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Esta invencidn se refiere a un colector de co-
rriente, eléctricamente conductor, mejorado, adecuado para
usar en aplicaciones de temperatura elevada en presencia de
medics corrosivos.

Mas particularmente esta invencidn se refiere a
un colector de corriente electrénicgmente conductor, o un
colector de corriente/recipiente, para usar en dispositivos
de conversidn de energia tales como acumuladores de sodio-
azufre,

Todavia mds particularmente, esta invencién se
refiere a dos métodos para preparar didxido de titanio ru-
tilo electrénicamente conductor que es idealmente adecuado
para usar en el colector de corriente de la invencién.

FUNDAMENTO DE LA INVENCION

Y

“xisten ciertas aplicaciones eléctricas que im-
plican diversos dispositivos de conversidn de energfa en —-
los que el medio a que estéd expuesto el colector de corrien-
te del dispositivo es sumamente corrosivo. Por ejemplo, en
dispositivos de conversibn de energia del tipo que compren—
de un reactivo catddico fundido tal como polisulfuro de so-
dio, la seleccidn de un colector de corriente adecuado asi
como también de un recipiente adecuado, ha sido origen de
inquietud considerable.

Uno de los primeros candidatos hasta la fecha pa-
ra usar como colector de corriente o colector de corriente/-
recipiente para tales dispositivos han sido cierto metales.
8in embargo, los sistemas de metales, tanto puros como alea-
dos, presentan frecuentemente el fendémeno de deformacibén —-
pléstica grave bajo tensiones gexternas ¥ procedentes de su

propio peso). Por esta razdn y debido a problemas de corro-
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sién graves, muchos metales no son practicos para usar en
tales medios de alta temperatura o corrosivos (oxidantes).
Ya que la estabilidad termodindmica de materiales
cerdmicos tales como éxidos y sulfuros en presencia de me-
dios corrosivos estd bien establecida y dado que es conoci-
do también que la estabilidad termodindmica de tales mate-
riales se mantiene a temperaturas mucho mis altas de lo que
es compatible para sistemas metdlicos, se ha sugerido em-
plear un recubrimiento cerdmico sobre un metal que se usa
como el elemento del colector de corriente o recipiente que
soporta la carga. Donde un sistema metédlico actla como el
elemento que soporta la carga e incluye una cubierta protec+
tora que separa el metal de la sustancia corrosiva, la se-
leccidn de una cubierta adecuada debe hacerse partiendo de
materiales que (1) no sean corrosivos y sean impermeables
para la sustancia corrosiva, (2) se adhieran biem bajo con-~
diciones de ciclos térmicos, y (3) tengan suficiente conduct
tivided electrdnica. Con frecuencia sucede que una mala
adaptacidn de la expansidn térmica entre el metal unido y
la cubierta cerémica da por resultado fracturas, grietas
microscédpicas y cuarteado eventual del recubrimiento de la
superficie metdlica. Ademés de la incompatibilidad mecéni-
ca, los métodéé’convencionales de aplicacidén del recubri-
miento cerédmico tales como por anodizacibén, dan como resul-
tado con frecuencia un recubrimiento aislante en vez de un
recubrimiento conductor. En resumen, el desarrollo concu~
rrente de los requisitos de caracter no corrosivo, buena ad+
herencia y conductividad adecuada en un recubrimiento que
sea mecdnicamente compasible bajo ciclos peribdicos de ex-

pansidn térmica ha presentado'durante largo tiempo un difi-
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¢il desafio en este campo de la técnica.

A la vista de las limitaciones intrinsecas antes
discutidas de sistemas colectores de corriente que compren-
den un elemento metdlico que soporta la carga con un recu-
brimiento cerémico resistente a la corrosién, ha sido suge-
rido per se el uso de materiales cetémicos resistentes a la
corrosibén. No obstante, la inmensa mayoria de los materia-
les cerdmicos Utiles son aisladores eléctricos, haciéndoles
por tanto inadecuados para los fines de toma de corriente,
Como es légico, se sabe que algunos materiales cerdmicos --
son conductores en el sentido metdlico, pero no son econd-
micamente interesantes.

Una gran clase de materiales cerémicos la consti-
tuyen materiales cerdmicos que pueden ser moderadamente con+t
ductores, pero con conductividades que son mucho menores ~=
que las de los metales. Por consiguiente, un colector de
corriente construido con un material cerdmico electrdbnica-
mente conductor exhibiri una resistencia mucho mis alta que
la de un colector de corriente metdlico configurado de modo
semejante.

Por tanto, es un objeto de esta invencidn superar
las deficiencias anteriores combinando las mejores caracte-
risticas antes citadas de materiales cerdmicos conductores

¥ metales.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

El objeto anterior se lleva a cabo mediante la in-
vencibén descrita y reivindicada en esta Memoria, cuya inven-
cibén es un colector de corriente eléctricamente conductor,

mejorado, adecuadd péfatqsar en aplicaciohes de temperatura

elevada en presencia de medios corrosivos, que comprende:
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(A) un miembro cerdmico electrénicamente conduc-
tor, de alta resistencia, no corrosivo, que sirve como el
miembro prineipal que soporta la carga para dicho colector
de corriente; y

(B) un revestimiento metdlico muy conductor elec-
troénicamente, intimamente unido a una porcidn substancial
de una superficie de dicho miembro cerdmico, teniendo dicho
revestimiento metdlico un espesor que preserva la funcidbn
de dicho miembro cerdmico como el elemento principal de di-
cho colector de corriente que soporta la carga y que esté
basado en el mddulo eldstico relativo de dicho metal compa-
rado con el del miembro cerédmico, estando adaptado dicho re-
vestimiento metédlico a flujo de corriente continua a través
de dicho miembro cerdmico y para derivar dicha corriente en-
tre dicho miembro y un punto de contacto externo.

El objeto anterior se lleva a cabo todavia més,
mediante los dos métodos de produccidén de miembros cerdmicos
de didxido de titamio polieristalino, electrénicamente con-
ductor, de alta resistencia, no corrosivo, que exhibe alta
resistencia al chogue térmico y un tamafio de grano uniforme
con un tamafio medio de grano de menos de aproximadamente 25
micrometros y que consta de dibdxido de titanio en la forma
cristalogréfiégbde rutilo, al que se ha afiadido una especie
ibénica metélica distribuida homogéneamente, seleccionada en-
tre téntalo y niobio. EL primero de estos métodos compren-
de en general:

(A) Disolver en un disolvente seleccionado entre
agua y alcoholes alifaticos, la sal pentafluoruro de dicha
especie metdlica en una cautidod adaptada para proporcionar

entre aproximadamenté 0,01 y aproximadamente 8 por ciento
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en dtomos de dicha especie metdlica en dicho miembro ceré-
mico;

(B) afiadir polvo de didxido de titanio bien en
forma de rutilo o en forma de anatasa a la solucidn de (4)
para producir una suspensidn mixta;

(C) Secar dicha suspensiSﬁ“para formar un polvo
a una temperatura adaptada para evitar la evaporacibn de di4
cha especie metélica;

(D) configurar en crudo dicho polvo para obtener
la forma deseada;

(E) calentar el cuerpo crudo configurado hasta
aproximadamente 3502C a una velocidad de al menos aproxima-
damente 102C por minuto;

(F) sinterizar dicho cuerpo crudo configurado a
una temperatura de al menos aproximadamente 13302C; y

(G) recocer dicho cuerpo configurado sinterizado
en una atmbésfera reductora que tiene una presidn parcial de
oxigeno entre aproximadamente 1072 y aproximadamente 10'25
atmdsferas a una temperatura comprendida entre aproximeda-
mente 8502C y aproximadamente 14002C para aumentar la con-
ductividad de dicho miembro cerémico.

E1l segundo de tales métodos comprende:

(A) Disponer una mezcla de un complejo pentaclo-
ruro—-eterato de dietilo de dicha especie metalica y polvo
de didxido de titanio bien en forma de rutilo o de anatasa,
para former una suspensidn, incluyéndose dichos componentes
de la suspensién en cantidades adaptadas para proporcionar
entre aproximadamente 0,01 y aproximadamente 8 por ciento
en dtomos de dicha aespecie ﬁetﬁlica en dicho miembro cerdmi-

co;
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(B) Secar dicha suspensién para formar un polvo,
a una temperatura adaptada para evitar la evaporacibn de di-
cha especie metédlica;
(C) configurar en crudo dicho polvo para obtener
la forma deseada;
(D) calentar el cuerpo crudo configurado hasta ~-
aproximadamente 5002C a una velocidad de al menos aproxima-
damente 402C por minutoj
(E) sinterizar dicho cuerpo crudo configurado a
una temperatura de al menos aproximadamente 13302C; y
(F) recocer dicho cuerpo configurado sinterizado
en una atmbésfera reductora que tiene una presidn parcial de
oxigeno comprendida entre aproximadamente 10"5 ¥y aproximada-
mente 10727 atmésferas a una temperatura comprendida entre
aproximadamente 8502C y aproximadamente 14002C, para aumen-
tar la conductividad de dicho miembro cerémico.
La invencién serd entendida mAs completamente par+
tiendo de la descripcibn detallada de la invencidn que fi-
gura seguidamente, tomada en asociacibén con los dibujos en
que:

La Figura 1 muestra una realizacibén del colector
de corriente conforme a la invencidn;
la fféura 2 muestra un dispositivo de conversién
de energia que incorpora el colector de corriente de la in-
venciobn;
la Figura 3 muestra otro dispositivo de conversidn
de energfa que incorpora un colector de corriente conforme
a la invencidn; _
la Figufa'4.muéstra &l colector de corriente em-

pleado en el dispositivo-de la Figura %; y
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la Figura 5 muestra una gréfica que representa
la reduccidn de resistividad conseguida en el dibxido de
titanio rutilo por recocido.

