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DESCRIPCION
Material composite resistente a las altas temperaturas y resistente al calor "refsic"
CAMPO TECNICO

La presente invencion se refiere a unos materiales destinados a utilizarse en un medio oxidante con temperaturas
altas, que comprende la realizaciéon de unos calefactores eléctricos de alta temperatura, piezas, sensores y
herramientas que funcionan a temperaturas de hasta 1900°C y superiores.

TECNICA ANTERIOR

En la técnica se conocen unos materiales composite refractarios producidos empleando técnicas de pulvimetalurgia,
con una matriz de disiliciuro de molibdeno (MoSiy), reforzada con unas fibras de SiC. La concentracién total de
carburo de silicio en este caso no supera el 40% en volumen. A fin de preservar las altas propiedades de la fibra de
carburo de silicio, la temperatura de la interaccion de difusién entre el disiliciuro de molibdeno y el carburo de silicio
se limita a 1400°C.

Un inconveniente del que adolece el material resultante es una alta porosidad y la propension a la formacion de
grietas, en particular tras someterse a ciclos de temperatura. Ademas, es necesario utilizar un equipo costoso para
la compresién en caliente a 1375°C durante 1 a 1,5 horas a una presion de 28 a 240 MPa. Las altas propiedades
mecanicas del material se preservan unicamente a temperaturas no superiores a 1400°C (M.J. Maloney, R.J. Hecht,
Development of continuous-fiber-reinforced MoSi2-base composites, Materials Science and Engineering, v. A155,
1992, paginas 19-31).

La técnica anterior mas relevante para la invencién propuesta es el material composite de alta temperatura
producido mediante técnicas de pulvimetalurgia y que comprende entre el 15 y el 45 % en volumen de carburo de
silicio en una matriz de disiliciuro de molibdeno. Dicho material presenta una porosidad baja (R.M. Aikin, Jr.,
Strengthening of discontinuously reinforced MoSi2 composites at high temperatures, Materials Science and
Engineering, vol. A155, 1992, paginas 121-133).

Los inconvenientes principales del material son su estabilidad insuficiente al someterse a los ciclos de temperatura
(calentamiento repetido hasta alcanzar las temperaturas de trabajo y enfriamiento tras el funcionamiento), en
particular en el caso de unos cambios de temperatura bruscos (choques térmicos); y un nivel insuficiente de
resistencia al calor. Los insumos de trabajo y los gastos que implica la realizacion de unos productos de
configuraciones intricadas y tamafo grande aumentan, ya que los materiales conocidos que comprenden disiliciuro
de molibdeno y carburo de silicio se producen empleando unas técnicas de pulvimetalurgia que requieren la
preparacion de unas fibras y de unos polvos de grano fino de partida, la mezcla de los mismos, asi como la
utilizaciéon de una compresion en caliente técnicamente complicada y costosa a temperaturas de 1300 a 1800°C
durante 1 a 10 horas en el vacio o en una atmdsfera protegida bajo una presion de hasta 310 MPa.

ESENCIA DE LA INVENCION

Un objetivo de la presente invencién es proporcionar unos materiales con una resistencia al calor, una resistencia a
los choques térmicos y una termoestabilidad altas, viniendo ello asegurado mediante la introduccion de unos
disiliciuros, de diferente composicion y en diferentes cantidades, en el material, obteniendo un material con unas
proporciones diferentes de las fases principales (siliciuros de metales de punto de fusién alto, carburo de silicio y
carbono) con estructura diferente (disposicion mutua de las fases, su tamafio y forma, orientacién cristalografica,
etc.) y, por lo tanto, con una combinacion diferente de las propiedades utiles indicadas.

