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DESCRIPCION

Procedimiento de fabricacién de cerdmicas porosas y materiales multifasicos a partir de precursores celulésicos.
Objeto de la invencion

La presente invencién se refiere a un procedimiento de fabricacion de cerdmicas porosas y materiales multifasicos
avanzados a partir de precursores vegetales, concretamente a partir de la infiltracién de aleaciones metdlicas en pre-
formas de carbén obtenidas por pirdlisis de precursores celulésicos. La invencion incluye también un procedimiento
de unién de estos materiales.

La invencidn es aplicable fundamentalmente al 4mbito de la obtencién de materias primas utilizable en un amplio
espectro de la industria, para la obtencién de componentes para aplicaciones que se basen en sus propiedades de
dureza, resistencia a la friccidn, conductividad térmica, conductividad eléctrica, resistencia mecdnica, alta superficie
especifica, porosidad, resistencia a la corrosion, resistencia al choque térmico, y baja densidad.

Estado de la técnica

El inicio de la investigacién en nuevos materiales cerdmicos se ha debido a las limitaciones de las aleaciones
metdlicas para su uso en aplicaciones estructurales y/o en ambientes agresivos a altas temperaturas [1]. Los materiales
cerdmicos poseen un punto de fusién més alto que los metales, lo que les permite soportar durante periodos de tiempos
dilatados el efecto de la temperatura, y los esfuerzos mecanicos. El desarrollo de materiales que puedan ser usados
a temperaturas mds altas que los metales (>1000°C) posee muchas ventajas y nuevas aplicaciones, por ejemplo: el
aumento de la temperatura de trabajo de motores y turbinas incrementa su eficiencia y reduce las emisiones de gases
contaminantes [2-5].

Una de estas cerdmicas es el carburo de silicio (SiC). Este material fue sintetizado por primera vez en 1890 por E.
G. Acheson (en un intento de fabricar diamantes artificiales), no existe de forma natural, aunque se ha detectado su
formacién en meteoritos. Esta cerdmica posee las siguientes propiedades que la hacen en conjunto el mejor candidato
para aplicaciones estructurales a alta temperatura, superior a otros materiales cerdmicos como alumina (Al,O3), nitruro
de silicio (Si3Ny) o zirconia (ZrO,) [5]:
o Baja densidad - Muy importante para aplicaciones aeroespaciales.

s Alra resistencia a alta temperatura - No disminuye significativamente con la temperatura hasta 1500°C.

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

¢ Alta conductividad térmica - Evita los sobrecalentamientos en las uniones metal cerdmico.
¢ Alta estabilidad quimica - La temperatura de descomposicidn es 2400°C

o Excelente resistencia a la corrosién y oxidacién

o Alta resistencia al choque térmico

o Alta resistencia a la abrasion en temperatura

¢ Alta dureza - muy cercana a la del diamante.

¢ Resistencia a la propagacién de fisuras — Es inferior a la de otras cerdmicas. La mejora de esta propiedad
en SiC es uno de los retos actuales en ciencia de materiales [6].

La principal limitacién para uso de este material ha sido la fabricacion de piezas de tamafio macroscopico. El polvo
de carburo de silicio se ha usado como material abrasivo desde su descubrimiento. Durante la segunda guerra mundial
se intento usar como elemento de calentamiento, sin embargo fue imposible obtener piezas de SiC de alta densidad.
En 1974 S. Prochaza [7, 8] descubri6 que era posible la fabricacion de piezas de SiC a partir de polvo compactado a
alta temperatura (sinterizado) con pequeiias adiciones de boro y carbono. Desde este momento el SiC ha recibido una
gran atencidn para su uso en los siguientes campos de aplicacién [2-5, 9, 10]:

s Componentes resistentes a la abrasién y corrosién - Juntas mecdnicas, vdlvulas, rebajado de superficies,
piezas de corte en la industria papelera, etc.

o Componentes resistentes a la temperatura - Intercambiadores de calor, ventiladores cerdmicos, elementos
de calentamiento, tubos protectores, etc.

o Componente de motores y turbinas.
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o Componentes para la industria del acero y otros metales (refinamiento y manufactura).
o Porta catalizador

o Paredes de refrigeracién en reactores de fusién nuclear

Los principales métodos de fabricacién de piezas de SiC son:
o Sinterizado en caliente sin presion [11-13]
El polvo de SiC se mezcla con pequeiias cantidades de B y C y se calienta a temperaturas entre 2000-2300°C.
Inconvenientes:
v Las altas temperaturas hacen necesario el uso de tecnologias mds caras.