En la Figura 1 : A = Revestimiento metdlico; B = material

corrosivo; C = contacto de superficie pequefia; D = las fle-
chas indican el sentido de la corriénte; E = material cerée
mico electrdénicamente conductor resistente a la corrosibn.

En la Figura 5.~ En ordenadas se representa la resistividad

En abscisas " " " {temperatura
(a) = enfriado con aire desde el cuerpo a 14002C
(b) = recocido 3% horas a 12002C con absorbedor de cobre
(¢) = recocido 3 horas a 12009C con absorbedor de titanio

La zona inferior derecha de la grafica se refiere al inte-
rés de la celula Na-S,

DESCRIPCION DETATLADA DE TA INVENCION

Como se ha discutido brevemente antes, el colec-
tor de corriente de esta invencidn comprende la combinacibn
de un dxido cerémico electrdnicamente conductor, que forma
el elemento del colector de corriente que soporta la carga
¥ que es resistente a la corrosién respecto a las sustan-
cias a que el colector de corriente ha de estar expuesto a
temperaturas elevadas, con un conductor metdlico intimamen-
te unido al material cerdmico con resistencia eléctrica desdt
preciable en la interfase metal-material cerimico.

Debe concederse una importancia extrema al concep-
to de usar el material cerdmico como el elemento que Sopor-
ta la carga en esta construccidn, Manteniendo un recubri-
miento metélico relativamente delgado que habitualmente es
plésticamenteideformablé compaﬁédobcdn el material cerdmico,

la deformacién del material cerdmico como por ejemplo me-
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diante expansidn térmica, hace que el metal fluya. El di-
sefio inverso en que el metal es grueso en comparacidn con
el material cerdmico conductor requerird el flujo pléstico
del material cerdmico con objeto de mantener la integridad
mecénica y eléctrica en su interfase, una condicidn difi-
c¢il de conseguir con el material cerfdmico normalmente que-
bradizo.

La utilidad del disefio se afirma sobre la exis-
tencia de materiales disponibles que pueden ser tratados
en concordancia estricta con los requisitos de disefio antes
citados y que son compatibles uno con otro en el sentido de
adherencia del metal al material cerémico electrdnico y unal
resistencia por contacto pequefia o despreciable entre el
metal y el material cerdmico electrdnico. Materiales cerd~
micos altamente conductores, adecuados, pueden ser prepara-
dos conforme a procedimientos de la técnica anterior.

La preparacidn de materiales cerdmicos del tipo
de b6xidos altamente corrosivos se efectla en la téenica me-
diante cuatro métodos cominmente aceptados: (1) alta con=-
ductividad intrinseca, (2) reduccién del material cerdmico
de tipo 6xido que ocasiona una deficiencia en iones oxige-
no y subsiguiente compensacién eléctrica mediante la adi-
¢ibn de elect£5hes de conduccidn, (3) adicidn controlada de
una especie idnica que difiere de la especie catibnica di-
suelta tanto en constitucidén como en carga eléctrica, ocu-
pando la especie afiadida un lugar intersticial en el c¢ris-
tal, consideraciones de neutralidad de carga que crean elec-
trones de conduccidén y una conductividad superior, y (4) —-
adicidn controlada déhuna egpecie iéﬁica que difiere de la

especie catibnica disuelta tanto en constitucidn como en --
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carga eléctrica, ocupando la especie afiadida por substitu-
c¢idn los lugares de la especie catibnica relacionada, con
consideraciones de neutralidad de carga que producen elec—
trones de conduccidn.

Una alta conductividad intrinseca es exhibida por
el 4xido de rutenio, un compuesto ﬁBrmalmente considerado
como no econémico debido a la escasa presencia del rutenio
en la naturaleza. Los métodos (2) y (3) producen como re-
sultado normalmente la creacidén de individualidades atdémi-
cas cargadas, mbviles, que pueden moverse con facilidad ba-
jo la fuerza debida a un campo eléctrico. El método (4)
ofrece la méxima esperanza de aptitud para aplicar en el
colector de corriente descrito, puesto que la adicidn de
iones de impureza de un modo substitueional produce habi-
tualmente una impureza casi inmdvil excepto a temperaturas
muy elevadas.,

Tres dxidos metélicos econdmicamente viebles que
pueden hacerse conductores y que son econdmicamente viables
debido a su abundsncia natural son el titanato de caleio
(CaTiOB), el titanato de estroncio (SrTiOB) y uno de los
derivados de ambos titanatos, el dibxido de titanio (T10,)
en la forma cristalogréfica de rutilo. Los iones aditivos
substituyentes comunes para todos estos Oxidos incluyen el
hierro en el estado de oxidacidn + 3 y el aluminio en el esH
tado de oxidacidén + 3. E1l mayor aumento de conductividad
electrénica puede ser conseguido mediante la adicidn de una
especie metélica idnica que tenga una valencia estable en
dicho material cerdmico de por lo menos +5. Son preferidos
el téntalo en el estado de oxidacién +5 o el niobio en el

estado de oxidécién + 5 debido a la solubilidad de estos -~
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elementos y debido a que los portadores de carga c¢reados
de las adiciones de impurezas de niobio o téntalo permane~
cen casi libres de flujo de corriente electrdnica.

Con mucho, el método mis comin de la técnica an-
terior de afiadir niobio o téntalo a estos éxidos metdlicos,
cuando el material cerdmico que resulta ha de ser policris-
talino, es la simple mezcla de polvos finos de pentdxido de
niobio (Nb205) 6 pentdxido de téntalo (Ta205) con polvos fif
nos de la sustencia disuelta CaTiOB, SrTiO3 6 TiO,. EL traf
tamiento éubsiguiente mediante técnicas, cominmente conoci-
das, de compresién de los polvos mixtos en una forma ceri-
mica cruda y sinterizacién a una temperatura adecuada que
produce un material cerdmico denso con conductividad espec-—
tacularmente aumentada sobre el mabterial cerémico puro.

El tamafio de grano es, generalmente, muy desigual
coincidiendo con la distribucién no homogénea de la impure-
za en el soluto. Es decir, el tintalo o el nibio no se dist
tribuyen de modo homogéneo; los granos de material cerémico
mayores contienen cantidades menores, los granos mas peque-
fios existen como tales debido a que el téantalo y el niobio
sirven como inhibidores de crecimiento de granos. Un calend
tamiento excesivo a temperaturas muy altas puede emplearse
para una homoééheizacién adieional pero a costa de un mayor
crecimiento de los granos y de costos de tratamiento exce-
sivos,

El titanato de bario, hombdlogo del titanato de =-
calcio y del titanato de estroncio, puede formarse como un
polvo y mezclarse intimemente con éxido de téntalo u béxido
de niobio, mediante un procedimiento de formacién de gel —-

descrito en la Patente de Estados Unidos 3.3%0.697. Incluso
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si este método puede extenderse a CaTiOB, SrTiO3 Yy TiOE,
existe la necesidad de simplificar el proceso de prepara-
cibén de polvos por razones econdmicas cuando se requieren
cantidades mayores de material cerdmico conductor.

La abundancia relativa de CaTiOE, Sr‘l‘io5 ¥y TiO2
hace que estos materiales sean interesantes para usar en
colectores de corriente que conducen electrbénicamente, re-
sistentes a la corrosidn, procurando que estos materiales
puedan ser tratados a bajo coste, y mostrando conductivi-
dades electrdnicas adecuadas para el uso ideado del colec-
tor de corriente. ZEs de especial interés el-uso de CaTiOE,
SrTiO3 y Ti0, electrdénicamente conductores, como materiales
para un colector de corriente o un colector de corriente/pg
cipiente para acumuladores de sodio-azufre, tal como se —- |
describe en las patentes de Estados Unidos 3.404.035 ¥
3.468.709.

Los 6xidos ceridmicos anteriores pueden hacerse-no
sblo electrdnicamente conductores en el sentido de que las
resistividades a temperatura ambiente son menores de 50 -
ohmios-centimetro, sino que también se sabe que son resis-
tentes al ataque por corrosidn por polisulfuros de sodio de
grado comercial y/o electrolitico, a 400°2C o inferior.

Se han formado muestras con la configuracidn de
discos de aproximadamente 3,18 cm de didmetro y 3,18 mm de
espesor, y se han sinterizado, de las composiciones quimi-
cas siguientes y se han ensayado por su resistencia a la co+
rrosidn.

