ES 2 187 371 B1

OFICINA ESPANOLA DE @ Ndmero de publicacién: 2 187 371
PATENTES Y MARCAS
@ Numero de solicitud: 200102278

ESPANA @ Int. cl.7: CO1B 31/36
C04B 35/565
G10B 53/02
@ PATENTE DE INVENCION B1
@ Fecha de presentacion: 11.10.2001 @ Titular/es: Universidad de Sevilla

Valparaiso 5 22 planta

41012 Sevilla, ES
Fecha de publicacién de la solicitud: 01.06.2003

Fecha de la concesion; 15.07.2004 @ Inventor/es: Martinez Fernandez , Julian;
Ramirez de Arellano Lopez, Antonio;
Varela Feria, Francisco Manuel y

Fecha de anuncio de la concesién: 16.09.2004 Singh, Mrityunjay
Fecha de publicacién del folleto de la patente: @ Agente: No consta
16.09.2004

Titulo: Procedimiento para la fabricacion de ceramicas de carburo de silicio a partir de precursores vege-
tales.

@ Resumen:

Procedimiento para la fabricacién de ceramicas de carbu-
ro de silicio a partir de precursores vegetales.

El procedimiento parte de la utilizacién de madera como
precursor vegetal, a la que se somete una primera fase
de secado a 702C, durante 24 horas si se trata de made-
ra preparada para uso industrial o durante 72 horas si se
trata de madera recién cortada, tras el secado se somete
a una fase de pirdlisis, a una velocidad de calentamiento
comprendida entre 0'5 y 22 C por minuto hasta temperatu-
ras superiores a 6002C y un posterior enfriamiento a una
temperatura comprendida entre 1 y 5°C, y finalmente se
efectlia un proceso de infiltracién con silicio de alta pure-
za, infiltracién realizada a una temperatura comprendida
entre 1.410°C y 1600°C, con presiones inferiores a 10-3
Torr.
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DESCRIPCION

Procedimiento para la fabricacién de cerami-
cas de carburo de silicio a partir de precursores
vegetales.

Objeto de la invencién

La presente invencién se refiere a un proce-
dimiento de fabricacién de ceramicas de carburo
de silicio (SiC) a partir de precursores vegetales,
concretamente a partir de la infiltracién de sili-
cio liquido en preformas de carbén obtenidas por
pirdlisis de madera.

La invencién es aplicable fundamentalmente
al ambito de la obtencién de materias primas
utilizable en un amplio espectro de la industria,
para la obtencién de componentes resistentes a la
abrasién corrosidn, tales como juntas mecanicas,
valvulas, rebajado de superficies, piezas de corte,
etc., componentes resistentes a la temperatura,
como intercambiadores de calor, elementos de ca-
lentamiento, tubos protectores, etc., componentes
de motores y turbinas, componentes de la indus-
tria del acero y otros metales, portacatalizadores,
paredes de refrigeracién en reactores de fusién nu-
clear, ete.

Antecedentes de la invencién

El inicio de la investigacién en nuevos mate-
riales ceramicos se ha debido a su superioridad
frente a las aleaciones metélicas para uso en apli-
caciones estructurales y/o en ambientes agresivos
a altas temperaturas. El desarrollo de materiales
que puedan ser utilizados a temperaturas mas al-
tas que en los metales, concretamente superiores
a 1000°C, posee muchas ventajas y nuevas aplica-
ciones, como por ejemplo el aumento de la tem-
peratura de trabajo de motores y turbinas, que
incrementa su eficacia y reduce las emisiones de
gases contaminantes.

Uno de estos materiales ceramicos es el car-
buro de silicio, que presenta prestaciones muy su-
periores a las de otros materiales ceramicos y que
pueden sintetizarse en las siguientes:

- Baja densidad muy importante para aplica-
ciones aerospaciales.

- Alta resistencia a la temperatura, que no
disminuye significativamente hasta 500°C.

- Bajo coeficiente de expansién térmica, que
no crea tensiones en las zonas de contacto
con otros componentes durante los ciclos de
calentamiento.