Dicho objetivo se obtiene de tal modo que un material composite que comprende disiliciuro de molibdeno y carburo
de silicio, comprenda ademas WsSi3 y MosSis y/o (Mo, W)sSis y/o (Mo, W)sSisC, asi como WSi, y/o (Mo,W)Si, con la
proporcion de los componentes (en % en volumen) siguiente:

WsSi3 y MosSiz y/o (Mo, W)sSis y/o (Mo, W)sSisC y/o (MosSisC ~ 15-85%,

Carburo de silicio 2-85%,
Disiliciuros de tungsteno y/o molibdeno
WSiz y MoSiz y/o (Mo, W)Sis 0,8-55%,

oscilando la proporcion de molibdeno y tungsteno en la masa total de los metales de punto de fusion alto en el
material dentro de (% en peso):

Mo 7-80%,
W 20-93%



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2368382 T3

El material composite puede comprender asimismo renio en una proporcion de 0,5 a 20 de porcentaje atémico del
contenido total del molibdeno y tungsteno sustituido por el mismo en el material.

Ademas, el material composite puede comprender adicionalmente unas inclusiones de fibras de carbono y/o grafito
que sustituyen parcialmente al carburo de silicio, en un 5 al 80% en volumen del volumen no ocupado por los
siliciuros de los metales de alto punto de fusion.

Ademas, el material composite puede realizarse de una pluralidad de capas, siendo las capas interiores del mismo
de grafito y/o unas capas de tela de carbono pirocompactado o de otro material de carbono denso o de carburo de
silicio.

Por otra parte, el material composite puede contener en las fases de siliciuro por lo menos un elemento del grupo de
tantalo, niobio, titanio, zirconio, hafnio, con la proporcion siguiente de dichos componentes con respecto a la masa
total de molibdeno y tungsteno que sustituyen, en % en peso: Ta, 0,1 a 18; Nb, 0,1 a 8; Ti, 0,05 a 10; Zr, 0,05 a 8;
Hf, 0,1 a16.

Ademas, el material composite puede contener poros que ocupen del 15 al 78% del volumen del material.

El material composite puede contener asimismo en su composicién por lo menos uno de los elementos que fijan
activamente oxigeno: boro, germanio, aluminio, magnesio, bario, estroncio, calcio, sodio, potasio, itrio, escandio, y
elementos de tierras raras (lantanoides) en un porcentaje del 0,1 al 2% en peso.

La esencia de la presente invencion radica asimismo en que un calefactor eléctrico de alta temperatura se realiza a
partir de un material composite segun la presente invencion, en el que diferentes partes del calefactor pueden
realizarse a partir de diferentes variantes de los compuestos o estructuras del material composite; dicho calefactor
eléctrico de alta temperatura puede realizarse en su totalidad a partir de dicho material o con Unicamente la parte
activa del calefactor eléctrico o la parte de temperatura mas alta de los conductores de corriente realizada a partir de
dicho material.

La esencia de la presente invencién radica asimismo en que la pieza estructural que funciona a una temperatura alta
puede realizarse en su totalidad a partir del material composite de la presente invencion, realizandose unas partes
de dicha pieza a partir de diferentes variantes de las composiciones o estructuras del mismo; dicha pieza puede
realizarse en su totalidad a partir de dicho material o Unicamente la parte de mas alta temperatura de dicha pieza
puede realizarse a partir de dicho material.

Se ha establecido experimentalmente, que valores relativamente proximos de los factores de expansion térmica de
las fases que entran en la composicién del material composite, (3-19)x10’6/grado, en todo el intervalo de temperatura
de su existencia en la forma sdlida, la aparicion de una plasticidad perceptible en las fases de siliciuro a
temperaturas superiores a 1100°C, permiten evitar la formacién de grietas tanto cuando de prepara el material
composite como durante los ciclos de temperatura a que se somete el mismo, si dichas fases se utilizan en las
proporciones indicadas en las reivindicaciones. Todas dichas fases son quimicamente compatibles entre si a
temperaturas inferiores a 1850°C, las variaciones de solubilidad mutuas con temperatura para los componentes
principales son insignificantes, y ello contribuye asimismo a la resistencia al calor y estabilidad de los materiales de
la presente invencion durante los ciclos de temperatura a los que se someten.