1) Ti0, (rutilo) conteniendo 1% de téntalo

2) SrTiO5 redveido en atmdsfera de vapor de agua

3) CaTiO3 conteniendo 3,0% de hierro
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4) Lao,84Sro’160rO3 sin ningin otro aditivo

Asimismo, una muestra de un monocristal de Ti02
(rutilo) conteniendo 0,05 por ciento de tantalo, ha sido
sometida a los ensayos de corrosidén anteriores, que se efec
than mediante el método de registrar el peso inicial de la
muestra, someter la muestra a los polisulfuros de sodio --
(tanto de grado comercial como de grado electrolitico) a
4009C por inmersibén durante 14 dias, y pesar subsiguiente-
mente las muestras limpiadas después de la inmersidn para
detectar la pérdida de peso o la ganancia de peso debidas
a reacciones corrosivas con los polisulfuros de sodio. ILa
totalidad de las muestras antes citadas o no exhibian cam-
bio de peso o exhibian un cambio pequefio después de los eno
sayos anteriores (véase tabla que figura a continuacién),

lo que indica buena resistencia a la corrosidn para estos

liquidos.
Cambio de peso en-
sulfuro de sodio a

Material Forma 400°C (PCT) después

de 14 dias

CaTiOy + 3,0% de Fe Sinterizada ~1,45

SrTiO5 - reducido Sinterizada -0,141

SrTiO5 Sinterizada -5,0

Ti0, + 0,5% Ta" Monocristal 0

Ti0, + 1,0% Ta Sinterizada 0

Los materiales cerdmicos electrdnicamente conduc-
tores ideales para usar en esta invencidn, son los didxidos
de titanio a los que se ha afiadido téntalo o niobio, prepa-
rados conforme a los méiiodos. ce esta invencién que se han

descrito brevemente antés y que serdn discutidos con mayor
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amplitud mAs adelante en esta Memoria.

Como se ha indicado anteriormente, log criterios
de construccidn de un colector de corriente cerdmico con
un revestimiento metédlico, electrdénicamente conductor y re-
sistente a la corrosibn, requiere la adicién de un revesti-
miento metdlico delgado, {ntimaments unido a la superficie
del material cerdmico eléctricamente conductor, resistente
a la corrosibn. El espesor y resistividad del maberial ce
rémico y el metal es ajustable para proporcionar una amplia
variedad de resistencia eléctrica del colector de corriente
total., Extensamente, el material ceri&mico puede tener una
resigtividad eléctrica de menos de aproximadamente 1000 —-
ohmios-cm pero preferiblemente la resistividad debe ser in-|
ferior a 50 ohmios-cm y lo mis preferible, inferior a 10
ohmios-cm. Ampliamente, la resistividad del metal puede
ser tan elevada como 0,001 ohmios-cm, pero preferiblemente
es inferior a aproximadamente 0,0003 ohmios-cm y lo més pre|
ferible, inferior a aproximadamente 0,000l ohmios-cm,

Las dimensiones geométricas de la composicibn de
material cerédmico y metal en particular su espesor, pueden
variarse junto con las resistividades para producir un co-
lector de corriente de resistencia total especificada, me-
dida entre la superficie interior y una pequena zona en cont
tacto con una superficie metilica exterior.

En los usos proyectados de los colectores de co-

ca superficie para conducir sustancias corrosivas., Como re-
sultado un metal colocado sobre una superficie no estari ex
puesta a los materisles corrosivos excepto en cuanto a las

condiciones ambientales exteriores tales como la presencia
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de oxigeno, con tal que la temperatura de uso no llegue a
ser excesiva, Tal metal colocado en intimo contacto eléc-
trico y metdlico con la superficie total de un material ce-
rémico electrdnicamente conductor, resistente a la corro-
sibén, puede servir para derivaer la corriente eléctrica a
través de una regidn de conductividad metédlica. En esen~
cia, la corriente electrbénica debe pasar, entonces, sblo
perpendicular a las paredes del recipiente cerdmico y a trg
vés de ellas hasta la derivacibn metélica, en vez de pasar
a través del material cerémico paralela a las paredes del
recipiente., Este concepto (Figura 1) puede servir para ha-
cer disminuir espectacularmente la superficie interior to-
tal hasta una resistencia pequeiia de la zona exterior de
tal dispositivo de contencidn al tiempo que mantiene la re-
sistencia a la corrosidn del material cerdmico. EL metal
colocado en contacto intimo sobre la superficie exterior
del material cerdmico recibe el nombre de revestimiento me-
télico.

Para un recipiente de 23 centimetros de longitud,
espesor de la pared del material cerdmico de 0,2 centime~-
tros, difdmetro de 4,0 centimetros, espesor del revestimien-
to metdlico de 0,02 centimetros, resistividad del material
cerémico de 0,2 ohmios-centimetro y resistividad del metal
de 1077 ohmios-centimetro, la resistencia total de la con-
figuracibn dada es inferior a 0,6 miliohmios. Un recipiente
con las mismas dimensiones que no tenga el revestimiento me-+
télico unido poseerd una resistencia de aproximadamente 1
ohmio, 1500 veces mayor que el mismo recipiente con el re-
vestimiento metélica.

La combinacién metal-material cerdmico debe poseer
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las caracteristicas de resistencia a la corrosién, alta con
ductividad electrdénica para el material cerdmico y la apti-
tud del recubrimiento metédlico para colocarse intimamente
sobre el exbterior del material cerdmico, con una resisten-—
cia de contacto despreciable entre el material cerimico --
electrénico y el metal. Ademds, 105 sistemas metélicos no
deben oxidarse con facilidad por debajo de 40020, ocasio-
nando con ello la degradacibn eléctrica subsiguiente de la
interfase metal-material cerémico.

Los materiales satisfactorios para tal revestim
miento incluyen, pero no se limitan a ellos, aluminio, ni-
quel, cromo y silicio y combinaciones de estas substancias.
Una caracteristica comin principal de tales materiales que
tiende a preservar una buena conductividad en la interfase,
es la tendencia a formar &xidos delgados sobre la superfi-
cie exterior del revestimiento metélico., ILa resistencia
de contacto elevada entre los materiales de revestimiento
metdlicos o semiconductores que resulta de una mala prepa-
racibén de la superficie, puede ser eliminada por precalen-
tamiento del material cerdmico en vacio o en atmbésferas re-
ductores antes de aplicar convencionalmente el recubrimien-
to metélico.

Les siguientes combinaciones de metal-material
cerémico han demostrado poseer las caracteristicas necesa-
rias:

1) Rutilo (Ti0,) impurificado con téntalo, cubier
to con un revestimiento metdlico de niquel (depositado por
pulverizacién ibnica, o electrolitica o quimicamente).

2) Rutilo (Tiny) impgrificado con téntalo, cubier

to con un revestimiento metidlico de aluminio.
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3) Rutilo (Tioa) impurificado con téntalo, cubier
to con un revestimiento metédlico de cromo.

4) Rutilo (Tioe) impurificado con téntalo, cubier
to con un revestimiento delgado de silicio (recubierto con
platino met4lico).

5) Rutilo impurificado con niobio, cubierto con
un revestimiento metdlico de platino.

6) Titanato de calcio impurificado con hierro,
cubierto con una capa de oro.

7) Titanato de estroncio reducido, cubierto con
una capa de oro.

8) Cromito de estroncio y lantano (La0’848r0,16-
Croa) cubierto con un revestimiento, metilico de platino.

Se prepararon y ensayaron muestras de varios de
los materiales anteriores., Para Ti0,, niquel depositado
por pulverizacidn idnica, aluminio depositado por pulveri-
zacidn idnica y silicio depositado por pulverizacién ibnica
recubierto con platino, no exhiben aumento o degradacidn
aparente de resistencia eléctrica cuando se aplican con un
espesor de aproximadamente 2000 X y son sometidos a un ci-
clo de 5002C durante 10 horas. El didxido de titanio en la
forma cristalogréfica de rutilo y que contiene o bien tén-
talo electroii%icamente recubierto con niquel, o cromo, tam
poco exhibe degradacidn medida por cambios en la resisten-
cia eléetrica aparente después de someter a un ciclo de —-—
5002C durante 10 horas y volver a medir la conductancia de
la composicidn a temperatura ambiente, condicidén de tempe-
raturs en que la resistencia de contacto es mayor que a las
temperaturas superiores de aplicacidn ssperadas. Un compord

tamiento semejante se aprecia para oro depositado en estado
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de vapor sobre la superficie de rutilo impurificado con nig]
bio, oro depositado en estado de vapor sobre la superficie
de titanato de calecio, platino depositado en estado de vaw-
por sobre la superficie de cromito de estroncio y lantano
(Lao’84 Cro’160r033. Fl cambio de resistencia eléetrica

es comprobado mediante el método de ‘medida de dos pruebas,
comin.

