ES 2 118 026 Bf1

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

@) Nimero de publicacisn: 2 118 026
@D Nimero de solicitud: 9500128
6D int. C1.5; C04B 37/00

C04B 35/486

@ PATENTE DE INVENCION Bl

@ Fecha de presentacién: 18.01.95

Fecha de publicacién de la solicitud: 01.09.98
Fecha de concesidon: 26.02.99

Fecha de anuncio de la concesién: 01.07.99

Fecha de publicacion del folleto de patente:
01.07.99

@ Titular/es: Universidad de Sevilla,

Vicerrectorado de Investigacion
y Transferencia Tecnologica.

Valparaiso, 5, 22 Planta
41013 Sevilla, ES

@Inventor/es: Ye, Jiandong y
Dominguez Rodriguez, Arturo

Agente: No consta

Tl'tulo: Procedimiento para la unién de piezas de materiales ceramicos.

@ Resumen:

Procedimiento para la unidn de piezas de materiales
ceramicos.

Un procedimiento para unir piezas o elementos de
material ceramico, basado en el deslizamiento de
juntas de grano, que consta de los siguientes pasos:
después de realizar un tratamiento de las superficies
a unir, consistente en un pulido con pasta de dia-
mante, se enfrentan ambas superficies y se aplica
una fuerza de compresién tal que permita la defor-
macién superplastica del material, a una temperatura
superior o igual a 1.300°C. El deslizamiento de jun-
tas de grano produce una unién perfecta en materia-
les ceramicos de grano fino (<= 1 um, en términos
generales). Las principales ventajas de este proce-
dimiento son: 12) trabajar con temperaturas mds
bajas y periodos mas cortos que en el procedimiento

de unién por difusién; y 22) no necesita interfase de
otros materiales, p. ej. capas intermedias de metal,
por lo que las piezas unidas forman un todo, sin dis-
continuidad a nivel microestructural.

Es de aplicacién en cualquier proceso industrial que
](ce_xija la unién sdlida de piezas cerdmicas de grano
ino.
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DESCRIPCION

Procedimiento para la unién de piezas de ma-
teriales ceramicos.
Objeto de la invencion

La presente invencion se refiere a un proce-
dimiento para unir piezas ceramicas basado en
la aplicacion de una fuerza y velocidad de com-
presion y temperatura tales que permiten una
union sélida y efectiva de aquéllas. En la superfi-
cie de contacto de las piezas a unir se produce el
efecto llamado deslizamiento de juntas de grano
(DJG), una rotacién a nivel microestructural de
granos cristalinos del ceramico que produce una
imbricacién intima y sin solucién de continuidad.
Es de aplicacion en la fabricacién de elementos
cerdmicos que, bien por su complejidad o por su
tamano, exijan la unién de piezas mas simples.
Estado de la técnica

El uso de materiales ceramicos en aplicacio-
nes industriales requiere a menudo piezas gran-
des y de formas complejas con la consiguiente di-
ficultad técnica para su fabricacion y coste aso-
ciado. Resulta interesante, por tanto, desarrollar
técnicas que permitan obtener estructuras com-
plejas a partir de formas simples. Dos métodos se
utilizan habitualmente: 1) la unién de cerdmicos,
y 2) el conformado cerdmico.

En cuanto a la unién de materiales ceramicos,
hay un amplio abanico de técnicas en funcién de
los materiales unidos (cerdmicos del mismo o di-
ferentes tipos, ceramicos-metal, ...) y de la utili-
zacion o no de una capa de distinto material para
realizar la unién. (R. E. Lochman y A. P. Tomsia,
1988).

Distintas técnicas han sido utilizadas, depen-
diendo de los materiales unidos, tales como: 1)
Unién por difusién, 2) Presién isostdtica en ca-
liente (HIP), 3) Unién por reaccién de metal, 4)
Soldadura fuerte de metal activa, y 5) Codensifi-
cacién de capas y cuerpos en verde. (R. E. Lo-
chman y A. P. Tomsia, 1988; J. R. McDermid
v R. A. L. Drew, 1991; B. H. Rabin, 1992; J.
Li, L. Hermansson y R. Soremark, 1993). Algu-
nas de estas técnicas pueden aplicarse de forma
combinada, como por ejemplo unién por difusiéon
y presién isostdtica en caliente (EP 0 398 134
Al: “Procedimiento para unir piezas mediante
difusién de superficies colindantes”, Forschungs-
zentrum Jilich Gmbh).

El éxito, cuando dos materiales diferentes se
unen, depende de factores tales como las propie-
dades de la capa creada en la unién; de la diferen-
cia de coeficientes de dilatacién térmica entre los
materiales unidos, que dan lugar a grandes tensio-
nes residuales generadas durante el enfriamento;
etc... (R. E. Lochman y A. P. tomsia, 1988; J. R.
McDermid y R. A. L. Drew, 1991).