La utilizaciéon de unas composiciones MeSi>-MesSis de tipo eutéctico con temperaturas superiores a 1900°C hace
posible tratar una amplia gama de materiales de carbono y de carburo de silicio con masas fundidas de siliciuro.
Dichas masas fundidas humedecen adecuadamente tanto los materiales de carbono como los de carburo de silicio,
penetrando bajo el efecto de las fuerzas de capilaridad en todos los huecos de su interior: poros, grietas, grietas
capilares, etc. Como resultado de ello, la porosidad de los materiales obtenidos, por regla general, no supera el 10%
en volumen, siendo normalmente del 3 al 5%.

Si la porosidad resulta util, por ejemplo desde el punto de vista del aumento de la resistencia eléctrica o de la
reduccién de la conductividad térmica del material, puede proporcionarse expresamente dentro de los limites
controlados, indicados en las reivindicaciones.

Cuando el material composite propuesto se prepara a partir de unos materiales de partida que comprenden carbono,
se utilizan unas reacciones de desplazamiento (Me = Mo, W):

5MeSi; + 7C -> MesSiz + 7SiC - (1)
5MoSi; + 8C -> MosSisC + 7SiC (2)
Ello permite, debido a la interaccion de difusién de la masa fundida de los siliciuros con los materiales de carbono, el

aumento de la fraccion de volumen de carburo de silicio en el material composite resultante, en comparacién con la
composicion de la pieza en bruto antes de su tratamiento con la masa fundida, utilizando para dicha finalidad el
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carbono, los disiliciuros de molibdeno y tungsteno contenidos en la pieza en bruto. En tal caso se puede
proporcionar una capa de carburo de silicio sobre la superficie de las capas de carbono y convertir, totalmente o
parcialmente, las fibras de carbono en fibras de carburo de silicio, y las capas de tela de carbono en un esqueleto de
carburo de silicio.

En el caso de que se utilice una pieza en bruto de carburo de silicio, dicho esqueleto resulta modificado tras la
interaccion con las masas fundidas de siliciuro debido a la recristalizacion parcial del carburo de silicio.

La eleccion para resolver una tarea practica particular de una proporcion 6ptima entre los metales de alto punto de
fusion principales, molibdeno y tungsteno, que forman parte de la composicién y se sustituyen isomoérficamente entre
si en las fases de siliciuro MeSi, y MeSisSis, va asociada con su efecto diferente sobre las propiedades finales del
material obtenido. Un incremento de la concentracion de molibdeno a expensas del tungsteno permite obtener un
material mas ligero con una resistencia al calor superior en el aire de hasta 1500°C. Un incremento del contenido
relativo de tungsteno a expensas del molibdeno hace aumentar la resistencia al calor, la resistencia a los choques
térmicos, y mejora la compatibilidad del componente siliciuro del material con sus partes de carbono y carburo de
silicio en los ciclos de temperatura en el caso de unos materiales composite resistentes a la temperatura y
refractarios con componentes de carbono y carburo de silicio. Una concentracion mas alta de los elementos de
aleacion de siliciuro indicada en las reivindicaciones hace aumentar asimismo la resistencia mecanica de dichos
materiales y hace posible la mejora de la resistividad eléctrica. Los filamentos de carbono y las capas de tela de
carbono, incluidas las capas de material de carburo de silicio formadas a partir de unos filamentos de carbono y a
partir de unas capas de tela de carbono, asi como grafito o entre capas de carbono-carbono, hacen posible dotar al
material de una resistencia a la rotura superior, reducir la densidad del material refractario y resistente a la
temperatura. La introduccion de una fase y/o unas fases de MesSis y/o MesSisC (en la que Me es W y/o Mo) junto
con las fases MeSi, hace posible variar la resistividad eléctrica de los calefactores eléctricos producidos de este
modo dentro de una gama relativamente amplia, para proporcionar una resistencia al calor alta y una resistencia a
los choques térmicos alta dentro de una amplia gama de temperaturas, de hasta 1900 a 2000°C.