Cade. uno de los materiales antes citados en for-
ma casi pura es tratado con facilidad mediante las técnicas
comunes de los materiales cerdmicos, en las que se densifi
can polvos para dar lugar & una forma cruda y se sinteri-
zan a temperaturas elevadas donde tiene lugar densificacidn
Se obtienen con facilidad para la totalidad de los materia-
les densidades superiores al 98 por ciento de los valores
tebricos. El tiempo total durante el que la muestra se man
tiene a la temperatura de sinterizacibn asi como la tempe-
ratura de sinterizacidn, pueden variarse para acomodarse a
las necesidades del fabricante y para variar las propieda-
des subsiguientes del material, ILa adicidbén de impurezas
a los materiales casi puros ocasiona normalmente los cam-
bios necesarios en la técnica de tratamiento, en especial

en cuanto se desea la distribucidn homogénea de impureszas.

Como se ha indicado anteriormente el material ce
rémico policristalino, electrbénicamente conductor, no co-
rrosivo, de alta resistencia, ideal para usar en la prepa-
racibn de los colectores de corriente de la invencidn, se
preparan conforme a uno cualquiera de los dos métodos nue-
vos y no evidentes., ILos materiales cerdmicos son diéxido
de titanio egAlaAforma cristalogréficé:dé rutilo impurifi-

cado con una especie metdlica ibnica homogéneamente distri-
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buida seleccionada entre téntalo y niobio. Esta distribu-
cibén homogénea de agente impurificante es resultado de los
procedimientos empleados y proporciona materiales ceramicos
que tiene propiedades excelentes incluyendo alta resisten-
cia al choque térmico, tamafio de grano uniforme y un tama-
fio de grano medio de menos de aproximadamente 25 microme-
tros.

El primero de los dos procedimientos comprende:

A) La formacidn de una suspensidén de didxido de
fitanio en cualquiera de las dos formas cristalogréificas
rutilo o anatasa, en solucibn en agua (o una solucibn de
un alcohol alifédtico) de pentafluoruro de téntalo o niobio.
Los pesos de titanio 3 la sal pentafluoruro constituyentes
serédn determinados mediante la concentracibn final deseada
de aditivo en el didxido de titanio. En general, es desea-
ble proporcionar entre aproximadamente 0,01 y aproximada-
mente 8 por ciento en Atomos de la especie idnica metdlica
en el material cerdmico sinterizado. Se apreciard que la
cantidad de aditivo que puede afiadirse con mejora continua
de las propiedades eléctricas del TiO, debida a la distri-
bucién homogénea de téntalo o nioblio, estd limitada en Gl-
timo lugar por la solubilidad del tantalo o el niobio en el
Ti0,, pero, éibrtamente, son posibles cantidades de hasta
3 por ciento de Ta & Nb sobre la base de iones titanio. Pa
ra ningin porcentaje de téntalo o niobio la suma de todos
los porcentajes de impurezas catidnicas de carga idnica nor|
mal menores de +4 o mayores de +5, debe ser mayor de apro-
ximadamente 0,10 por ciento, y conforme a esta restriccidn,
la suma de todos los porcentejes de impurezas catidnicas de

carga iénica menores de +4 § mayores de +5 no debe exceder
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de 10 por ciento de la concentracidén de téntalo anadido.
Los niveles de impurezas mayores de los mencionados sirven
para limitar espectacularmente la conductividad alcanzable,
dando por resultado un uso altamente ineficaz de las adi-
ciones de pentafluoruro de téntalo.

B) Seguidamente se seca fé‘susyensién a una tem=-
peratura sdaptade para evitar la evaporacidén de la especie
metélica. ILa desecacidn de la suspensidn se lleva a cabo
por lo general calentando lentamente a una temperatura no
superior a 1102C y debe efectuarse en un tiempo no superior
a 10 horas., La agitacibén de la suspensidn mejora el grado
de secado. Durante este proceso puede llevarse a cabo la
adicibn de un aglutinante adecuado Gtil para la formacibn
en crudo del cuerpo cerdmico. La sal pentafluoruro del idn
metdlico gue permanece despﬁés de secar, funde a temperatu-
ras inferiores a 1009C y la presién de vapor de la sustan-
cia se eleva hasta un valor irrazonablemente alto antes de
que la suspensidn que se esti secando alcance 1302C., Un
calentamiento a largo plazo a temperaturas superiores a
1202C da como resultado la pérdida por evaporacidn del pen-~
tafluoruro cuando las condiciones experimentales son equi-
valentes a las del calentamiento de un recipiente abierto.

C) El polvo con agua separado se comprime en la
forma adecuada o deseada y se sinteriza a temperaturas ele-
vadas en aire u oxigeno con una velocidad de calentamiento
critica de por lo menos 109C por minuto, mantenida entre la
temperatura ambiente y 3509C para evitar la pérdida de tén-
talo o niobio mediante un proceso de vaporizacién. Por en-
cima de 35020 tiene lugar la oxidacidn del téntalo o el nio-

bio y el fllor a éxidos sucesivamente més estables, siendo
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cada forma sucesiva menos susceptible de pérdida por vapo-
rizacidén hasta alcanzar la forma final de pentdxido de tén-
talo o niobio, y que es estable a la pérdida por vaporiza-
cibén a todo lo largo de los intervalos de temperaturas de
sinterizacibén comunes. Un amplio intervalo de temperaturas
de sinterizacibén finales y de tiempos de permanencia a la
temperatura de sinterizacibn, puede ser Util para los ex-
pertos en la técnica de tratamiento de materiales cerdmi-
cos. Puede usarse una bemperatura de por 1o menos aproxi-
madamente 133%0°C y mis preferiblemente un intervalo com-
prendido entre aproximadamente 13802C y aproximadamente
14402C, Sin embargo, las condiciones preferidas para una
densificacidén éptima, homogeneizacidn de los iones téntalo
0 niobio por difusibn en los polvos de rutilo y reduccidn
al minimo del tamafio uniforme del grano, son aproximadamen—
te 14008C durante aproximademente 3 horas. Se requiere --
una temperatura minima de 13302C para obtener grados de ho-
mogeneizacibén razonables. Estas condiciones antes estable-
cidas se aplican al tratamiento con independencia de la —-
cantidad de fluoruro de téntalo o niobio afiadido al rutilo.
E]l material denso que resulta puede enfriarse a temperatura
ambiente desde 14002C en un periodo de tiempo tan pequefio
como 10 minutod para muestras que contienen 1 por ciento de
téntalo o niobio. Los grados de enfriamiento pueden dismi-
nuirse para muestras con porcentajes decrecientes de aditi-
vo de tantalo.

El método antes establecido lleva a la fabrica-
cibén de rutilo impurificado con téntalo o niobio, altamen-
te conductor, en un modo de siaterizacisn por tandas y pue-—

de someterse a muchas pequefias modificaciones para acoplar
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los aparatos de tratamiento disponibles. DPueden tratarse
muestras de polvos de Ti02 secos tanto en forma de rutilo
como en forma de anatasa y bajo condiciones de formacidn
rigurosas, con el método deserito, incluyendo aproximada-
mente 1 por ciento en &tomos de Ta, produciéndose valores
casi idénticos para las propiedadeghde conductividad eléc-
trica (es decir, aproximadamente 1 mho/cm), un tamafio uni-
forme de grano inferjor a 25 micrometros, una resistencia
a la fractura de 1,265 kg;/cm2 o mayor y una densidad supew
rior al 98 por ciento de la demsidad teébrica del Ti0, en la
forma de rutilo. Algunas variaciones de los métodos de —-
tratamiento, polvos de TiO, de partida y métodos de forma-
cidn de cuerpos crudos, se discuten en ejemplos especificos
que harén més claro este punto.

El segundo método de tratamiento del Ti0y 7 los
pequefios porcentajes de aditivo de téntalo o niobio para
obtener un material cerdmico térmicamente resistente al --
choque y altamente conductor, con tamafio de grano uniforme
inferior a 5 micrometros y resistencia a la fractura de --
1.265 kg/cm2 o mayor, comprende:

A) La adicibén de pentacloruro de téntalo o niobio
a éter dietilico para formar el complejo molecular eterato
de dietilo pentacloruro de téntalo o niobio, sirviendo el
exceso de éter como liquido en el que puede agitarse polvo
de Ti0, tanto en forma de rutilo como en forma de anatasa,
para dar lugar a una suspensién. La agitacién constante
hace que el éter se evapore répidamente a temperatura am-
biente quedando esencialmente polvos mixtos, secos, a los
que puede afiadirse un agiutinavte. -Egte método sencillo es

adecuado idealmente para la preparacidn répida y continua
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de materia prime. IEn esta etapa de tratamiento, la concen-
tracidn de téntalo o niobio se ajusta variando la cantidad
de pentacloruro de téntalo o niobio usada para reaccionar
con el éter dietilico. Como en el primer método se apre-
ciard que la cantidad de téntalo o niobio que puede afiadir-
se con mejora continua de la conductividad eléctrica del
rutilo debida al tantalo o niobio distribuidos homogénea-
mente, viene limitada en Gltimo lugar por la solubilidad

de la especie metdlica en el Ti02 pero ciertamente, son po-
sibles cantidades de hasta 3 por ciento atémico. Para nin~
gin porcentaje de tantalo o niobio la suma de todos 108 ~—
porcentajes de impurezas catibnicas de carga ibnica normal
menores de +4 o mayores de + 5 debe exceder de 10 por cien-
to de la concentracién afiadida de téntalo o niobio. Los
niveles de impurezes mayores de los mencionados sirven pa-
ra limitar drésticamente la conductividad que puede obte-
nerse dando como resultado un uso altamente ineficaz de las
adiciones de pentacloruro de téntalo o niobio. Los polvos
mixtos que resultan no pueden ser secados a temperaturas
que excedan de 652C durante tiempos que excedan de algunos
minutos debido a la pérdida de té&ntalo o niobio por vapori-
zacién del TaOGlE, un producto de la descomposicidn de ete~
rato de diebild cloruro de téntalo a 652C o el compuesto de
niobio comparable.

