 para satisfacer la ecumeidn
sigulento cuando se caleina el producto en wna atmdsfern da nitrdgono,

3 8L+ 510, + 2 N2 — 2 SiZON2

El silicio es un producto finamento pulvarizado ds nuro-
za relativamente alta, y la silice sc encuentra en la forma de nilico pu
ra pulverizads, wna pequefia contidad de silice calcinada y la cortided
deseada de burbujas de vidrio que contienen una mayor parte de silice.
El tipo preforido de burbuja contiene anroximzdsments 75° de zilico y tig
no una composicién quimica comparoble a la del vidrio ordinario pora ven
tanas. Adicionalmento se afiede un promotor, tal como &xido de calecio o
fluoruro de calcio, como ensefian las Patontes de los Batados Unilos
3,679.444 y 3.356.513. Por wn ajusto adocusdo de los constituyanies do
la mozcla, esencialments la totalidad del contenido de émtn se conviorte

en oxinitruro de silicio pars proporcionar une mabriz continua y mesinten

sy s

te de oxinitruro de silicio que contiena esferas hucces de oxiniiruro de

ilicio como parte de la matriz. Si bien las =2sforas no estin completa

“

monto cerradas (habiéndose rajado durante la opsrncidn de nitruracidn) eo

tén lo bastente cerradas para proporcionar una notrble resistoncia al ata
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nabriz continua ontre los espacion vacios despuds de la nitruracidn do lag
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gue producido por la atmbsfera corrosiva oncontrada on la elaclrolisis
del cloruro de aluminio. La pressncia de las osieras nroporcionz una
valor de alslamiento asimismo muy olavado. |

Se prepara una cargz bruba qus pusda nitrurarse para for-
mar oxinitruro de milicio, conteniondo esta carga wna cantidad de burbu-
jas de vidrio ajustada pars dar la densidad final dessada, asi como las
propicdaden de resistencis mecdnica y de aislamiento térmico deseadan pa
ra 6l producto. QOeneoralmente, sl porcentnje de burbujas de vidrio, so-
bre una bose de volumen, pucde estar comprendido entrs apreiims~lsnente
104 y aproximodamente 70%. Para el porcontzje mis bajo, cvidentouente,
ol valor nislante no eu tan alto, poro la ropistoncia meofinica dol produg
to o conpiderablemente mayory pars los porcontajes alton de burbujas, el
valor aizlante oo Sptimo, poro la resistoncia mocénica en minima. Ademdn
puede varierne la compomloidn del corto transversel del ladrillo rafructs
rio de tal modo que on una supsrficio pueda no haber esencialmente burbu-
Jan, dondo wa estructura donoe que presonta la resistoncia méximn « la
corrosidn, aumentando el contenido do hurbujas hacia ¢l oxterior pava pro

porcionar ol ofecto aislante maximo,

UnaAvez que la czrga bruin se ha preparado; ne le da la
forma dol 1ndrillo brute, preforiblemente ‘en condiciones quo don una don-
sidad méxima do las mptorias primas en loc espacios couprondidos entro

las burbujas do gas & fin de proporcionsr la densidad mizima ontre dstas.

Eota alta dencidad confiore la mixXima resistencia mecénice posible a la

burbujas.

Se ha encontrado que ol tomafio de poro de lus formas do
oxinitruro &e silicio fabricadas de acuordo con las patontos do Woshburn
arriba citndaq tiene una media de 2 micras con poros grandes de hosta 20

mioras y poros finos ten pequeiios como Cy2 micras. La matriz del refrac

tario alnzlante descrita en esta invencidn cxhibiriaz anilogos tamafios de

poro y distribucidn.
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vidrio es 615°C. La mezcla se mezcld concienzudamento con 425 cu” de
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Con el fin de que los exportos en la téenica puedan lle-
var 2 la prictica la invancidn, se indican a continuacidn varies métodos
preferidos de fabricacidn del producto de la proscrte invencidn.