- Alta conductividad térmica, evitando los
sobrecalentamientos en las uniones metal-
cerdmica.

- Alta estabilidad quimica.

- Excelente resistencia a la corrosién y oxi-
dacion.

- Alta resistencia al choque térmico.

- Alta resistencia a la abrasién en tempera-
tura.

- Alta dureza.
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Existen diferentes métodos para la fabricacién
de carburo de silicio, entre los que cabe destacar
los siguientes:

- Sinterizado en caliente sin presion

El polvo de carburo de silicio se mezcla con
pequenas cantidades de boro vy carbono y se ca-
lienta a temperaturas comprendidas entre 2.000
v 1.300°C.

Este método presenta una problematica que
se centra fundamentalmente en las altas tempe-
raturas necesarias en el mismo, que hace a su vez
necesario el uso de tecnologias mas caras, pre-
senta un control de temperatura muy critico v
solo puede hacerse con pirémetros dpticos, que a
su vez presentan problemas de precisién, se pue-
den producir transformaciones entre los distintos
polimorfismos del carbono de silicio dando lugar
a crecimiento de tamano de grano anémalo, se
necesita de una operacién de acabado final que
aumenta considerablemente los costes debido a la
resistencia a desgaste del material, la resistencia
del producto final disminuye considerablemente
a altas temperaturas, y los aditivos usados para
el sinterizado pueden alterar otras propiedades
como la resistencia a la corrosion.

- Sinterizado en caliente por presion

Produce materiales con menor resistencia que
los producidos por el sinterizado sin presién, pero
sin embargo s6lo es aplicable para geometrias sim-
ples siendo su coste incluso més elevado que el del
procedimiento anterior.

- Deposicion quimica en fase de vapor

Se produce a partir de la reaccién en un gas
que contiene silicio y carbono, depositandose pos-
teriormente en un sustrato. Si bien se produce
carburo de silicio puro, sin aditivos, sélo pueden
producirse laminas delgadas, la velocidad de cre-
cimiento es muy lenta y el tamano de los granos
varia sistematicamente durante el proceso de de-
posicién.

- Compactado por reaccion

Una mezcla de carburo de silicio en polvo v
carbono se hace reaccionar con carburo de silicio
gaseoso o liquido, en un proceso en el que la tem-
peratura de fabricacién es inferior a 1.410°C, pero
sin embargo las 4reas de contacto entre los granos
de carburo de silicio son pequenas y el material
presenta muy baja resistencia a altas temperatu-
ras ya que esta controlada por el flujo de silicio.
Descripcién de la invencién

El nuevo procedimiento para la fabricacién de
ceramicas de carburo de silicio se basa en la uti-
lizacién de precursores naturales, concretamente
en la utilizaciéon de maderas, de diferentes den-
sidades en funcién de los distintos productos a
obtener, y en el procedimiento se establecen tres
fases operativas:

- Secado de la madera.
- Proceso de pirolisis.

- Proceso de infiltracion.

Las caracteristicas de las diferentes fases del
proceso son las que aparecen reflejadas en las ad-
juntas reivindicaciones, y de la puesto en practica
en el procedimiento se derivan una serie de ven-
tajas que se centran fundamentalmente en los si-
guientes aspectos:
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- Bajo coste, debido a las bajas temperatu-
ras de procesado, del orden de 600 y 900°C
inferiores al procesado por sinterizado, de-
bido a que no es necesario partir de polvo de
carburo de silicio como los procesos de sin-
terizado y reaccién y debido a que las piezas
no necesitan acabado final.

- Utilizacién de materiales regenerables, con
la consecuente no produccién de polucion
ambiental, siendo posible la fabricacién de
formas complejas con el simple moldeado
previo de la madera de origen, a que no
son necesarios aditivos, a una mayor veloci-
dad de fabricacién y a menor temperatura
que los procedimientos de fabricacién por
reaccién con gases.