B) El polvo, con un aglutinante adecuado, se com=-
prime en una forma adecuada y se sinteriza a temperaturas
elevadas en aire u oxigeno con una velocidad critica de ca-
lentamiento de al menos 402C por minuto, mantenida entre la
temperatura ambiente y 52702C pafa evitar la pérdida de tén-

talo o niobio mediante procesos de vaporizacibém. Por enci-
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ma de 500¢C se forman b6xidos més estables de téntalo o nio-
bio y clorc y son menos susceptibles de vaporizacidn, sien—
do la forma final pentéxido de téntalo o niobio que es es-
table a la pérdida por vaporizacidén a lo largo de los in-
tervalos de temperatura de sinterizacidn comunes. TLos mé-
todos, intervalos de condiciones dg“sinterizacién, veloci-—
dades de enfriamiento y propiedades son muy similares a los
del primer método de preparacidn excepto que el tamafio de
grano es uniforme en 5 micrometros o menos y tiene resis-
tencia a la fractura superior a 1.265 kg/cmg.

Para cualquiera de los métodos anteriores, con
objeto de producir rutilo al que se ha afiadido téntalo o
niobio de caracteristicas eléctricas repetibles, es Gbtil
un recocido del material cerdmico en un medio con presién
de oxigeno relativamente baja. Tal tratamiento de reduc-
cién sirve para aumentar la conductividad de la muestra --
hasta valores tan elevados como 5 (ohmios—cni')"l a tempera-
tura ambiente para materiales que contienen aproximadamen-
te 0,5% de téntalo y 9 (ohmios-cm)"l a temperatura ambien-
te para materiales que contienen 1 por ciento en &tomos de
té&ntalo. El intervalo aproximado de presiones parciales
de oxigeno Otil estd comprendido entre 1077 ¥y 10"25 atmbs~

feras (estando comprendido el Optimo entre 10710 ~20

y 10
atmdsferas) con la temperatura de recocido comprendida en-
tre aproximadamente 8502C y aproximadamente 14002C, A la
temperatura inferior de 8502C el recocido debe llevarse a
cabo durante % horas aproximadamente mientras que a 14002C
seria adecuado aproximadamente 1/2 hora, Los expertos en
la técnica pueden.determinar con facilidad los tiempos &p-

timos para efectuar él recocido 1levado a cabo en la mitad
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del intervalo de temperaturas anterior. Después de tal re-
cocido, la conductividad del material cerimico que contie-
ne entre 0,1 y 3,0 por ciento en &tomos de téntalo o nio-
bio en el intervalo de temperaturas comprendido entre la
ambiente y 2508C, es relativamente independiente de la tem-
peratura. ILa Figura 5 es una grafica que muestra la rela-
cibn existente entre la resistividad del material cerdmico
y la etapa de recocido.

Seglin se ha mencionado antes, los colectores de
corriente preparados conforme a esta invencibn son Gtiles
como colectores de corriente o como colectores de corrien-~
te/recipientes en dispositivos de conversibén de energia -—-
del tipo que comprende: (1) una zona de reaccidn anddica
que contiene un &nodo reactivo de metal alcalino fundido
en contacto eléetrico con un circuito externo; (2) una zo-
na de reaccidn catddica que contiene un cétodo reactivo —-
que comprende un electrdlito liquido fundido que reacciona
electroquinmicamente con dicho reactivo anbddico y un colec-~
tor de corriente una de cuyas superficies por lo menos es-
t4 expuesta a dicho reactivo catbddico; y (3) una barrera
permeable a los cationes para concentrar la transferencia
de liquido interpuesto entre y en contacto con dichas zonas
de reaccién anbdica y catbédica, estando dicho colector de
corriente en contacto eléctrico con dicha barrera permeable
a los cationes y dicho circuito externo. Tales dispositi-
vos, el més comin de los cuales es el acumulador eléctrico
de sodio/ezufre, son bien conocidos por los expertos en la
técnica y estén descritos en las siguientes Patentes de los
Estados Unidos: 3.404,035; 3.,404.036; 3.413,150; 3.446.5677;
5.458.3565 3,468.709; 5.468.719; 3.475.220; 3.475.,223; - -
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5.475.225; 3.535.163 y 3.719.531.

La Figurs 2 muestra un dispositivo de conversidn
eléctrica caracteristico del tipo anterior en el que el co-
lector de corriente de esta invencidn sirve también como
recipiente para el reactivo catddico y, en efecto, para to-
da la célula, En la Figura una céllila se indica en general
en 14, Tal célula puede ser, como es lbégico, una unidad o
una pluralidad de células en serie y/o en paralelo forman-
do un acumulador. En la realizacidn se muestra sodio, 16,
en el interior de una barrera tubular permeable a los ca-
tiones, 20. En contacto con el exterior del tubo 20 esté
un conductor poroso 22 sumergido en el electrbdlito reacti-
vo catédico fundido., Encerrando a 20 y 22 estd un recipiqg’
te cilindrico metédlico de revestimiento, electrdnicamente
conductor, 24, que estd formado por el material colector
de corriente de esta invencidn, de tal modo que la superfi-
cie interior del mismo es un material cerimico conductor y
la superficie exterior es un revestimiento metidlico. En
contacto con el sodio fundido 16, estd un conductor 26, por
ejemplo dalambre de platino, que sirve como conductor nega-
tivo a un circuito externo, no mostrado, que incluye una
resistencia, por ejemplo, una lémpara, un motor de corrien-
te continua, etc., y estd en conexibn eléctrica con un con-
ductor positivo, 30. EL conductor 30 esté en contacto eléc
trico con el colector de corriente/recipiente. Tos &tomos
de sodio del reactivo-énodo 16, producen electrones al con-
ductor 26 y los iones atraviesan el tubo 20 hasta el reactid
vo catbddico. Los dtomos de azufre en el interior 22 acep-
tan electrones procedentes del circuito externo bor el ca-

todo 24 y el conductor poroso 22, En esta realizacién par-
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ticular, el conductor poroso se muestra como un material
laminar fibroso fabricado de grafito o fibras de carbbn.

En otra configuracibén del tipo de dispositivo de
conversidn de energla anterior, el colector de corriente
de la invencién podria tener una configuracidn tubular o
cilindrica comprendiendo el exterior de dichos tubos o ci-
lindro el miembro cerdmico y soportando el interior del tu-
bo o cilindro el revestimiento metédlico. Tal colector de
corriente se sumerge después en el reactivo catddico de ta%
modo que dicho miembro cerdmico, pero no el revestimiento
met&lico, esté expuesto al reactivo catddico. E1 disefio
mostrado en la Figura 2 puede ser modificado a este tipo
de disefio insertando tal colector de corriente directamen-
te en el reactivo catddico fundido en el interior de la zo-
na de reaceidén catddica y empleando un recipiente que no
sea un colector de corriente, Tal diseilo de colector de
corriente como seria adecuado para tal uso se muestra en
la Figura 4, en la que 2 es el elemento principal que so-
porta la carga, cerdmico, tubular, electrdénicamente conduc-
tor, y 4 es una capa delgada de revestimiento metdlico que
cubre substancialmente el interior del tubo cerimico. El
colector de corriente se muestra adaptado para hacer un -—-
contacto eléctrico con un cireuito externo. Una barra me-
tédlica conductora 6 (por ejemplo de aluminio o cobre) esté
dispuesta en el interior de dicho tubo y se extiende a tra-
vés del extremo abierto del mismo en estado herméticamente
cerrado por el cierre 8. El contacto se hace completo en-
tre el colector de corriente y la barra 6 mediante un polvo

conductor 10 que llena el espacio entre la barre 6 7 el Tom

vestimiento metédlico 4.
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La Figura 3 muestra todavia otro disefio del tipo
del dispositivo de conversidn eléctrica antes descrito y
que emplea el colector de corriente del disefio mostrado en
la Figura 4 y discutido antes. En el dibujo mostrado un
' recipiente cilindrico o tubular 32 tiene una barrera tubu-
lar permeable a los cationes, 34, &ESPuesta en el interior
del mismo de tal modo que, como era el caso del disefio de
la Figura 2, una primera zona de reaccidn estd situada en
el interior de la barrera permeable a los cationes, 54, y
una segunda zona de reaccibén estd situada entre el recipien
te 32 y la barrera permeable a los cationes, 34, No obs~
tante, en contraste con la célula de la Figura 2, en la cé-
lula de la Figura 3 la primera zona de reaccidn es la zona
de reaccibn catbddica, no la zona de reaccibn anddica, y --
contiene el reactivo catidnico 36 en vez de metal alcalino,
El metal alcalino, 38, estd contenido en la segunda zona de
reaccidn que es la zona de reaccidn anddica en vez de la
catbédica como en la Figura 2,

Los ejemplos especificos siguientes ilustrarén
mis completamente los detalles del disefio y los métodos de
construcecidn de esta invencidn.