Desde la aparicién del primer articulo relacio-
nado con el conformado de materiales cerdmicos
(F. Wakai, S. Sakaguchi y Y. Matsuno, 1986)
se ha realizado un gran nimero de trabajos so-
bre este tema (A. H. Chokshi, 1993; T. G. Lan-
gdon, 1994). Aunque los pardmetros experi-
mentales de la ecuacion de fluencia superpléstica
presentan una gran dispersion y diferentes ex-
plicaciones han sido sugeridas (A. H. Chokshi,
1993; A. Bravo-Leén, M. Jiménez-Melendo; A.
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Dominguez-Rodriguez y A. H. Chokshi, 1994), es,
sin embargo, bien aceptado que el deslizamiento
de juntas de grano (DJG) juega un papel impor-
tante en el comportamiento superplastico de los
cerdmicos (A. H. Chokshi, 1993; T. G. Langdon,
1994).

Descripcién general de la invencién

En base a este mecanismo de DJG, se puede
utilizar el caracter superplastico de materiales
cerdmicos como una nueva técnica de unién de
dos piezas de estos materiales. Esta técnica puede
ser aplicada a cualquier material ceramico con
tamano de grano pequeno, que es la condicién
para que presente el caricter superplastico nece-
sario para que se produzca la unién. En general se
puede considerar un grano fino aquél cuyo tamano
es < 1 um, si bien se puede llegar, en algunos ca-
sos, hasta tamanos de 1,6 ym y obtener uniones
sélidas.

El procedimiento consiste en someter a las pie-
zas que se desea unir, cuyas superficies de con-
tacto han sido previamente pulidas con pasta de
diamante, a una fuerza de compresién y tempe-
raturas tales que se produzca la deformacién su-
perplastica del material. Bajo estas condiciones,
el deslizamiento de juntas de grano garantiza una
union perfecta de las piezas.

Las variables del proceso son: fuerza de com-
presion, velocidad de compresién, temperatura y
tiempo. Las dos primeras vendran determinadas
por la naturaleza del material ceramico; en cuanto
a la temperatura y el tiempo, a partir de 1.300°C
v periodos de contacto de 1 hora se obtienen unio-
nes efectivas; esto supone una ventaja respecto
a otras técnicas que requieren temperaturas mas
elevadas (p. €. 1.500-1.600°C para la unién por
difusién) y periodos de tiempo més largos.
Descripciéon detallada y modo de realiza-
cién

A continuacién se describe de forma detallada,
a modo de ejemplo de realizacién de la invencion
v entendiendo que no tiene caracter limitativo de
la misma, la aplicacién de la técnica a la unién
cerdmica Y-TZP (policristales de Y203-ZrOs te-
tragonal).

Utilizando como material de partida policris-
tales 3 mol % Y-TZP de un tamano medio
de grano de 0,3 pum, por recocidos ulteriores a
1.600°C y diferentes tiempos, se han obtenido po-
licristales de tamanos de grano de 0,5, 0,8 y 1,6
pm. De estos cuatro tipos de materiales Y-TZP se
han cortado muestras de dimensiones 5x3x3 mm,
siendo pulidas de forma progresiva con pasta de
diamante de hasta 1 pym.

Dos piezas de cada uno de estos cuatro tipos
de material han sido deformadas por compresion
a unas velocidades de deformacién constantes §)
de 1,5x107° s~ y 3x107° s7!, a temperaturas
entre 1.350°C y 1.450°C, en una maquina de en-
sayos universal INSTRON® . Después de la de-
formacion, las uniones se han observado por mi-
croscopia electrénica de barrido, siendo la rigidez
de las mismas verificada mediante un ensayo de
indentacion Vickers.

En las muestrs de tamano de grano 0,3 pm,
los ensayos de compresion se han realizado entre
1.350°C y 1.450°C, dos velocidades de deforma-
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cién ¢) de 1,5x107° s ! y 3x107° s 1, y dos de-
formaciones (¢) de 11 % y 4%. La figura 1 mues-
tra las curvas o-¢ (relacién tensién-deformacion)
para estas muestras, correspondiendo la parte
asintética de la curva al comportamiento super-
plastico del material. Se observa que, en gene-
ral, este comportamiento -y por tanto la unién-
se alcanza a partir de deformaciones del 4 %.

Para las uniones de las muestras con tamano
de grano 0,5, 0,8 y 1,6 um se han utilizado los
siguientes valores: T = 1.400°C, ¢ = 10% y#& =
1,5x107° s71. No se han encontrado diferencias
significativas con las diferentes condiciones expe-
rimentales empleadas con las muestras de 0,3 pm.
En todos los casos se aprecia perfectamente como
los granos han girado, indicando que el desliza-
miento de juntas de grano es activado durante
la deformacion. Esta observacién esta de acuerdo
con el modelo que describe el comportamiento su-
perplastico de los ceramicos de grano fino.