- Las ceramicas obtenidas poseen la estruc-
tura fibrosa de la madera usada en la fabri-
cacidn, estructura ideal para unas optimas
propiedades mecanicas ya que es el resul-
tado del perfeccionamiento del proceso evo-
lutivo. Con densidades un 50 % inferiores se
obtienen resistencias similares a las del car-
bono de silicio sinterizado y muy superiores
a las del carbono de silicio compactado por
reaccion.

- Se obtiene de forma natural una estructura
similar a la de los materiales compuestos
de fibra continua, materiales disenados para
mejorar la baja tenacidad intrinseca del car-
buro de silicio.

- Se pueden obtener una gran gama de micro-
estructura y propiedades para aplicaciones
especificas simplemente utilizando el pre-
cursor vegetal adecuado.

- Como consecuencia de sus excelentes pro-
piedades, estos materiales son susceptibles
de uso para aplicaciones que requieran alta
resistencia, baja densidad, propiedad con-
trolada y/o alta superficie especifica. En
particular, ademés de las aplicaciones ante-
riormente citadas, estos materiales son sus-
ceptibles de ser utilizados para la obtencién
de filtros de alta temperatura, componen-
tes sujetos a friccién, como pastillas de fre-
nos o juntas de alta temperatura, elemen-
tos de aislamiento acistico y térmico, y es-
tructuras de baja densidad para implantes
médicos.

Realizacion preferente de la invencion

De acuerdo con un ejemplo referente de rea-
lizacién practica de la invencién, las tres fases
del procedimiento anteriormente citadas presen-
tan las siguientes caracteristicas:

La fase de secado de la madera se lleva a cabo
en estufa durante 24 horas y 70°C en el caso de
maderas preparadas para su uso industrial, mien-
tras que si se trata de maderas recién cortadas se
le dara un bano de alcohol y su periodo de secado
se prolongara hasta 72 horas, a la misma tempe-
ratura de 70°C.

El proceso de pirdlisis, consistente en la des-
composicion por calentamiento de la materia
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organica, se lleva a cabo en ausencia de oxigeno,
de manera que las sustancias volatiles y el agua
desaparecen como gases no contaminantes que-
dando carbén como residuo del proceso. De forma
més concreta en el procedimiento de la invencion
la pirdlisis se realiza a una velocidad de calenta-
miento comprendida entre 0’5 y 2°C por minuto
hasta temperaturas superiores a 600°C. La ve-
locidad de calentamiento se optimiza para cada
tipo de madera, procurando que el carbén man-
tenga la microestructura fibrosa de la madera ori-
ginal. Una vez alcanzada la temperatura maxima
se procedera al enfriamiento a una velocidad com-
prendida entre 1 y 5°C por minuto, también op-
timizada para cada tipo de madera. Este proceso
se lleva a cabo con presiones parciales de oxigeno
del orden de 10~* Torr. El proceso de infiltracién
se lleva a cabo con silicio de alta pureza, prefe-
riblemente silicio monocristalino molido, el cual
se situara en formas s6lida en zonas que faciliten
su posterior infiltracién en la proforma de carbén
ayudado por capilaridad a través de los poros.

El silicio y la preforma se situardn en un crisol
no reactivo, por ejemplo de nitruro de boro.

La cantidad de silicio se calcula de forma que
se mantenga la reaccién atémica (1:1) del com-
puesto SiC. Se pesard primero la preforma de
carbon P., se determinara luego el ndmero de
moldes de carbono:

Pe

Ne 12g/mol

El nimero de moles de silicio a anadir es el
mismo que el nimero de moles de carbono: Ng;
= N, por lo que el peso de silicio a anadir, Pg;
sera:

Ps; :Nsix2871g/mOI:PcX£ =23xP,
2 ’

Si esta cantidad se incrementa en aproximada-
mente un 20 % se garantiza en primer lugar una
completa reaccion de carbono y en segundo lugar
una cantidad insignificante de silicio remanente
hacia el exterior de muestra, siendo ambas cues-
tiones esenciales. El carbono que no reacciona se
quema en la utilizacion de la pieza a alta tempera-
tura, afectando a su microestructura. La ausen-
cia de silicio remanente en el exterior mantiene la
forma deseada de la pieza lo que constituye uno
de los objetivos de la invencién.