EJEMPLO 1

Con objeto de producir 102,28 gramos de polvo de
TiO2 conteniendo 1 por ciento de cationes Ta, se disuelven
3,49 gramos de pentafluvoruro de tantalo de més de 99% de —-
pureza sobre la base de los metales, en 20 ml de agua a =~
aproximadamente 252C en un vaso de precipitados de polieti-
leno. Ta solucibdn se afiade a una suspensién de alcohol eti]
lico que contiene 100,0 gramos de polvo de Tioa de qalidad

reactivo en forma anatasa, mientras se agita constantemente
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hasta que la suspensidén se hace muy viscosa y estd casi se-
ca., El polvo, todavia ligeramente himedo, se coloca en ung
estufa a- 1002C para secar durante la noche.

A los polvos secos se afiade 1 ml de un aglutinan-
te compuesto por una solucibén de poli(alcohol vinilico) -~
(PAV) en agua. La combinacidén de PAV-polvo se tritura en un
mortero con su mano hasta que aparentemente estd bien mez-
clado. La combinacidén se tamiza entonces formando aglomera-
dos casi esféricos, forzando la combinacibén de polvo~-aglu-
tinante a través de un tamiz de 0,841 mu de abertura., Se-
guidamente, los polvos se vierten en moldes y se comprimen
a aproximadamente 1.400 kg/cm2 después de lo cual se pre~
calientan a una temperatura de 9502C., Durante el precalen-
tamiento el tiempo transcurrido entre la temperatura ambien
te y 3502C es inferior a 35 minutos aproximadamente., Ta
velocidad de calentamiento en este intervalo de temperatu-
ra es aproximadamente constante; la velocidad de calenta~
miento promedia es aproximadamente de 102C por minuto. Los
cuerpos cerédmicos crudos se mantienen a 950°2C durante 3 ho-
ras aproximadamente y después se enfrian en 4 horas aproxid
madamente a la temperatura ambiente.

Los cuerpos cerémicos precalentados se colocan
sobre una loéa“de ladrillo, pequefia, que ha sido recubier-
ta con polvos sin comprimir de la composicidn del cuerpo
cerdmico, y se coloca en un horno de sinterizacibn a 10009C|,
El horno de sinterizacidn estd compuesto de un tubo de bxi-
do de aluminio no poroso, y un estante plano de 6xido de
aluminio, y se calienta eléctricamente mediante barras de
carburo de silicic. La muestra se introduce en la zon3 de

méxima temperatura del horno a lo largo de un periodo de 5




10

15

20

25

30

Hoja nim. 50 2.@27#"

a 10 minutos, después de lo cual el horno se calienta has-
ta una temperatura de sinterizacidén de 14002C en aproxima-
damente 2 a 3 horas en aire. EL cuerpo cerdmico se mantie-
ne en la temperatura de sinterizacidn durante 3 horas y se
retira inmediatamente empujando la losa de ladrillo con la
nmuestra al extremo del tubo de horﬁb-y colocando en aire a
temperatura ambiente para enfriar.

Los cuerpos ceradmicos se colocan sobre polvos de
rutilo impurificados con Ta dentro de un horno tubular, cu-
yos extremos estédn herméticamente cerrados con anillos de
goma enfriados por agua. En el horno se hace vacio con una
bomba mecénica después de lo cual se hace pasar gas nitrd-
geno con menos de 8 ppm de oxigeno, sobre polvo de titanio
metélico y a través del horno. ILa temperatura del horno
se eleva a 12002C en el punto de colocacidn del cuerpo ce-
rédmico y a 10502C en el punto de colocacibn del polvo de
titanio metdlico., Las temperaturas se mantienen durante 3
horas aproximadamente antes de enfr;ar lentamente durante
8 horas a temperatura ambiente.

El cuerpo cerémico se secciona para medir la den-
sidad mediante pesadas hidrost&ticas y se separa una sec-
cibén para la adicidn de electrodos metélicos requeridos pa-
ra una determinacidén de resistividad eléctrica y degrada-
cidn de la interfase metal-material cerdmico por exposicibn
a oxigeno a diversas temperaturas (superiores a la tempera-
tura ambiente).

La conductividad de una muestra tratada por este
método serd aproximadamente de 9 mho por centimetro a tem-
peratura ambiente, aumentando hasta 16 mho por centimetro o

mis por encima de 300°C, ILa resistencia a la fractura de
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los materiales cerdmicos preparados de este modo, medida
mediante el ensayo de plegado en 4 puntos, es superior a
1.625 kg/en’.

Se considera que el tamafio uniforme de grano y
la elevada conductividad eléctrica se deben en gran manera
a la disbribucidn homogénea de téntalo en la fase de ruti-
lo del Tiog. Aparentemente la etapa mis critica es la adiw-
¢ién de un fluoruro voldtil y el precalentamiento répido
para evitar su pérdida por vaporizacidn.

EJEMPLO IT

Con objeto de producir 102,29 gramos de polvo de

TiO2 que contenga

se disuelven 4,5284 gramos de pentacloruro
de téntalo (TaClB) de pureza superior a 99,5% sobre la ba-
se del metal, en 20 ml de éter dietilico en un vaso de pre-
cipitados "Pyrex". IEsta solucidn se afiade a una suspensidn
en éter dietilico de 100,0 gramos de TiO, de calidad reac-
tivo en forma anatasa., La suspensidn en combinacidn se agif
ta después durante varios minubos para asegurar la mezcla.
Seguidamente la suspensidn se vierte en vidrios de reloj de
12,5 cm de didmetro de los que se deja evaporar el exceso
de éter dietilico. En ningln momento se eleva la tempera-
tura del sisféﬁa quimico por encima de la temperatura am-
biente.

A los polvos secos se afiaden aproximadamente 2 ml
de polvo fino de carbono que se mezcla con un mortero y su
mano. Después de ésto se afladen y mezclan con una cuchara
de pléstico aproximadamente 2 ml de alcohol etflico. TLos
polvos con el carbono y el aglutinante de alcohol etilico

se tamizan obteniéndose aglomerados de forma casi esférica
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haciendo pasar la combinacidn de polvo y aglutinante a trad
vés de un tamiz de 0,841 mm de abertura. Los polvos se —-
vierten entonces en moldes y se comprimen a presiones de
aproximadamente 1.400 kg/cm? después de lo cual son preca-
lentados a una temperatura de 9502C, Durante el precalen—
tamiento el tiempo transcurrido entre la temperatura ambien
te y los 9502C es inferior a 25 minutos aproximadamente.
La velocidad media de calentamiento en este intervalo de
temperatura es aproximadamente de 389C por minuto y mayor
de 402C por minuto entre la temperabura ambiente y 5002C,
Los cuerpos cerdmicos crudos se mantienen a 9502C durante
3 horas aproximadamente y después se enfrian en aproximada-
mente 4 horas a temperatura ambiente,

Los cuerpos cerémicos precalentados se colocan
en una peguefla losa de ladrillo gue ha sido recubierta con
polvos sin comprimir de la composicidén del cuerpo cerémico
¥y se colocan en un horno de sinterizacibén a 10002C. E1 hop|
no de sinterizacidn est& constituido por un tubo de dxido
de aluminio no poroso, tubular, y un estante plano de b4xido
de aluminio, y se calienta eléctricamente mediante barras
de carburo de silicio. Ia muestra se introduce en la zona
de méxima temperatura del horno durante un periodo de 5 a
10 minutos, después de lo cual el horno se calienta a la
temperatura de sinterizacibn de 14002C en aproximadamente
2 a 3 horas, en aire, EIl cuerpo cerimico se mantiene a la
temperatura de sinterizacidn durante 3 horas y se retira ini
mediatamente empujando la losa de ladrillo con la muestra
hasta el extremo del tubo del horno y colocando en aire a
temperatura ambiente para enfriar. |

Los cuerpos cerédmicos se colocan sobre polvo de
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rutilo al que se ha afiadido Ta, en el interior de un horno
tubular, cuyos extremos estén herméticamente cerrados con
anillos de goma enfriados por agua. En el horno se hace
vacio con una bomba mecénica después de lo cual se hace pa-
sar gas nitrdégeno con menos de 8 ppm de oxigeno sobre pol-
vo de titanio metdlico y a través del horno. La temperatu-
ra del horno se eleva a 12002C en el punto de colocacibn
del cuerpo cerémico y a 10502C en el punto de colocacidn
del polvo de titanio met&lico. Ias temperaturas se mantie-
nen durante 3 horas aproximadamente antes de enfriar lenta-
mente a lo largo de 8 horas a temperatura ambiente.