La utilizacion de tungsteno y/o renio para sustituir el molibdeno en los siliciuros MesSi; y MeSi> en los rangos
indicados en las reivindicaciones permite un aumento sustancial de la resistencia al calor del material en
comparacion con la utilizacion de molibdeno Unicamente. EI molibdeno y/o el renio en los siliciuros permite
proporcionar una resistencia al calor alta en una amplia gama de temperaturas. El tungsteno y/o el renio, cuando su
contenido en siliciuros aumenta a expensas del molibdeno, proporciona un aumento de la resistencia a los choques
térmicos. Mediante la aleacion con renio en cantidades proximas al limite superior indicado en las reivindicaciones
se puede originar la formacién de una fase basada en ReSi.

La fase principal que refuerza el material composite para el funcionamiento a temperaturas altas es el carburo de
silicio que estaba presente, o bien de antemano en el carburo o bien en la pieza en bruto de carburo de silicio siendo
tratada con formas o masas fundidas de siliciuro mediante unas reacciones (1, 2) en el curso de la preparacion de
unos materiales composite refractarios y resistentes a la temperatura. Como resultado del tratamiento con unas
masas fundidas de siliciuro, el carburo de silicio puede recristalizar en las piezas en bruto en modificaciones
diferentes, incluyendo la fase cubicay —SiC. La obtencién de unas cristalitas de carburo de silicio de 10 a 3dm y
menores de seccidn transversal es lo mas favorable para las propiedades mecanicas del material composite. Las
fibras de carbono de alta resistencia mecanica preservadas como resultado de la interaccion de los siliciuros con la
masa fundida pueden servir asimismo como una fase de refuerzo en los materiales composite propuestos.

Los materiales composite propuestos pueden utilizarse como un recubrimiento de proteccion en diferentes
materiales de carbono o de carburo de silicio contra la oxidacion con temperaturas altas.

Las fases de siliciuro con la conductividad de tipo metalico determinan unas propiedades del material composite
tales como la resistencia al calor y la conductividad eléctrica. El carburo de silicio es un semiconductor tipico, sus
propiedades pueden revelar con suficiente fidelidad las propiedades de los materiales resultantes. Utilizando
diferentes combinaciones de las fases que constituyen el material, sus proporciones en volumen y estructuras
(“métodos de empaquetado” de las fases en espacio), es posible obtener unos tipos, que difieren cualitativamente,
de la dependencia de la temperatura de la resistencia eléctrica de los calefactores realizados a partir del material
composite segun la presente invencion.

La presencia de unos intervalos de concentracién relativamente amplia de la existencia de unas mezclas eutécticas
de fases de MesSis - MeSi, permite la utilizacion de diferentes composiciones para tratar con aleaciones teniendo
lugar reacciones (1, 2). El silicio que queda tras la siliconizacion de los materiales carbonosos entra asimismo
facilmente en las composiciones eutécticas de siliciuro, desplazando el equilibrio de fase tras la cristalizacion hacia
los disiliciuros de tungsteno y molibdeno. Por consiguiente, los materiales de carbono siliconizado constituyen una
de las formas de piezas en bruto utilizadas para obtener unos materiales segun la presente invencion.

La forma y el tamafio de los articulos resultantes dependen de la forma y el tamafio de la pieza en bruto del material
composite que debe tratarse con aleaciones. Las fases que no estan fundidas por la masa fundida de siliciuro o que
actlian unicamente parcialmente con la misma son grafitos densos, materiales de carbono y materiales composite de
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carbono, materiales de carburo de silicio y materiales composite de carburo de silicio, fibras de carbono, telas de
carbono o materiales de carburo de silicio.

El material de carbono denso puede recubrirse con una capa de proteccion basada en el material composite de la
presente invencién, con una subcapa de carburo de silicio opcional intercalada (que tiene un espesor de hasta 50
um), formada directamente sobre la superficie del material de carbono. El carburo de silicio, incluido el caso de que
esté presente como una subcapa sobre el material de carbono, asegura la resistencia al calor, mientras que la
proteccion contra la oxidacion por alta temperatura la proporcionan unos siliciuros basados en el tungsteno y el
molibdeno predominantes en las capas exteriores de dicho recubrimiento.