v El control de la temperatura es muy critico y s6lo puede hacerse con pirémetros Gpticos, que presentan
problemas de precision.

v Se pueden producir transformaciones entre los distintos polimorfismos de SiC dando lugar a crecimiento
de tamafio de grano anémalo.

v Necesita de acabado final, lo que aumenta costes considerablemente debido a la resistencia al desgaste del
material.

v Laresistencia del producto final disminuye considerablemente a altas temperaturas.

v Los aditivos usados para el sinterizado pueden alterar otras propiedades como resistencia a la corrosion.

o Sinterizado en caliente con presion [14]
Produce materiales con mayor resistencia que los producidos por el sinterizado sin presion.
Inconvenientes:
v Solo es aplicable para geometrias simples

v El coste es incluso més elevado que el del sinterizado sin presion

o Deposicion quimica en fase vapor [15, 16]

Se produce a partir de la reaccidn en un gas que contiene Si y C, depositdndose posteriormente en un substrato.
Produce SiC puro sin aditivos.

Inconvenientes:
v Solo pueden producirse ldminas delgadas
v La velocidad de crecimiento es muy lenta

v El tamaifio de los granos varfa sisteméticamente durante el proceso de deposicién.

o Compactado por reaccion [17, 18]

Una mezcla de SiC en polvo y C se hace reaccionar con SiC gaseoso o liquido. La temperatura de fabricacion es
inferior (1410°C).

Inconvenientes:

v Las dreas de contacto entre los granos de SiC son pequefias y el material presenta muy baja resistencia a
alta temperatura ya que estd controlada por el flujo de silicio [19-21].
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o Infiltracion reactiva [22-25]
Fabricacién de carburo de silicio a partir de la infiltracién de silicio liquido en preformas de carbono artificiales.
Inconvenientes:
v La estructura necesita optimizacién en su interconectividad y no presenta direccionalidad. Los poros son
de tamafio uniforme sin jerarquizacion, lo que limita ciertas aplicaciones en las que la superficie especifica
es importante.

o Fabricacion por pirolisis e infiltracion con silicio de precursores vegetales

Existe una patente relativa a la fabricacién de carburo de silicio a partir de la infiltracién de silicio liquido en
preformas de carbono naturales [26-27] que han sido un paso previo en el desarrollo de la tecnologia que se presenta.

La microestructura y propiedades de estas cerdmicas de SiC fabricadas por infiltracién de silicio liquido en carbén
vegetal se describen en diversas publicaciones [28-37], asi como el modelado del proceso de fabricacién [38] y de su
comportamiento mecdnico [39].

Los resultados obtenidos indican que estas cerdmicas presentan miltiples ventajas frente a las obtenidas mediante
otros procedimientos de fabricacién, que las hacen susceptibles de ser usadas en un amplio rango de aplicaciones [40].

La invencién que se solicita patentar, es una adicion de nuevos procesos al de fabricacion de los materiales biomi-
méticos de carburo de silicio o modificacién de éstos, que permite obtener cerdmicas porosas y materiales multifdsicos
avanzados con un gran rango de composiciones y fases. La invencién incluye también un procedimiento de unién de
estos materiales.

La invencicn es aplicable fundamentalmente al 4mbito de la obtencién de materias primas utilizable en un amplio
espectro de la industria, para la obtencidén de componentes para aplicaciones que se basen en sus propiedades de
dureza, resistencia a la friccién, conductividad térmica, conductividad eléctrica, resistencia mecdnica, alta superficie
especifica, porosidad, resistencia a la corrosion, resistencia al choque térmico, y baja densidad.

Los procesos que incluye esta patente de adicidn, no han sido publicados en la literatura cientifica por los invento-
res, no existiendo patentes de dichos procesos.
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Descripcion de la invencién

La presente invencién describe un procedimiento de fabricacién de cerdmicas porosas y materiales multifdsicos a
partir de la infiltracin de aleaciones metdlicas en preformas de carbén obtenidas por pirdlisis de precursores celuldsi-
COS.

La seleccién de los precursores celuldsicos es un paso de gran importancia. Se pueden utilizar una gama de maderas
de distintas densidades (pino, sapelli, haya, etc), y madera procesada como puede ser tableros de madera prensada o
laminado. Los precursores seleccionados deberdn tener una distribucion de poros, que produzca una microestructura
éptima para la infiltracidn, por lo que los precursores serdn distintos segtin el comportamiento de mojado de las
aleaciones a infiltrar.