BJEMPIO 1
Se prepard una carga bruta por mezcledo cntre si do los
constituyentes siguientes:
Polvo de silicio menor de 74 micras 358 gramos
S{lice fundida menor de T4 micres (Glasrock) 212 gramos

S{lice oaleinada ocon perticulas de 0,5 micras

e inferiores 30 gramos
Promotor de Sxido de calcio 6 eramos
Burbujes de vidrio : 95 gramos

las burbujas de vidrio fucron vendidas por la Compsiiia M

bajo lo designacidn B-25B8, Lag burbujas eptaben formadas e pardir de un

Trd

vidrio de borosilicato que tenfa la composicidén quimica aproximeda siguie

to:
ARt ! 4,
72-18% 510, 1-3% 14,0 < 17 A1203
4-8% Ca0 © 1=3% Hg0
5-9% Na,0 8-127% B,04

El tamafio de partfcula de las burbujes de vidrip estd

T e

comprendido entre 20 y 120 micras, con un tamafio nedio de particula. do

\

aprozimzdoments 75 mioras. Estas burbujas tienen una densided dd‘démpqg

3. El punto de reblandecimiqﬁtb’del

tacién puelta, de 0,15 gramos por cm
agua en un mezclador Hobart a la velocidad minima del mezclador a fin de
producir una mozcla semi~-liquida que flufa librementc. Bata meacla se
vartié luego en wn molde de madera, con vibracidn a mano parTa ascpurar

wna sedimentacidn compacta de las particulas de silicio y s{lice ontro lafg

burbujos de vidrio, Despuds de secar al aire duronte una noche a aproxi-

medamente 809C durante aproximademente 16 horas, se retird el ladrillo
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' S1,0N, 1,5% de ﬁ313n4, 12,5¢% de alfa~cristobalita (8i0,). Si bien el
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crudo del molde y se caiciné en atmbsfera de nitrdgeno ¢+ acucrdo con
las téenicas descritas en la Patente de los EZ.UU, 3.639.101, Un ciclo
de calcina.cién preferido es como sigue:

Temperatura ambionte haste 12802C , . . 30 horas
Mantenimiento a 1280%C duronte . « ¢ o « 16 horas

Do 128096 2 1360%C & 4 v « o o o o ¢« ¢ «» 2 hores
Yantenimionto a 13609C durentc « o . « o 30 hores

De 13609C 6. 1390%C o o ¢ o ¢ ¢ o o s « o 1 hora
Yantonimionto a 13909C durante « + « « « 15 horas

Do 13909C & 1420%C o o o ¢ » « o » o « o 1 hora
Mantonimlento o 14209C durante » » « o + 15 horas
Enfriamionto a la tomporatura ambiente durante 4 <fas.

Despuds de oaleinar ol prorlucto; to sometid ol minmo a vam
rios ensayose EL producto tenfa una donsided final de Cy9 gromos/ om’
(aproximadamente el 33% del valor fedrico), una rosistencia al aplastoe-
mionto do 249,71 g/ cmz; y una conductividad térmicn de 9,18 cal. cw/hr.
cm2.°C o 337,89C. El producto tenfa wn porcentsje on volumen do poros
mayoras de 20 micras que era mayor del 50 por clento del volumen tut;ﬂ..
Una, mucstra de{ladril;l_.o calcinado se expuzso a cloro fascoso y al ambich-
te $ipico de clorurog fundidos de una célula de olectrolisis do cloruro
de aluminio, y el ladrillo exhibid una'resistencia. excolente al atasue,
Cuando se somotid a andlisis por difraceidn de rayos X y anilisis de ni~

trégeno, el producto arrojé la siguiento componicidn calculzda: 86 de

landlisis de rayos X no indicaba la presencia de ninguna otra fuse cristo-
lina, sc cree, vasdnlose en otros rosultados de ensayos enaliticos, que
ogtaba pres.ante wna fase vitrea de alta temperatura que contenia boro, ni
licio, modio, ¥y quizds algo de nitrdgeno. Bl andlisis ospoctrografico
del producto final indicoba la presencia de los elementos sijulentes:

5iliclo, sodio, boro, aluminio, magnesio, calecio y hioxro. W}
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1itio que estaba presonte en la matriz cruda no se detectd despuds do la
calcinacidn, |
BJSMPLO 2