El material composite puede presentar de multiples capas, comprendiendo unas capas de grafito, que son ligeras y
estables frente al efecto de los choques térmicos, o unas capas de otro material de carbono denso, estando
protegidas contra la oxidaciéon cada una de dichas capas por unas capas exteriores del material composite con
predominancia de las fases de siliciuro y adicionalmente reforzadas desde la superficie por un carburo de silicio
formado segun las reacciones de desplazamiento. De este modo, ademas de un incremento de la resistencia al calor
y de la termoestabilidad, se proporciona una reduccion de la densidad y un incremento de la resistencia a la rotura
del material debido a que las capas interiores comprenden un material de carbono denso. La presencia de las capas
interiores de material de carburo de silicio, incluidas las formadas a partir de las capas de tela de carbono como
resultado de la reaccion de desplazamiento, permite un incremento de la resistencia al calor del material composite
en su globalidad.

Cuando se utilizan unas fibras de carbono densas, unas piezas en bruto compuestas de polvo o unos componentes
de polvo de unas piezas en bruto que contengan un grafito de grano grueso, puede ocurrir que entre el 5% y el 80%
del carbono contenido en el material no reaccione completamente, produciendo carburo de silicio. La resistencia a la
temperatura del material composite y su estabilidad frente a los ciclos de temperatura practicamente no se resienten.
Un incremento en la concentracion de carbono libre por encima de dicho limite origina una disminucién de la
resistencia mecanica y la resistencia a la temperatura.

En las fases de siliciuro se puede introducir tantalo, niobio, titanio, zirconio, hafnio en las cantidades indicadas en las
reivindicaciones, asi como por lo menos uno de los elementos que se listan a continuacién: boro, germanio,
aluminio, magnesio, bario, estroncio, calcio, sodio, potasio, itrio, escandio o elementos de tierras raras (lantanoides),
en una cantidad total de 0,1 a 2% en peso; de este modo es posible mejorar propiedades del material composite
tales como la resistencia a la temperatura y la resistencia a la deformacion. La totalidad de dichos materiales, en
mas o menos grado, son desoxidantes que contribuyen a retirar oxigeno de los limites del carburo de silicio y
siliciuros,; son asimismo unos modificadores, bajo cuya accion tiene lugar un refino del grano en colonias de MesSis -
MeSi, eutécticas. Para el erbio, dicho fendmeno fue sefialado por R. Gibala, A.K. Ghosh, D.C. Van Aken, y otros en
“Mechanical behavior and interface design of MoSi2-based alloys and composites”, Materials Science and
Engineering, v. A155, 1992, paginas 147-158) en el ejemplo de de MosSisz - MoSi, eutéctico. Debido a su fuerte
propension a la interaccion quimica con el carbono, la introduccion de tantalo, niobio, titanio, zirconio y hafnio en el
material en las cantidades indicadas en las reivindicaciones permite la mejora del grado en que se completa la
reaccion del carbono con las masas fundidas de siliciuro y puede originar la formacion de unos carburos de dichos
metales.

La introduccién en las fases de siliciuro, ademas del molibdeno y el tungsteno, de metales tales como el renio, el
titanio, el zirconio, el hafnio, el tantalo y el niobio permite la modificacion de las propiedades fisicas y de corrosion de
las fases de siliciuro.

Utilizando unos materiales composite con una fraccién del volumen poroso de 35 a 78%, se puede incrementar la
resistencia eléctrica y reducir la conductividad térmica de los materiales propuestos de 1,2 a 3 veces. Los materiales
con una porosidad controlable posibilitan una reduccion importante de la densidad relativa de los articulos en
comparacion con los materiales de alta densidad.