La necesidad de fabricacion de formas finales complejas hace esencial el desarrollo de un sistema versatil y robusto
de unién de estos materiales, que también se incluye en la invencion.

En el procedimiento de fabricacion se establecen seis fases operativas:
1. Proceso de secado de precursor.

Se somete el precursor a una primera fase de secado, que se realiza durante un tiempo de 12 a 36 horas en
estufa a temperaturas entre 50°C y 100°C si el precursor ha sido previamente preparada para uso industrial,
o durante 36 a 150 horas en caso contrario.

2. Proceso de pirdlisis.

Tras el secado, el precursor celuldsico se somete a un proceso de pirdlisis, que consiste en la descomposi-
cién por calentamiento de la materia orgdnica, se lleva a cabo en ausencia de oxigeno, de manera que las
sustancias voldtiles y el agua desaparecen como gases no contaminantes quedando carbén como residuo
del proceso. De forma mds concreta en el procedimiento de la invencidn la pirdlisis se realiza con presiones
parciales de oxigeno de orden 107! Torr o inferiores, a una velocidad de calentamiento comprendida entre
0.1°C a 5°C por minuto hasta temperaturas superiores a 600°C y un posterior enfriamiento a una velocidad
de 1°C a 15°C por minuto desde la temperatura maxima alcanzada hasta temperatura ambiente.

3. Proceso de infiltracion.

Posteriormente se efectia un proceso de infiltracién, que puede realizarse con Si y con los metales alumi-
nio, magnesio, titanio, cobre, hierro, cobalto, niquel, cromo, oro, plata, estafio, cinc y zirconio, aplicando
presiones inferiores a 107 torr y temperaturas entre 1400°C y 1700°C si el proceso tiene lugar con Si,
y entre 700°% y 1900°C, con los metales. La velocidad de calentamiento se realizard a una velocidad de
0.1°C a 20°C por minuto desde temperatura ambiente hasta alcanzar la temperaturas final dependiendo del
precursor celulésico utilizado. La fase de enfriamiento se realizard a una velocidad de 0.1°C a 100°C por
minuto desde la temperatura méxima alcanzada hasta temperatura ambiente dependiendo del precursor
celuldsico utilizado.
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Para el proceso de infiltracién con Si, se situardn los polvos de silicio, en formas sélida, en zonas que
faciliten su posterior infiltracién en la preforma de carbén ayudado por capilaridad a través de los poros.
Todo el proceso se realiza en un crisol no reactivo, por ejemplo de nitruro de boro.

La cantidad de silicio se calcula de forma que se mantenga la reaccion atémica (1:1) del compuesto SiC.
Se pesard primero la preforma de carbén, se determinard luego el mimero de moldes de carbono y poste-
riormente la cantidad de silicio a usar.

Si esta cantidad se incrementa en aproximadamente un 20% se garantiza en una completa reaccidn de
carbono. El carbono que no reacciona se quema en la utilizacién de la pieza a alta temperatura, afectando
a su microestructura.

Durante el proceso de la infiltracién con metal, la interaccién entre el metal fundido y la estructura porosa
de carbon desempefia un papel fundamental y esencial. Si no se utiliza la presion, el metal fundido debe
mojar la estructura porosa de carbén. La mojabilidad describe si un liquido se separard de un substrato
s6lido o si bien se adhiere para mojarlo. Cuando un liquido y un sélido estdn en contacto, el equilibrio de las
energias superficiales entre el vapor y sélido, sélido y liquido, y vapor y liquido determina la mojabilidad
del liquido en sélido.

Para mejorar la mojabilidad, la infiltracién puede realizarse con aleaciones, lo que permite modificar el
dngulo de mojado. El uso de aleaciones modifica también el punto de fusién, de manera que se puedan
producir las reacciones deseadas a menor temperatura. Las aleaciones pueden contener silicio, aluminio,
magnesio, titanio, molibdeno, cobre, hierro, cobalto, niquel, cromo, oro, plata, niobio, estafio, cinc y zir-
conio, en la preforma de carbén. Se efectiia en un crisol no reactivo y aplicando temperaturas entre 700°C
y 1900°C.

En este caso, se situardn los polvos de la aleacion correspondiente, en formas sélida, en zonas que faciliten
su posterior infiltracién en la preforma de carbén ayudado por capilaridad a través de los poros. Todo el
proceso se realiza en un crisol no reactivo, por ejemplo de nitruro de boro.

En estas infiltraciones hay un gran variedad de situaciones, que van desde la infiltracién con cobre, que es
no reactiva, hasta la generacién de un amplio rango de segundas fases producto de reacciones quimicas.