El cuerpo cerdmico se secciona para efectuar me-
didas de densidad mediante pesadas hidrostaticas y para ~-
examen microscdpico, y se separa una seccidn para la adi-
cidn de electrodos metdlicos necesarios para una determina-
cibén de conductividad eléctrica.

La densidad del cuerpo cerémico preparado de este
modo es superior a 4,10 gramos por centimetro clbico, la
conductividad electrénica es superior a aproximadamente 9
mho por centimetro a 252C., El tamafio de grano, muy unifor-
me, en un material cerdmico preparado de este modo es infe-
rior a aproximadamente 5 micrometros y la resistencia a la
fractura corféépondiente medida mediante un método de ple-
gado en 4 puntos es superior a 1,265 kg/cmg.

Se considera que el tamaiio pequefio, uniforme, del
grano y la conductividad eléctrica relativamente alta, se
deben en gran parte a la distribucidén homogénea de téntalo
en la fase de rutilo del TiO2. Aparentemente la etapa més
critica del tratamiento es la formacién de TaQClz por des-

composicibn del dietil-pentacloruro de tantalo que ocurre
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a 652C y al precalentamiento muy rapido para evitar su pér-
dida por vaporizacibn.

EJEMPLO TTIT

Una pequefia muestra en forma de barra de un mate-
rial cerfmico eléctricamente conductor, preparado segin se
ha descrito en los Ejemplos I & II;Réé recubre con aluminio
mediante técnicas convencionales de pulverizacién idnica —-
r. f., usando gas argbdn a una presibén comprendida entre - -
13,6 y 27,2 miligramos/cm2 como agente de pulverizacién idni
ca. A un nivel de energia de 100 vatios, con un cétodo de
aluminio de 5 centimetros de diémetro, y una separacidn de
cédtodo a anticétodo de 2,5 a 5 centimetros, la pulveriza-
cidén idbnica se conbinta durante 5 a 10 minutos, producien-
do una capa adherente uniforme de aluminio de aproximada-
mente 2000 R de espesor. Todo el aluminio sobre la muestra
excepto para cuatro surcos paralelos sobre una superficie,
se separa mecanicamente de la muestra. Se establece enton-
ces contacto eléctrico con cada uno de estos surcos recu-
biertos de aluminio con cuatro pruebas de conduceidn, Des-
pués se lleva a cabo una medida normal de resistencia de
cuabtro terminales que permite una determinacidn exacta de
la parte de la resistencia entre los dos terminales medios
que se debe sbdlo a la resistencia aparente del material ce-
rémico conductor, Rp. Después se efectlia la medida normal
de resistencia de dos terminales entre los dos terminales
medios. Esta resistencia, RT’ (después de correcciones geg
métricas bien conocidas) se compara entonces con la resis-
tencia de cuatro terminales, Rp, determinada anteriormente.
La diferencia entre estos dos valores de resistencia es- la

resistencia de contacto total de los dositerminales medios,
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Con una muestra preparada segin se ha descrito esta resig-
tencia de contacto serd despreciable (inferior al 10% de
RB). La muestra puede ser calentada a 5002C en aire duran-
te periodos de al menos 10 horas sin cambio medible en la
resistencia de contacto determinada segin se ha descrito
antes.

Este experimento, ha de apreciarse, se efectia
bajo condiciones en las que los aumentos de la resistencia
de contacto se observan con la mayor facilidad. Aplicando
s6lo un revestimiento metalico delgado de 2000 angstroms
en lugar del recubrimiento relativamente grueso requerido
por el disefio, se mejora el transporte de masa de material
que degrada el contacto en la interfase de metal-material
cerdmico., Ademds, sometiendo las muestras a ciclos de tem-
peraturas altas y midiendo la resistencia de contacto a -~
temperatura ambiente, se observa el efecto de degradacidn
en el caso mds desfavorable., Se sabe, en general, que las
resistencias de contacto disminuyen a medida que aumenta la
temperatura del contacto., Asi pues, un recipiente que ac-
the a temperaturas superiores a la temperabtura ambiente ex-—
hibiréd un comportamiento mejorado sobre el observado en el
modo de este experimento.

" BJEMPLO IV

Se prepara una muestra de un material ceramico
eléctricamente conductor y se trata segin se ha descrito en
el Ejemplo IIT, (excepto que la capa depositada por pulve-
rizacidn idnica es silicio en vez de aluminio), ILa resis-
tencia de contacto, como se ha descrito en el Ejemplo IIT,
es despreciable tanto antes como después del tratamientb

térmico en aire a 5002C durante periodos de hasta 10 horas
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por lo menos.
EJEMPIO ¥

Se prepara una muestra de material cerdmico eléc-
tricamente conductor y se trata como se ha descrito en el
Ejemplo ITI, excepto que el material de recubrimiento es
niquel, depositado electroliticamerte segln procedimientos.
normales de recubrimientos electroliticos. ILa resistencia
de contacto, segin se ha descrito en el Ejemplo ITI, es -
despreciable tanto antes como después de tratamiento tér-
mico en aire a 5002C durante periodos hasta de 10 horas
por lo menos.

EJEMPLO VI

Una pequeila muestra en forma de barra de dimen~
siones aproximadas de 1,5 mm por 3,0 mm x 20 mm preparada
como en el Ejemplo 1, se recubre electroliticamente a tem-
peratura amblente mediante métodos normales, a una densidad
de corriente de 50 miliamperios por centimetro cuadrado,
con niquel, hasta un espesor de aproximadamente 1000 ) en
los extremos y en dos tiras paralelas sobre un lado de la
muestra. ILas dos tiras metdlicas tienen una anchura de --
aproximadamente 0,5 mm y se sitfan para que estén aproxima-
damente a 5 mm de cada uno de los dos extremos. Se efec-
than medidas normales de resistencia a corriente continua
de dos y cuatro terminales, a temperatura ambiente. Ia me-
dida de resistencia de cuatro pruebas permite la determina-
cién exacta de la contribucién de la resistividad aparente
a la resistencia de la muestra entre las dos tiras metéli-
cas, La medida de la resistencia de dos pruebas permite
la determinacién exacta de la contribucidén de la resistivi~

dad aparente a la resistencia de la muestra entre los extre
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mos.y la contribucibn de la resistencia de contacto metal-
material cerdmico a la resistencia total de la muestra. La
diferencia entre la resistividad aparente medida con el mé-
todo de dos terminales y el de una medida con el método de
cuatro terminales es la resistencia de contacto total de
los contactos en los extremos de 1,5 mm por 3,0 mm de la
muestra. Tal muestra se prepara segin se ha descrito y se
encuentra que la resistencia de conbacto es despreciable
(menor de 10% de la resistividad aparente de la muestra).
La muestra con electrodos se calienta en aire a 4002C du-
rante 15 horas y se enfria a temperatura ambiente después
de lo cual se lleva a cabo una segunda medida de la resis-
tencia de contacto, encontrindose de nuevo que es despre—
ciable., Fl recalentamiento de la muestra y de los electro-
dos a 5002C durante 15 horas volviendo a medir después la
resistencia de contacto a temperatura ambiente, muestra una
contribucidn despreciable. Un tercer tratamiento térmico
en aire a 6002C durante 15 horas volviendo a medir después
la resistencia de contacto a temperatura ambiente, muestra
una resistencia de contacto que puede medirse, pero todavia
despreciable, de aproximadamente 0,02 (ohm—cma).
EJEMPLO VIT

Segﬁfepara una muestra de material cerémico eléc-
tricamente conductor y se trata como se ha descrito en el
Ejemplo VI excepto que el material de conbacto de electrodo
es cromo, depositado electroliticamente conforme a procedi-
mientos normales de recubrimiento electrolitico. ILa resis-
tencia de contacto, segin se ha descrito en el Ejemplo VI,
es despreciable tanto antes como después dél;ﬁratamientb'—-

térmico en aire a 5002C durante periodos'superiores a 10 -
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horas.

EJEMPLO VIIT

Se prepara una muestra de material cerdmico eléce
tricamente conductor y se trata como se ha descrito en el
Ejemplo III, excepto que la muestra se calienta en aire a
6009C durante 1 hora sntes de la deposicidén del mabterial -
de revestimiento, y que el material de revestimiento es ~-
oro, depositado mediante evaporacidn en vacio, conforme a
técnicas normales de deposicidén en vacio. ILa resistencia
de contacto, determinada segin se ha descrito en el Ejem~
plo IIT, no es despreciable, sino que es por lo menocs de
102, TILa muestra se calienta ahora a una temperatura de
7002C durante 10 minutos en una atmbésfera que consta de —-
1,%6 g/cm2 de H, anhidro, y la resistencia de contacto al
enfriar se reduce a valores despreciables, (inferiores al
10% de Ry, como se ha definido en el Ejemplo IIT).