La utilizacion de los materiales composite propuestos, en calefactores eléctricos o en piezas que funcionan a
temperaturas altas, heterogéneas en diferentes partes del articulo, materiales con composicién quimica, de fase y
estructura diferentes en dichas partes, permite alcanzar unas propiedades diferentes dentro de dichas partes.

Por ejemplo, pueden realizarse unos cables de acometida a partir de grafito protegido contra la oxidaciéon con un
recubrimiento descrito en la bibliografia, basado en el carburo de silicio y los silicatos de boro, o con otro
recubrimiento conocido, y la parte activa del calefactor eléctrico puede realizarse a partir de un material poroso y
denso “REFSIC” segun la presente invencion, que comprende carburo de silicio y siliciuros de tungsteno vy siliciuros
de molibdeno.

Si es necesario, la parte de alta temperatura de los cables de acometida o todos los cables de acometida pueden
realizarse en su totalidad a partir de dicho material “REFSIC”. La superficie entera del calefactor o de la parte del
mismo realizada a partir del material “REFSIC” de la presente invencion o Unicamente una parte de su superficie,
sometida a calentamiento bajo condiciones del servicio a unas temperaturas que no superen los 1300°C, puede
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dotarse de un recubrimiento de carburo de silicio conocido adicional que fomente la resistencia a la corrosion en el
caso de calentamientos de larga duracion.

Las masas fundidas basadas en unos siliciuros de metales con un punto de fusién alto, utilizadas para tratar las
piezas en bruto, pueden contener en su composicion los elementos de aleacion mencionados en las reivindicaciones
y carbono.

Los materiales composite descritos constituyen una familia completa con una gama muy amplia de propiedades, que
hacen posible la seleccién de la composicion optima y de la estructura para un problema particular que se resuelva.

Ejemplos de formas de realizacion segun la presente invencion

EJEMPLO 1. Pegadas sobre la superficie completa de una pieza realizada a partir de grafito, cuya forma y tamario
son préximas a las de un calefactor eléctrico, existen 2 capas de una tela de carbono pirocompactada. Dichas capas
se cubren con una masa fundida que comprende molibdeno y tungsteno (en una proporcién en peso para los
metales de punto de fusion alto (Me) en el material de 80 y 20% respectivamente) y silicio en unas cantidades que
aseguren, permitiendo la ablacién predominante de los metales de punto de fusion alto, la siguiente proporcion de
fracciones de volumen de las fases en el material refractario y resistente a la temperatura que realiza un
recubrimiento protector sobre el grafito: carburo de silicio, 2%; filamentos de fibra pirocompactados, 8%; fases de
MesSis y/o MesSisC, 35%; y fase de MeSiy, 55%. El espesor del recubrimiento de proteccién formado sobre el grafito
es de aproximadamente 1,5 mm. En este caso, asi como en los ejemplos subsiguientes, las fracciones de volumen
de las fases se indican sin tener en cuenta el volumen ocupado por los poros (aproximadamente el 5%). Las
temperaturas de funcionamiento del calefactor para el funcionamiento a largo plazo en el aire son de hasta 1650°C.
El calefactor resiste unos ciclos de calentamiento y enfriamiento que se alternan bruscamente.

EJEMPLO 2. Un tubo realizado a partir de un carburo de silicio autoadherido con un diametro exterior de 14 mm y un
diametro interior de 7 mm se impregna con una masa fundida que comprende unos metales con un punto de fusion
alto (Me, de la que un 7% en peso es Mo y un 93% en peso es W), silicio y carbono. Tras la cristalizacién, la fraccion
de volumen de carburo de silicio es 75%; de MesSis, 15%; y de MeSi,, 10%. Un calefactor tubular de este tipo puede
funcionar durante un periodo de tiempo corto en aire y en un medio hidrocarburo a una temperatura de hasta
1850°C, resistiendo unos ciclos de temperatura bruscos.