Para eliminer el exceso de cristobalita en la masa rosul
tante do las burbujas de vidrio, se fabricd una mezela corregida. En
sata mozcla se supuso que el 65 por ciento del vposo de las burbujes de
vidrio eqtaba asequible para ls reaccifén con ¢l silicio motdlico para
formar oxinitruro de'silioio. Se prepard una carge bruta con los conse

tituyentes slguientoms , '

Polvo de silicio menor de T4 mioras . 354,0 g
8ilice fundida monor de T4 micras 112,5 g
5{lico oalcinnda 30,0 &
Fluorur§ célecico ' 6;0 e
Burbujas de vidrdo (65% de eflice) 150,0 g

" Despuds de la conformpoidn y calcinacidn como en ol Ejem-
‘plo 1, no ensayd la masa en lo reforente a densidad, resistencia 31 aplqg
tamiento, y ¢omposicion. - La masa tenfa una densidad despuée de la cale-
cinacién de 0,067 g/cm3 y una resistencia al aplastamiento de 64,7 k{/cmz.
Los anilisis combinados de rayos X y de nitrdgeno arrbjaron hE: pdﬁpo—
sicidn siéuiente:
87,7% Sizotra
5,00 }35131«4
Ty3% ¢ oristobalita

Bl producto tenfa una densidad que era el 257 aproxiﬁada-
nente del valor teérico.

EJIMPLO 3

Pera domostrar la posibilidad préctica de la utilizacidn
de inductores de poros orginicos, se prepard una carga bruta con los cong
bituyentes aigulentes:

Polvo de silicio menor de 74 micras 431,5 g
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8{lice fundida menor de T4 micras 256,0 g
s{lice calc.:imda. 36,6 ¢
Oxido de oalcio 1,3 ¢

Bolitas do poliestireno (monores de 2,38
mm do didmetro) 30,6

Esta mezela se conformd por vibracién e mano despuds de
1a adicidn de 380 ml do apua. La pioza se soed vy oo realizd la combu_é
4i6n del poliestireno despufs de verias horas ol aire a 500°C, Despuds
de caloinar como en ol Ejemplo 1, la masa tonfs una doncidad de 0,79 of
o (29% del valor tedrico) y una rosistencia ol aplactomiento do 49,9
ka/omao

RIEIPLO
So fabried otra masa con burbujos de alinina del tipo

E~163, vendido por Nepton Company, La cargas bruta emtabe conistitulda

pors
Polvo de milicio menor de 74 micras . 454;2 e
Silico fundida menoxr de 74 mioras 269,4 &
sflice calcinada- - - 38,5 ¢
Oxido do caloio : 1,7 &

Burbujag de alfmine (E-183, do granulometria
comprendida entre 4,76 mm y 210 micras)  854,2 g
Despﬁéa de la conformacién y calcinceidn como en ¢l Bjex
plo 1, la masa tenia una densided de 1,45 r;;/cm3 y una resistoncia al apljg_
tanionto do 234,1 kg/on’.  Esta densidad cra ol 44% do la doncided tob-
rica. Bl anflisis por rayos X demostrd que esencialmente la masa osta-
ba constituida en su totalidad por alfnina y 51,01,
 EP S
So fabricd una muestrs que contenia 69,2 por ciento en
volumen de bur'bujé.a de vidrio, for mezclzdo do los constituyontos si(;uic_qr

toss
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"|'el Ejemplo 1, la masa tenfa una densidad de 0,61 g/emd

| (aproximadamente.el 22,25 del valor tebrico)s una resis-

| burbujas,

Hojn niim. lo ) I

Folve de siliecio menor de 74 mieras 295,00 z
Siliée fundida menor de T4 micras 175:0 g
S{lice calecinada . 25,0¢
Fluoruro cdleico _ 5:0 g
Burbujas de vidrio C 150,0 g

Despuds de la conformacién y calcinacidn como en

teneia al aplastzmiento de 25,8 kg/omz, y una conduetivi-
d2d térmica de 5,33 cal.cm/hr.cmz.ﬁc a 276,72C, Los and-
lisis combinados por difraccién de reyos X y andlisis de

nitrbészeno indicaron una composicidén de:

4525 (4 8131,

29, 5% J,cristobalita y otras fases (por diferenciz),

E1l plano de fractura del producto del Ejemplo 1
se examind bajo un microscopio, y se tomé una fotomicro-
graffa de una seccién de fractura del producto a 2000 au-
mentos, que mostré claremente la estructura relativamente

dense de oxinitruro de siliclo que se extiende entre las

Si bien los ejemplos anteriores exponen varios ti
pos preferidos de burbujas o esferas formadorss de POYOS s
pueden utilizarse otras burbujas cerdmicas tales como 4xido
de zirconios éxido de mognesio, esvinels y anflogos. Ctras
esferas de Vidric que pueden explsarse son las vendidas baj
los nombres comelcisles de "cenosferas" (un tipo de cenizas

volantes), “Bccospheres" y "Celramic Nodules",
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| ¥ una conductividad térmica menor de 7,44 cal.cm/hr.cma.‘?c a 273,99C.
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Los puntos de invenoidn propia y nucva quo se presentan
pars; qﬁe soan objeto de esta solicitud de Patents de Inveneidn en Espa~
flay por VEINTE afios, non los quo se rooogen on las reivindicocionos gie-
guientest

’ 1%, Un procadimionto pars obtonor un ouerpo rofractaric
aislante, caracterizado por mezclar silicio y sflice, ingluyendo la sili
o6 burbujes silfceas, Ay onleinar la mozcla on una atmésfora do nitrdgeno
paxa producir oxinitruro de silicio con menos del 30% de 510, y monos de
15}'3 de 513N4,_ una densidad menor que el 50% del valor todrico, una rosig
toncia al aplastamienfo que exceds del 21,1 xe/ c:m2 ¥y una conductivided
térmice menor de 24,8 cal.cm/hr.omz.ﬁc a 632,20C,

28,~ Un procedimiento megln ls reivindicacidn 18, ouractg)
rizado porque la sflice estd en forma de silice pura en polvo, contenien
do una mayor parte de la sflice une peque:ﬁa cantidad de burbujes de ailie
ce caloinada y de vidrioc.

38,~ Un procedimiento seg;fm las reivinlicaciones 1% ¢ 2%,

caracterizado pbrq;ue ol producto ticne una donsidad menor de 0,8 d cm3

49 = Un procedimiento megin la reivindicacidén 18, caracto
rizado porque al menos el 33.por cionto on volumen ogté constituido por

poros mpyores de 20 micras.
58, Un procedimiento wegin las reivindicaciones 1% o 2%,

caracterizado porque el cuerpo refracterio aislante osta conatituido vpre~

domina.ntemente-pof Sizonz s que tiene une densidad menor del 504 dol vo-
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lor tebricos; una resistenciz &l aplastamiento aque excede
del 21,1 kg/cmz,y una écnddétiﬁidad térmice menor de
24,8 pal.cm/h?.ch.QC a 337,89C, incluyendo dicho producio
burbunjas esféricas de un meterial cerdmico distinto del
S1,0H,. -

68,- Un procedimiento segﬁn con la reivindicacién
58, caracterizado porque el porcentaje en volumen de espa-
clos vécios esféricos excede de 30%, '

g,~ Un procedimiento segﬁn las reivindicsciones

18 o 28, caracterizado porque el cuerpo refractario aislan-

. | te tiene una matriz constituida esenclalmente por 8120H )

teniendo dicho cuerpo al menos una cara para contacto con
un embiente corrosivo que es relativamente densa, teniendo
una densidad nayor de 1,5 gramos/cﬁ3: teniendo la mayor par
te del resto del cuerpo uné densidad menor de 1,00 gramos/

3, une resistencia al aplastamiento que excede de

cm
210,9-kg/bm2 y una conductivided térmica menor de'9,92~
cal.cm/hr.cmz.ﬁc a 337,89C, ineluyendo dicho producto espa-
cios vacios esféricos,

62,~ Un procedimiento segﬁnvla'reivindicacién
T2, caracterizado porqué el porcentaje de espaciog vacios
aumenta con la distancia mgdida desde la cara densa.

08, - Un'pfocedimienmo para ovlener un cuerpo re-

Iractario aislente,

Tal y como se ha descrito en la Lemoria que ante-|

cede y vara los fines que se han especificado.
Esta IHemoria consta de doce hojas escritas a mé-

quina por una sola de sus caras.

Medrid, 12M0.1577




	Bibliographic data
	Description
	Claims