EJEMPLO IX

Se preparan polvos secos de TiO2 que contienen 1
por ciento de cationes Ta, como se ha descrito en cualquie-
ra de los Ejemplos I 6 II y se afiaden aglutinantes como se
ha descrito en el Ejemplo I 6 II, respectivamente, y se ta-
miza por un tamiz normal de 0,841 mm de abertura, en forma
de aglomerados casi esféricos.

Las mezclas de polvo-aglutinante aglomeradas se
vierten en un molde constituido por un meandril de acero —-
inoxidable recubilerto de Hysol y una envoltura exterior de
poliuretano colado, de dureza 90 en el medidor de dureza.
Manteniendo la envolbtura de poliuretano en una posicidn ri-
gida con respecto al mandril, se encuentra una bieza-cqiada

exterior de acero inoxidable con periforaciones a través de
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las cuales pueden circular los fluidos. Se afade polvo su-
ficiente sobre el extremo del mandril expuesto para produ-
cir un extremo cerrado y se coloca un recipiente cerémico
vy un tapbn de caucho con un nicleo de acero inoxidable so-
bre el conjunto para hacer el cierre hermético.

El polvo se comprime a una presidn de 2.109 kg/
cm2 en una prensa isostética comercial. Después de reti-
rar el conjunto el cuerpo crudo tubular con extremo cerra-
do formado, se precalienta del modo descrito en los Ejem-
plos I y II respectivamente y se sinteriza a 14002C duran-
te % horas.

Seguidamente se aflade un recubrimiento de niquel
de 200 micrometros de espesor mediante deposicidn electro-
litica segln se ha descrito en el Ejemplo V, produciendo
un recipiente de resistencia total inferior a 1 miliohmio
a 3502C, medida entre la zona superficial interna total y
un contacto rayado en el centro del revestimiento metélico
exterior.

EJEMPLO X

Un material cerdmico preparado como en el Ejem-
plo I 6 II comprimido en una forma tubular con extremo ce-
rrado como en el Ejemplo VII, pero de dimensiones después
de sinterizaf;”de 1 cm de didmetro exterior, 0,1 cm de es-
pesor de pared y 20 em de lengitud, se recubre con niquel
mediante el método de deposicidn electrolitica sobre la su-
perficie interior del tubo, como se indica en el Ejemplo V.
El tubo con extremo cerrado recubierto de niquel se pone
en contacto mediante una barra metdlica de conductividad
alta para producir un electrodo de contacto pars un disposi

tivo, un ejemplo del cual se muestra en la Figura 3.




65.172

10

15

20

25

30
27028

Hoja nam. 40

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan @ara gue sean objeto de esta solicitud de Paten~
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afies, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

8,~ Un colector de corriente mejorado, eléctri-
camente conductor, adecuado pars usar en aplicaciones ac
alte temperatura en presencia de medios coerrosivos que
comprende: (A) un miembro cerdmico elédctrénicamente conduad
tor, no corrosivo, de alta resistencia, que sirve como el
miembre principal que soporta la carga de dicho colecior
de corriente; y (B) un revestimiento metdlico altamente '
conductor desde el punto de vista electrénico intimamente
unide & una porcidn substancial de una superficie de di-
cho miembro cerdmico, teniendo dicho revestimiento metdli-
co un espesor que preserva la funcidén de dicho miembro ce-
rémico como elemento principal de dicho colector de co~
rriente que soporta la carga y estando basado en el médulo
eldstico relativo de dicho metal comparado con el del miem-
bre cerdmico, estando adaptado dicho revestimiento metdlicq
a la circulacién de corriente continua a través de dicho

miembro cerdmico y para derivar dicha corriente entre dicho
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miembro y un contacto externo,

28,~ Un colector de corriente segin la reivin-
dicacidén 12, en el que a la temperatura del medic en que
se emplea dicho colector de corriente, dicho miembro cerd-
mico tiene una resistividad eldéectrica inferior z aproxima—
damente 1000 ohmios-cm y dicho metal tiene wna resistividad
eléctrica inferior a apreoximadamente 0,001 ohmios—cm.
38,~ Un colector de corriente segun la reivindi-
cacién 12, en el que a la temperatura del medio en que se
emplea dicho colector de corriente, dicho miembro cerdmi-
co tiene uﬁa resistividad eléctrica inferior a aproximada-
mente 50 ohmies-cm y dicho metal tiene una resistividad
eléctrica inferior a aproximadamente 0,0003 chmios-cnm,
48,~ Un colector de corriente segin la reivindi-
cacidén 12, en el que a la temperatura del medio en que se
emplea dicho colectof de corriente, dicho miembro cerdmice
tiene una resistividad eléctrica inferior a aproximadamen-
te 10 ohmios-cm y dicho metal tiene una resistividad eléc-
trica inferior a aproximadamente 0,000 ohmios-~cm.

58,~ Un colector de corriente'segﬁn la reivindi-
cacién 18, en el que dicho miembro cerdmico se seleccions
entre el grupo que consta de formas policristalinas, elec-
trénicamente conductoras, de materiales.cerdmicos seleccio-
nados entre el grupo que consta de titanato de caleio, i~
tanato deestroncio, cromito de lantano y estroncio, y did-
xido de titanio,

62,- Un colector de corriente segin la reivindi-
cacidn 58, en el que dicho diéxido de titenio estd en la
forma cristalogrdfica de rutilo impurificado con una espe-
cie idnica metdlica gue tilene una valencia estable en dicho
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| material cerdmico policristaline de +5 por lo menos.

78,- Un colector de corriente seglin la reivindi-
cacibén 62, en el que al agente impurificante se seleccio-
na entre tdntalo y niebio.

82,~ Un colector de corriente segin la reivindi-
cacién 18, en el que dicho revestimiento metdlico tiene las
propiedades quimicas adicionales de adherencia fuerte a di-
cho miembro cerdmico y resistencia a la degradacidn de con-
ductancia eldéctrica en la interfase cerdmica-metal.

98,~ Un colector de corriente segin la reivindi-
cacidén 88, en el qﬁe dicho revestimiento metdlico se selec~
ciona entre la clase de metales altamente conductores que
gon impermeables a especies oxidantes en el medio en qus
dicho colector'de corriente ha de ser empleado.

108,~ Un colector de corriente segin la reivin-
dicacidn 92, en el que dicho revestimiento metdlico se se-
lecciona entre la clase de metales altamente conductores
que forman un recubrimiento superficial protector partien-
do de dichas especies oxidantes,

112.~ Un colector de corriente segin la reivin-
dicacién 108, en el que dicho revestimiento metdlico se sa-
lecciona entre el grupe que consta de aluminio, niquel y
cromo,
122,~ Un colector de corriente segin la reivin-
dicacidén 98, en el que dicho revestimiento metdlico es un
metal doble yue consta de una primera capa de silicio recu-
bierta con una segunda capa de platino,

132,- Un colector de corriente segin la reivindi-
caciém 12, en el que el material que constituye el recipiend

te cerdmico estd impurificado con una especie idbnica adecua-
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™ da para mejorar la conductividad eléetrica de dicho reci-
piente cerdmico,

1428,- Un colector de corriente segfin la reivin-
dicacidén 132, en el que la conductancia incrementads se
debe a la situacién intersticial de la especie iénica.

158,~ Un colector de corriente segin la reivindi.
cacién 12, en el que el recipiente cerdmico resultante es
de una estructura de tamafioc de grano pequefio egencialmente
uniforme.

162.~ Un colector de corriente segun la reivin-
dicacién 1§, en el que el revestimiento metdlico es de un
material que tiene las propiedades guimicas adicionales
de fuerte adherencia al recipiente cerdmico y resistencia
a8 la degradacidén de la conductancia eléctrica en la inter-
fase cerdmica-metal.

172.- Un colector de corriente segin la reivin-
dicacién 162, en el que el revestimiento metdlico seselec—
ciona entre la clase de metales altamente conductores que
tienden a formar un recubrimiento de dxido protector por
exposicién a un ambiente de oxigeno.

188,- Un colector de corriente segin la reivin-
dicacidn 172, en el gue el revestimiento metdlico se se-
locciona entre uno o még del grupo que consta de aluminio,
niquel y silicioe,

19&,- Un colector de corriente segin la reivin-
dicacidén 168, en el que el revestimiento metdlico se se-
lecciona entre-el grupo que consta de oro y platino.

203~ Un colector de corriente segun la reivindi-
cacidén 18, en el que el didxido de titanio estd en forma

de rutilo y se hace conductor por la adicidn de material




10

15

20

25

30

27028
Jga
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Hoja ntm. 44-

Cimpurificante seleccionado entre el grupo que consta de

tdntalo, niobio y hierro.
218,- Un colector de corriente mejorade, eléctrid

Tal y como se ha descrito en la lMemoria que ante-
cede, representado en los dibujos que se acompafian y con
los fines que se han especificado. h

Esta Memoria consta de cuarenta y cuatro hojas

eseritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, (1.MAR1978
P.A.

Fe do de Elzabyru

r
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