Por ejemplo, el uso de aleaciones de Al-Si son deseables para procesos de temperaturas en torno a 1000°C,
y conllevan la formacién del carburo de aluminio (Al,C;), un intermetalico fragil que seria perjudicial a
las caracteristicas mecdnicas compuestas. El contenido de silicio incrementa la mojabilidad y previene la
formacién de Al,C; debido a que desplaza el equilibrio de la reaccién anterior hacia la izquierda. También
se muestra que el magnesio muestra un papel més importante que el silicio a la hora de disminuir el Angulo
de contacto.

. Eliminacion selectiva del silicio/metales/fases producidas por reaccion.

El uso de aleaciones metdlicas en exceso durante la infiltracion se realiza para asegurar que todo el carbén
reacciona o que la infiltracién es completa. Para eliminar de forma selectiva el silicio, aleaciones metalicas
u otras fases producidas por reaccién, existentes después del proceso de infiltracién, se coloca el material
fabricado a partir de los procesos anteriormente citados, en contacto con una preformade carbén, y tratando
el conjunto a temperaturas superiores a 700°C, con presiones parciales de oxigeno de orden 10™! Torr o
inferiores.

Otro procedimiento para eliminar de forma selectiva el silicio/metal/fases producidas por reaccién, durante
el proceso de infiltracién es a través de ataque quimico con soluciones que contengan uno a varios de los
siguientes compuestos: HF, HNO;, HCI, H,SO,.

Por ejemplo, para eliminar cualquier exceso de silicio en los poros se utiliza una mezcla del 4cido nitrico
(HNO;) y del 4cido fluorhidrico (HF). El 4cido nitrico primero oxida el silicio para formar el diéxido de
silicio (S10,) que es eliminado de los poros por el HE.

Si+4HNO, - Si0, + 4NO, +2H,0
Si0, + 6HF — H,SiF, + 2H,0

Después de eliminar el exceso de silicio, sigue habiendo una estructura porosa del carburo del silicio.
Los materiales porosos pueden tener abiertos o cerrados los poros debido a la existencia o carencia del
interconectividad entre poros. El termino estructura panal hacer referencia a un material con poros largos,
continuos y alineados en una sola direccién. La madera en si misma tiene porosidad abierta debido a
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conexiones en estrella entre los poros alineados axialmente. Algunas de estas conexiones pueden cerrarse
durante pirolisis y la infiltracién de silicio, pero hay evidencia de la existencia de poros abiertos en el
bioSiC.

Los disolventes mds comunes para el cobre son el 4cido nitrico de concentracidn media, el 4cido sulfii-
rico concentrado y caliente y el agua regia. El molibdeno se disuelve con dcido sulfirico concentrado y
caliente, el agua regia o una mezcla de 4cido nitrico y fluorhidrico. El dcido nitrico diluido lo ataca aprecia-
blemente, pero concentrado lo pasiva por oxidarlo a MoO; insoluble. El titanio se disuelve con 4cido sul-
furico concentrado, en agua regia, en dcido fluorhidrico o en mezclas de nitrico y fluorhidrico. El aluminio
se disuelve facilmente tanto en dcidos minerales diluidos (dcidos sulfiirico, clorhidrico,...) como en dlcalis.

Proceso de re-infiltracion.

Se puede realizar una re-infiltracién de aluminio, magnesio, titanio, cobre, hierro, cobalto, niquel, cromo,
oro, plata, estafio, cine, zirconio y con aleaciones de silicio, aluminio, magnesio, titanio, molibdeno, cobre,
hierro, cobalto, niquel, cromo, oro, plata, niobio, estafio, cinc y zirconio en la cerdmica porosa obtenida tras
practicar las etapas de eliminacién del silicio. Se efectia en un crisol no reactivo y aplicando temperaturas
entre 700°C y 1900°C y presiones inferiores a 107" Torr. La velocidad de calentamiento se realizard a una
velocidad de 0.1°C a 20°C por minuto desde temperatura ambiente hasta alcanzar la temperaturas final de-
pendiendo del precursor celuldsico utilizado. La fase de enfriamiento se realizard a una velocidad de 0.1°C
a 100°C por minuto desde la temperatura méxima alcanzada hasta temperatura ambiente dependiendo del
precursor celuldsico utilizado.

El uso de aleaciones permite modificar el 4ngulo de mojado y controlar la mojabilidad, por lo que la
infiltracién puede estar favorecida en la cerdmica porosa. Si la infiltracién no se produce por capilaridad,
el fundido puede ser forzado a penetrar en la cerdmica porosa gracias al uso de argén ultra puro a una
presién de 0 a 25 MPa.