EJEMPLO 3. Una pieza realizada a partir de grafito escindido térmicamente prensado en forma de una pantalla con
una densidad préxima a 0,6 g/cm3 se trata con una masa fundida de MesSis, + MeSi,, cuya composicion es proxima
a la eutéctica, conteniendo un 69% en peso de molibdeno, 20% en peso de tungsteno y 11% en peso de renio
(sumando ello el 12,3% del peso total de molibdeno y tungsteno) como el metal de punto de fusién alto (Me). Tras el
enfriamiento hasta la temperatura ambiente han tenido lugar unas pequefias distorsiones de la forma de la pieza, la
pieza tolera unos ciclos de calentamiento y enfriamiento que se alternan abruptamente, su resistencia a la
compresién es superior a 14 kg/mm2 a una temperatura de aproximadamente 1900°C, siendo las fracciones de
volumen de las fases como sigue: SiC, 14,2%; MesSis, 85; MeSiz, 0,8%.

EJEMPLO 4. El material composite de carbono-carbono esta cementado ajustadamente disponiéndole encima una
capa de tela de carbono pirocompactada parcialmente, tratada con una masa fundida de siliciuros de tipo eutéctico
MesSis + MeSiz, conteniendo silicio y metales con un punto de fusion alto. Como mezcla de metales con un punto de
fusién alto, se utiliza un 81% en peso de tungsteno, un 7% en peso de molibdeno y un 12% en peso de tantalo. Tras
la impregnacién de la tela con la masa fundida y la cristalizacién, se forma un recubrimiento sobre la superficie del
material composite, que la protege de la oxidacion a temperaturas de hasta 1900°C. La pieza puede utilizarse como
un soporte para muestras en un horno de induccion que funciona en aire.

EJEMPLO 5. Un calefactor eléctrico se produce impregnando cuatro capas de tela de carbono cementadas
ajustadamente entre si, con una masa fundida de MesSi; + MeSi,, (utilizandose como metal de punto de fusion alto
Me una mezcla de 65% en peso de tungsteno, 35% en peso de molibdeno) cuya composicién es proxima a la
eutéctica, siendo el grado de pirocompactacion de dos capas interiores de la pieza en bruto mas alto que el de sus
dos capas exteriores. La proporcion de las fases en la muestra tras la impregnacion (en % en volumen): carburo de
silicio, 12%; MesSis, 54%; MeSiy, 28%; fibras de carbono, 6%. El calefactor tolera un ligero doblado elastico y resiste
unos calentamientos de corta duracion con una temperatura superior a los 1900°C en la superficie.

EJEMPLO 6. Un calefactor eléctrico con unos cables de acometida basados en el grafito y la parte activa de un
material poroso se realiza impregnando una pieza en bruto, que tiene la forma requerida, con una masa fundida de
MesSis + MeSiy, (una mezcla que comprende un 20% en volumen de tungsteno y un 80% en volumen de molibdeno
se utiliza como el metal de punto de fusion alto). La pieza en bruto que se debe impregnar se prepara compactando
sobre un aglutinante organico basado en alcohol de polivinilo una pieza en bruto de carburo de silicio en polvo
porosa (65% en volumen) (con el tamafio medio del grano de 50 a @@n) y unos cables de acometida de grafito

pegados previamente ajustadamente con una capa de tela de carbono sobre la totalidad de su superficie. La
proporcion de las fases en la parte activa de la muestra tras la impregnacion es: la fraccion de volumen de poros,
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48% en volumen. En el 52% restante del volumen, la concentracion de volumen relativa de las fases es como sigue:
carburo de silicio, 85%; MesSiz + MeSi,, 15%. Todos los granos de carburo de silicio se recubren con una capa
protectora de fases de siliciuro. El calefactor se destaca por su peso reducido, su alta resistencia mecanica y su
resistividad relativamente alta, y puede funcionar en régimen continuo a la temperatura de 1700°C.