Para comprobar la naturaleza de la unién se
han realizado tres tipos de indentaciones Vickers.
La figura 2 muestra un esquema del ensayo: la
imprenta A se hace en el volumen de la muestra,
lejos de la unién para evitar la interaccion de las
fisuras alrededor de la imprenta y la unién; la im-
prenta B se localiza cerca de la unién, de forma
que una fisura la atraviesa; y en el caso C una dia-
gonal de la imprenta esta a lo largo de la linea de
union. En todos los casos la carga de indentacién
ha sido de 100 N.

A raiz de este ensayo puede observarse que las
fracturas inter- e intragranular ocurren indepen-
dientemente de si la fisura es (A), (B) o (C), mos-
trando claramente que la unién es perfecta. En
las imprentas B y C se ha tenido especial cuidado
en la medida de las longitudes de las fisuras a lo
largo, paralela y perpendicularmente a la unién,
no encontrdndose diferencias significativas (en la
tabla 1 se muestran los valores medios de 2¢ y d).

Usando la ecuacién estandar de la dureza Vi-
ckers (H, = 2,0P/d?), donde P es la carga de
indentacion y d es la longitud de la diagonal de la
imprenta, es posible determinar la dureza de estas
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muestras, H,. Los valores de H, que aparecen en
la tabla 1 estdn de acuerdo con los encontrados en
la bibliografia para la misma clase de materiales.

0,3 pm | 0,5 pm | 0,8 pm | 1,6 pm
2¢ (pm) |290 £ 6|280 £+ 6|264 £ 5(195 + 6
d(pm) [122 £ 1|120 £ 1122 £ 1[125 £ 1

H, (GPa)| 12,2 | 12,6 | 12,2 | 11,6

Tabla 1: Resultados del ensayo de indentacion
Vickers de los cuatro materiales empleados (poli-
cristales Y-TZP de tamanos de grano 0,3-0,5-0,8-
1,6 pm). Longitud de la fisura (2¢), diagonal de
la indentacién (d) y dureza (H,). Para todas las
imprentas la carga de indentacién es de 100 N.
Campos de aplicacién industrial del sis-
tema

El procedimiento descrito en la presente Me-
moria es aplicable a cualquier proceso industrial
que requiera la unién de piezas ceramicas, por
ejemplo, la fabricacién de piezas o estructuras
complejas o de gran tamano a partir de otras mas
pequenas.
Descripcién de los dibujos

Figura 1: Curva de deformacion superplastica
de policristales Y-TZP.
Abscisas: Deformacion ( %).
Ordenadas: Tensién de compresion (MPa).
Figura 2: Esquema del ensayo de indentaciones

Vickers, utilizado para comprobar la rigidez
de la unién.

d = diagonal de la indentacion.

2¢c = longitud de las fisuras.

Imprenta A: lejos de la unién (no existe in-
teraccion entre las fisuras y la unién).

Imprenta B: cerca de la unién (una fisura
atraviesa la unién).

Imprenta C: una diagonal de la imprenta
esta a lo largo de la union.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la unién de piezas de
materiales ceramicos, basado en el deslizamiento
de juntas de grano, consistente en enfrentar las
superficies a unir, previamente pulidas, aplicando
una fuerza y velocidad de compresién tales que se
produzca la deformacion superplastica del mate-
rial, a una temperatura superior o igual a 1.300°C
durante un periodo de tiempo de al menos una
hora, caracterizado porque en la interfase tiene
lugar una rotacién de los granos del ceramico que
produce la unién sélida de las piezas, sin solucién
de continuidad a nivel microestructural.

2. Procedimiento para la unién de piezas de
materiales cerdmicos, segiin reivindicacion 1, apli-
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cable a cualquier material ceramico de grano fino,
con tamano de grano menor o igual a 1 pum, y
en general a cualquier ceramico que presente el
caracter superplastico necesario para que se pro-
duzca la unién.

3. Procedimiento para la unién de piezas de
materiales ceramicos, segin reivindicaciones 1 y
2, aplicable a ceramicos Y-TZP con tamanos de
grano de hasta 1,6 pm.

4. Procedimiento para la union de piezas de
materiales ceramicos, segin reivindicaciones 1 y
3, caracterizado porque la unién se produce a
partir de una deformacién del 4% y velocida-
des de deformacién entre 1,5x107° s71 y 3x107°
s~1, en un rango de temperaturas entre 1.350°C
y 1.450°C.
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Figura 1
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