6. Proceso de union de los materiales desarrollados en los pasos 1-5.

Se ponen en contacto las piezas mediante una presién inferior a 100 MPa, insertando una pasta que con-
tienga carbono, silicio y pequefios granos de carburo de silicio entre las piezas a unir. La presidn de gas serd
inferior a 107! torr y las temperaturas se situaran entre entre 1400°C y 1700°C para los materiales fabrica-
dos mediante infiltracién de Si, y entre 700°c y 1900°C, para los materiales fabricados mediante infiltracién
de metales. La velocidad de calentamiento se realizard a una velocidad de 0.1°C a 20°C por minuto desde
temperatura ambiente hasta alcanzar la temperaturas final dependiendo del precursor celuldsico utilizado.
La fase de enfriamiento se realizard a una velocidad de 0.1°C a 100°C por minuto desde la temperatura
médxima alcanzada hasta temperatura ambiente dependiendo del precursor celuldsico utilizado.

Un segundo tipo de proceso de unién se puede realizar poniendo en contacto las preformas de carbén
mediante una presion inferior a 30 MPa, insertando una pasta que contienga carbono, silicio y pequefios
granos de carburo de silicio entre las piezas a unir y posteriormente realizar los procesos de infiltracién
descritos en el apartado 3.

Un tercer tipo de proceso de unién se puede realizar poniendo en contacto las cerdmicas porosas mediante
una presion inferior a 100 MPa, insertando una pasta que contenga carbono, silicio y pequefios granos de
carburo de silicio entre las piezas a unir y posteriormente realizar los procesos de infiltracidn descritos en
el apartado 3.

Estas uniones tienen una resistencia similar a los materiales desarrollados a través de esta invencion, por
lo que no producirfan una disminucidn de sus propiedades durante el uso en aplicaciones especificas.

Entre las ventajas del procedimiento descrito podemos destacar:

- Bajo coste, debido a las bajas temperaturas de procesado, del orden de 600 y 900°C inferiores al proce-
sado por sinterizado, a que no es necesario partir de polvo de carburo de silicio como en los procesos de
sinterizado, y debido a que las piezas no necesitan acabado final.

- Utilizacién de materiales regenerables, con la consecuente no produccion de polucién 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 velocidad de fabricacién y a menor temperatura que los
procedimientos de fabricacién por reaccidn con gases.

- Las cerdmicas obtenidas poseen la estructura fibrosa de la madera usada en la fabricacion, estructura ideal
para unas 6ptimas propiedades mecédnicas ya que es el resultado del perfeccionamiento del proceso evolu-
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tivo. Los productos resultantes de la infiltracién con silicio, alcanzan, con densidades un 50% inferiores,
resistencias similares a las del carbono de silicio sinterizado y muy superiores a las del carbono de silicio
compactado por reaccién.

- Se obtiene de forma natural una estructura similar a la de los materiales compuestos de fibra continua,
materiales diseflados para mejorar la baja tenacidad intrinseca de las cerdmicas.

- Se pueden obtener una gran gama de micro estructuras y propiedades para aplicaciones especificas sim-
plemente utilizando el precursor vegetal adecuado.

- La generacién de materiales mixtos cerdmico-metal, abre un amplio campo de aplicaciones asociados a
la generacion de materiales multifuncionales, que combinan alta resistencia mecanica con propiedades
eléctricas, magnéticas, térmicas y dpticas disefiadas a medida.

- Las uniones por reaccion descritas en esta invencién permiten la fabricacién de estos materiales con for-
mas complejas y de forma robusta, lo que abre el abanico de aplicaciones ya que €stas son dificilmente
alcanzables con los métodos convencionales de fabricacion.

Modo de realizacion de la invencion

Para ilustrar el procedimiento descrito en la presente invencién se describe el siguiente ejemplo de fabricacién de
material compuesto cerdmico-metal con estructura interpenetrada de carburo de silicio y aluminio.

1.- Seleccion y secado del precursor vegetal

Se toma un paralelepipedo de madera comercial de tipo (Entandrophragma utile) con dimensiones de 40 x 40 x 10
mm. Se seca durante un tiempo de 36 horas en estufa a temperaturas de 70°C. El peso de dicha pieza de madera es de
11.2 gramos {densidad 0.70 g/cm®) después del secado.