Aplicabilidad industrial

El material composite propuesto y los articulos producidos a partir del mismo pueden producirse en equipos
industriales de alta temperatura, por ejemplo, en equipos para la cristalizaciéon orientada de 6xidos de punto de
fusion alto o intermetalicos, con la condicidn de que las temperaturas disponibles en el proceso sean superiores a
2000°C. El material que debe fundirse y la pieza en bruto que debe impregnarse con la masa fundida se preparan
empleando unas técnicas de pulvimetalurgia convencionales. Utilizando los métodos descritos en la bibliografia se
pueden preparar unos precursores tecnologicos (piezas en bruto) en forma de materiales de carbono y de carburo
de silicio, incluidos los que tienen una composicion y estructura heterogéneas.
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REIVINDICACIONES

Material composite refractario y resistente a la temperatura que comprende carburo de silicio y disiliciuro de
molibdeno MoSi,, caracterizado porque comprende ademas WsSiz y MosSis y/o (Mo,W)sSis y/o
(Mo,W)5SisC y/o MosSisC y asimismo WSi, y/o (Mo,W)Siz con la proporcién siguiente de los componentes
(en % en volumen):

0] Total de WsSi3 , MosSis , (Mo,W)sSi3

(Mo, W)sSizC y MosSisC: 15 a 85%,
(ii) Carburo de silicio: 2 a 85%,
(iii) Total de disiliciuros de tungsteno y molibdeno

WSiz y MoSiz, y (Mo, W)Sis: 0,8 a 55%,

oscilando la proporcién de molibdeno y tungsteno en la masa total de los metales de punto de fusién alto en
el material entre (en % en peso):

e Mo 7a80%,
e W 20a93%,

pudiendo el renio sustituir opcionalmente entre el 0,5 y el 20, en % atémico, del molibdeno y del tungsteno
en el material, y por lo menos uno de los elementos tantalo, niobio, titanio, zirconio, hafnio puede sustituir
opcionalmente al molibdeno y al tungsteno en las fases de siliciuro en las cantidades siguientes con
respecto al contenido total de molibdeno y tunsgteno (en % en peso): Ta, 0,1 a 18; Nb, 0,1 a 8; Ti, 0,05 a
10; Zr, 0,05 a 8; Hf, 0,1 a 16 y unas inclusiones de grafito y/o fibras de carbono pueden sustituir
parcialmente al carburo de silicio, en una cantidad de 5 a 80% del volumen no ocupado por los siliciuros de
metales de punto de fusion alto Mo, W, Re, Ta, Nb, Ti, Zr y Hf.

Material composite segun la reivindicacion 1, caracterizado porque comprende ademas por lo menos una
0 mas capas interiores de grafito y/o de tela de carbono pirocompactada y/o de otro material denso de
carbono y/o de carburo de silicio.

Material composite segun la reivindicacion 1, caracterizado porque comprende unos poros que ocupan del
15 al 78% del volumen del material.

Material composite segun la reivindicacion 1, caracterizado porque comprende por lo menos uno de los
elementos siguientes que fijan activamente oxigeno: boro, germanio, aluminio, magnesio, bario, estroncio,
calcio, sodio, potasio, itrio, escandio o elementos de tierras raras (lantanoides), siendo su contenido total
del 0,1 al 2% en peso.

Calefactor eléctrico de alta temperatura, caracterizado porque se realiza a partir del material composite
segun la reivindicacion 1, en el que unas partes diferentes del calefactor comprenden unas variantes
diferentes de las composiciones o estructuras de dicho material, en el que (i) el calefactor eléctrico entero;
(ii) una parte activa del mismo, o (iii) una parte activa y una parte de los cables de acometida de corriente
del mismo sometidos a unas temperaturas altas durante el funcionamiento; se realiza a partir de dicho
material.

Pieza estructural para la funcionar a una temperatura alta, caracterizada porque se realiza a partir del
material composite segun la reivindicacion 1, en la que diferentes partes de la pieza comprenden diferentes
variantes de las composiciones o estructuras de dicho material utilizado, pudiéndose realizar la pieza a
partir de dicho material (i) totalmente o (ii) Unicamente en una parte de la misma sometida a unas
temperaturas altas durante el funcionamiento.
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