La temperatura de reaccién estard compren-
dida entre 1.410°C y 1600°C, el tiempo de infil-
tracién se determinard dependiendo del tamano
y forma de la proforma a infiltrar y el proceso se
realizara con presiones inferiores a 10~ torr.

Posteriormente a la infiltracién el silicio rema-
nente en el interior de la muestra puede eliminarse
entrando ésta en contacto con otra proforma de
carb6n y tratando térmicamente el conjunto en
vacio por encima de 1.410°C.

Ejemplo de realizacién practica del proceso

Para el proceso de pirdlisis, se toma un ci-
lindro de madera de eucalipto blanco con una
longitud de 100 milimetros y un didmetro de 42
milimetros, de manera que el peso de dicha pieza
de madera es de 106 gramos antes de realizar
ningin proceso con ella.



5 ES 2 187 371 Bl 6

Se coloca la pieza de madera en el centro de
un tubo metélico (diéxido de aluminio) por el que
se hace pasar argén (gas inerte) a una presion
ligeramente superior a la presiéon atmosférica. El
tubo pasa a través del centro de un horno. Los
extremos del tubo cerdmico se refrigeran para que
las juntas de goma situadas en estos extremos no
se fundan.

Una vez que han pasado unos minutos y el
argdn fluye a través del tubo cerdmico de manera
estable, se procede al recalentamiento del sistema,
concretamente a una velocidad de 0'4°C por mi-
nuto hasta una temperatura final de 1.000°C (el
proceso de calentamiento dura 41 horas y 40 mi-
nutos). Se mantiene la temperatura a 1.000°C
durante 30 minutos y posteriormente se enfria a
una velocidad de 5°C por minuto (el tiempo de
enfriado es de 3 horas y 20 minutos). Mediante
este proceso la pieza de madera se transforma en
una pieza de carbén que tiene ahora una longitud
de 77 milimetros y un didmetro de 26 milimetros,
habiendo pasado su peso a 26 gramos.

Para el proceso de filtracién se corté un pa-
ralelepipedo de la pieza de carbon resultado del
proceso de pirdlisis anterior, de manera que las
dimensiones de dicho paralelepipedo son 74’5
milimetros por 4’6 milimetros por 3’2 milimetros
y su peso es de 0'596 gramos.

Sobre la pieza de carbén se colocan 1.973 gra-
mos de silicio monocristalino v se coloca el con-
junto en un crisol cuyas paredes se han recubierto
de nitruro de boro. El crisol se introduce en un
horno de tubo en el que a continuacién se hace el
vacio con el concurso de una bomba rotatoria.
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Se calienta el sistema a una velocidad de 10°C
por minuto hasta alcanzar los 1.550°C (tiempo de
calentamiento de 2 horas y 25 minutos). Se man-
tiene la temperatura citada durante 30 minutos y
posteriormente se procede al enfriamiento a 10°C
por minuto hasta temperatura ambiente (tiempo
de enfriamiento 2 horas y 25 minutos).

Una vez que el sistema esta a temperatura am-
biente se apaga la bomba rotatoria, se hace entrar
aire en el tubo y se extrae el crisol.

La muestra de cerdmica biomérfica obtenida
como resultado final tiene unas dimensiones de
74’5 milimetros por 4’6 milimetros por 3’2 mili-
metros, es decir no cambia su dimensién aprecia-
blemente, v pesa 2.394 gramos.

Tal como anteriormente se ha dicho pueden
utilizarse diferentes tipos de precursor vegetal, en
funcién de las diferentes aplicaciones o resultados
a obtener.

Las maderas blandas como el pino dan lugar
a estructuras que pueden aplicarse para filtros de
alta temperatura o portacatalizadores debido a
lo homogéneo de su porosidad y la alta superficie
especifica.

Precursores como el bambi pueden utilizarse
para fabricar tubos de carburo de silicio.

Maderas mas densas, como el eucalipto o la
encina, producen materiales fibrosos susceptibles
de aplicaciones estructurales, tales como la fabri-
cacién de elementos reforzantes.