2.- Proceso de pirdlisis

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

Una vez que han pasado unos minutos y el argén fluye a través del tubo cerdmico de manera estable, se procede al
calentamiento del sistema. Se calienta a una velocidad de 0.4°C por minuto hasta una temperatura final de 1000°C (el
proceso de calentamiento tarda 41 horas y 40 minutos). Se mantiene la temperatura de 1000°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 carbon. La pieza de carbon tiene ahora unas dimensiones
de 23.1 mm x 23.1 mm x 7.7 mm. El peso de la pieza de carbén es de 2.18 gramos (densidad 0.53 g/em?).

El carbén se mecaniza con forma de disco. El disco tiene un didmetro de 14.3 mm y un grosor de 2.1 mm. El peso
del discoes de 0.18 g.

3.- Proceso de infiltracion

Sobre la pieza de carbén se colocan gramos de silicio monocristalino y se coloca 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 continuacidn se hace vacio
mediante una bomba rotatoria.

Se calienta el sistema a una velocidad 10°C por minuto hasta 1550°C (tiempo de calentamiento de 2 horas y 25
minutos). Se mantiene la temperatura de 1550°C durante 30 minutos. Posteriormente se procede al enfriamiento a
10°C por minuto hasta temperatura ambiente (tiempo de enfriamiento de 2 horas y 25 minutos).

Una vez que el sistema estd a temperatura ambiente se apaga la bomba rotatoria, se hace entrar aire en el tubo,
extrayéndose el crisol.

La muestra de cerdmica biomérfica obtenida como resultado final no cambia su dimensién dentro del error de
medida y pesa 0.81 gramos (densidad 2.42 g/cm?).

4.- Eliminacion selectiva del silicio/metales/fases producidas por reaccion
Se introduce la muestra en un baflo para la eliminacién del silicio mediante ataque quimico. Se realiza con una
mezcla de HF/HNO3 en proporciones de 62,4% en volumen de HF y 37,6% en volumen de HNO3, a temperatura

ambiente, usando 20 ml de disolucién y con un tiempo de ataque de 7 horas.
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El peso de la pieza después de este proceso es 0.67 gramos (densidad de 1.98 g/cm?) y las dimensiones no han
cambiado dentro del error experimental. La pieza se limpia con agua destilada en un bafio de ultrasonidos durante 24
horas.

5.- Proceso de re-infiltracion

Se colocan 3 gramos de aluminio en polvo en la superficie de la muestra. Se efectiia en un crisol no reactivo y
aplicando temperaturas de 800°C aplicando una presién con gas argon de 5 MPa. La velocidad de calentamiento se
realiza a una velocidad de 5°C por minuto desde temperatura ambiente hasta alcanzar la temperaturas final dependiendo
del precursor celuldsico utilizado. La fase de enfriamiento se realiza a una velocidad de 10°C por minuto desde la
termperatura maxima alcanzada hasta temperatura ambiente.

Al final del proceso, el material mantiene sus dimensiones y pesa 0.83 g (densidad de 2.46 g/em?).
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la fabricacién de cerdmicas porosas y materiales multifésicos a partir de precursores celuld-
sicos, caracterizado porque comprende las siguientes etapas:

a) secado de precursor

b) proceso de pirdlisis

¢) proceso de infiltracion

d) eliminacidn selectiva del silicio/metales/fases producidas por reaccién
e) proceso de re-infiltracidn

2. Procedimiento para la fabricacién de cerdmicas porosas y materiales multifésicos a partir de precursores celuld-
sicos segun reivindicacion 1, caracterizado porque el secado del precursor se realiza durante 12 a 36 horas en estufa
a temperaturas entre 50°C y 100°C si el precursor ha sido previamente preparado para uso industrial, o durante 36 a
150 horas en caso contrario.

3. Procedimiento para la fabricacion de cerdmicas porosas y materiales multifasicos a partir de precursores celu-
16sicos segun reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque la etapa de pirdlisis consta de una fase de calentamiento
con velocidad de calentamiento de 0.1°C a 5°C por minuto desde temperatura ambiente hasta alcanzar temperaturas
superiores a 600°C dependiendo del precursor vegetal utilizado, y una fase de enfriamiento a una velocidad de 1°C a
15°C por minuto desde la temperatura méxima alcanzada hasta temperatura ambiente.

4. Procedimiento para la fabricacién de cerdmicas porosas y materiales multifdsicos a partir de precursores celu-
16sicos segtin reivindicaciones 1 a 3, caracterizados porque la etapa de pirdlisis se realiza con presiones parciales de
oxfgeno del orden 107! Torro inferiores.

5. Procedimiento para la fabricacién de cerdmicas porosas y materiales multifésicos a partir de precursores celuld-
sicos segun reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque se efectia en un crisol no reactivo una infiltracién de silicio
en la preforma de carbdn obtenida tras practicar las etapas de secado y pirdlisis a un precursor celuldsico, aplicando
a) temperaturas entre 1400°C y 1700°C, b) presiones inferiores a 107! Torr ¢) velocidad de calentamiento de 0.1°C a
20°C por minuto desde temperatura ambiente hasta alcanzar la temperaturas final dependiendo del precursor celuldsico
utilizado y d) velocidad de enfriamiento de 0.1°C a 100°C por minuto desde la temperatura maxima alcanzada hasta
temperatura ambiente dependiendo del precursor celuldsico utilizado.

6. Procedimiento para la fabricacion de cerdmicas porosas y materiales multifésicos a partir de precursores ce-
lulésicos segun reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque se efectia en un crisol no reactivo, una infiltracién de
aluminio, magnesio, titanio, cobre, hierro, cobalto, niquel, cromo, oro, plata, estaiio, cinc o zirconio, en la preforma
de carbon obtenida tras practicar las etapas de secado y pirélisis a un precursor celuldsico, aplicando a) temperaturas
entre 700°C y 1900°C, b) presiones inferiores a 10" Torr ¢) velocidad de calentamiento de 0.1°C a 20°C por minuto
desde temperatura ambiente hasta alcanzar la temperaturas final dependiendo del precursor celuldsico utilizado y d)
velocidad de enfriamiento de 0.1°C a 100°C por minuto desde la temperatura mdxima alcanzada hasta temperatura
ambiente dependiendo del precursor celuldsico utilizado.

7. Procedimiento para la fabricacién de cerdmicas porosas y materiales multifasicos a partir de precursores celuld-
sicos segtin reivindicacion 6, caracterizado porque el fundido puede ser forzado a penetrar en la cerdmica porosa con
argén ultra puro a una presion de 0 a 25 MPa, si la infiltracién no se produce por capilaridad.

8. Procedimiento para la fabricacién de cerdmicas porosas y materiales multifdsicos a partir de precursores ce-
lulésicos segiin reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque se efectia en un crisol no reactivo, una infiltracién de
aleaciones de silicio, aluminio, magnesio, titanio, molibdeno, cobre, hierro, cobalto, niquel, cromo, oro, plata, niobio,
estailo, cinc o zirconio, en la preforma de carbén obtenida tras practicar las etapas de secado y pir6lisis a un precursor
celuldsico, aplicando a) temperaturas entre 700°C y 1900°C, b) presiones inferiores a 107 Torr ¢) velocidad de calen-
tamiento de 0.1°C a 20°C por minuto desde temperatura ambiente hasta alcanzar la temperaturas final dependiendo
del precursor celulsico utilizado y d) velocidad de enfriamiento de 0.1°C a 100°C por minuto desde la temperatura
méxima alcanzada hasta temperatura ambiente dependiendo del precursor celuldsico utilizado.

9. Procedimiento para la fabricacion de cerdmicas porosas y materiales multifésicos a partir de precursores celuld-
sicos segtin reivindicacion 8, caracterizado porque el fundido puede ser forzado a penetrar en la cerdmica porosa con
argén ultra puro a una presion de 0 a 25 MPa, si la infiltracién no se produce por capilaridad.

10. Procedimiento para la fabricacién de cerdmicas porosas y materiales multifasicos a partir de precursores celu-

16sicos segun reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque el silicio/metal/fases producidas por reaccion, existentes
después del proceso de infiltracion se eliminan de forma selectiva, mediante el contacto con una preforma de carbén
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obtenida tras practicar las etapas de secado y pirdlisis, y tratando el conjunto a temperaturas superiores a 700°C, con
presiones parciales de oxigeno de orden 107! Torr o inferiores.

11. Procedimiento para la fabricacién de cerdmicas porosas y materiales multifdsicos a partir de precursores celu-
16sicos segtin reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque el silicio/metal/fases producidas por reaccion, existentes
después del proceso de infiltracién se eliminan de forma selectiva mediante ataque quimico es soluciones que conten-
gan uno a varios de los siguientes compuestos: HE, HNOs, HCI, H,SO,.