Asi pues, se pueden obtener una gran gama de
microestructuras y propiedades para aplicaciones
especificas, simplemente seleccionando el precur-
sor vegetal mas apropiado a cada caso.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la fabricacién de cera-
micas de carburo de silicio a partir de precursores
vegetales, caracterizado porque en el mismo se
establecen las siguientes fases operativas:

- Secado de la madera constitutiva del citado
precursor vegetal.

- Proceso de pirdlisis.

- Proceso de infiltracion.

2. Procedimiento para la fabricacién de cers-
micas de carburo de silicio a partir de precurso-
res vegetales, seglin reivindicacién 12, caracte-
rizado porque la fase de secado se lleva a cabo
durante un periodo de 24 horas, en estufa y a
una temperatura de 70°C, si la madera ha sido
previamente preparada para uso industrial.

3. Procedimiento para la fabricacién de cera-
micas de carburo de silicio a partir de precurso-
res vegetales, seglin reivindicacién 12, caracte-
rizado porque la fase de secado de la madera se
lleva a cabo durante un periodo de 72 horas, a
una temperatura de 70°C, previa introduccién de
la misma en un bano de alcohol, cuando se trate
de madera recién cortada.

4. Procedimiento para la fabricacién de cera-
micas de carburo de silicio a partir de precursores
vegetales, segin reivindicaciones 12 a 32, carac-
terizado porque la fase de pirdlisis consta de una
etapa de calentamiento con velocidad compren-
dida entre 0’4°C y 2°C por minuto, desde la tem-
peratura ambiente hasta alcanzar temperaturas
superiores a 600°C, dependiendo del precursor o
vegetal utilizado, v una etapa de enfriamiento a
un velocidad comprendida entre un 1°C y 5°C por
minuto, hasta alcanzar de nuevo la temperatura
ambiente.

5. Procedimiento para la fabricacion de cera-
micas de carburo de silicio a partir de precursores
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vegetales, segln reivindicaciones anteriores, ca-
racterizado porque la etapa de pirdlisis se realiza
con presiones parciales de oxigeno del orden de
10~* Torr.

6. Procedimiento para la fabricaciéon de cera-
micas de carburo de silicio a partir de precursores
vegetales, segin reivindicaciones anteriores, ca-
racterizado porque la fase de infiltracién se lleva
a cabo con silicio de alta pureza en la preforma de
carbén obtenida tras practicar las fases de secado
y pirdlisis al precursor vegetal.

7. Procedimiento para la fabricacién de cera-
micas de carburo de silicio a partir de precursores
vegetales, segin reivindicaciones anteriores, ca-
racterizado porque ¢l proceso de infiltracién de
silicio se efecttia por capilaridad situando el si-
licio de alta pureza y la proforma de carbén en
un crisol no reactivo, aplicando a temperaturas
comprendidas entre 1.410°C y 1.600°C, y presio-
nes inferiores a 1073 Torr, habiéndose previsto
que la velocidad de calentamiento de esta fase
esté comprendida entre 5°C y 20°C por minuto,
v que la velocidad de enfriamiento esté compren-
dida también entre 5°C y 20°C por minuto.

8. Procedimiento para la fabricacién de cera-
micas de carburo de silicio a partir de precur-
sores vegetales, segiin reivindicaciones anteriores
caracterizado porque la cantidad de silicio a in-
filtrar en una preforma de carbdn es 2’3 veces el
peso de dicha preforma.

9. Procedimiento para la fabricacién de cera-
micas de carburo de silicio a partir de precursores
vegetales, segln reivindicaciones anteriores, ca-
racterizado porque el silicio puro residual o en
exceso tras el proceso de infiltracién se elimina
colocando la preforma de carbén con silicio infil-
trado en contacto con otra preforma sin silicio y
tratando el conjunto en vacio con temperaturas
superiores a 1.410°C.

10. Cerdmica de carburo de silicio obtenida
a partir de precursores vegetales con el procedi-
miento de las reivindicaciones 1 a 9.
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