12. Procedimiento para la fabricacién de cerdmicas porosas y materiales multifasicos a partir de precursores celu-
16sicos segun reivindicaciones 10 1 11, caracterizado porque en la cerdmica porosa obtenida se efectia en un crisol
no reactivo, una re-infiltracién de aluminio, magnesio, titanio, cobre, hierro, cobalto, niquel, cromo, oro, plata, estafio,
cine o zirconio, aplicando a) temperaturas entre 700°C y 1900°C, b) presiones inferiores a 107! Torr ¢) velocidad de
calentamiento de 0.1°C a 20°C por minuto desde temperatura ambiente hasta alcanzar la temperaturas final dependien-
do del precursor celuldsico utilizado y d) velocidad de enfriamiento de 0.1°C a 100°C por minuto desde la temperatura
mdxima alcanzada hasta temperatura ambiente dependiendo del precursor celuldsico utilizado.

13. Procedimiento para la fabricacién de cerdmicas porosas y materiales multifésicos a partir de precursores celu-
16sicos seglin reivindicacion 12, caracterizado porque el fundido puede ser forzado a penetrar en la cerdmica porosa
con argén ultra puro a una presién de 0 a 25 MPa, si la infiltracién no se produce por capilaridad.

14. Procedimiento para la fabricacién de cerdmicas porosas y materiales multifdsicos a partir de precursores celu-
16sicos segun reivindicaciones 10 1 11, caracterizado porque en la cerdmica porosa obtenida se efectia en un crisol
no reactivo, una re-infiltracién de aleaciones de silicio, aluminio, magnesio, titanio, molibdeno, cobre, hierro, cobalto,
niquel, cromo, oro, plata, niobio, estafio, cinc o zirconio, aplicando a) temperaturas entre 700°C y 1900°C, b) presiones
inferiores a 107 Torr ¢) velocidad de calentamiento de 0.1°C a 20°C por minuto desde temperatura ambiente hasta
alcanzar la temperaturas final dependiendo del precursor celuldsico utilizado y d) velocidad de enfriamiento de 0.1°C
a 100°C por minuto desde la temperatura maxima alcanzada hasta temperatura ambiente dependiendo del precursor
celuldsico utilizado.

15. Procedimiento para la fabricacién de cerdmicas porosas y materiales multifasicos a partir de precursores celu-
16sicos segun reivindicacion 14, caracterizado porque el fundido puede ser forzado a penetrar en la cerdmica porosa
con argén ultra puro a una presion de 0 a 25 MPa, si la infiltracidn no se produce por capilaridad.

16. Procedimiento de unién de cerdmicas porosas y materiales multifésicos fabricados segin reivindicacion 1 a 15,
caracterizado porque se ponen en contacto las piezas mediante una presion inferior a 100 MPa, insertando una pasta
que contienga carbono, silicio y pequefios granos de carburo de silicio entre las piezas a unir. La presion de gas serd
inferior a 107! torr y las temperaturas se situaran entre entre 1400°C y 1700°C para los materiales fabricados mediante
infiltracién de Si, y entre 700°c y 1900°C, para los materiales fabricados mediante infiltracién de metales. La velocidad
de calentamiento se realizard a una velocidad de 0.1°C a 20°C por minuto desde temperatura ambiente hasta alcanzar la
temperaturas final dependiendo del precursor celuldsico utilizado. La fase de enfriamiento se realizard a una velocidad
de 0.1°C a 100°C por minuto desde la temperatura méxima alcanzada hasta temperatura ambiente dependiendo del
precursor celuldsico utilizado.

17. Procedimiento de unién de cerdmicas porosas y materiales multifdsicos, caracterizado porque se ponen en
contacto las preformas de carbon, fabricadas segtin las reivindicaciones 1 a 4, mediante una presién inferior a 30 MPa,
insertando una pasta que contienga carbono, silicio y pequefios granos de carburo de silicio entre las piezas a unir y
posteriormente realizar los procesos de infiltracién segun las reivindicaciones 5 a 15.

18. Procedimiento de unién de cerdmicas porosas y materiales multifsicos, caracterizado porque se ponen en
contacto las cerdmicas porosas, fabricadas segtn las reivindicaciones 1 a 11, mediante una presién inferior a 100 MPa,
insertando una pasta que contienga carbono, silicio y pequefios granos de carburo de silicio entre las piezas a unir y
posteriormente realizar los procesos de re-infiltracién segun las reivindicaciones 12 a 15,

19. Cerdmicas porosas y materiales multifdsicos obtenidos a partir de precursores celulésicos segtn el procedi-
miento descrito en las reivindicaciones 1 a 18.

20. Uso de las cerdmicas porosas y materiales multifdsicos obtenidos segin reivindicacidn 16 para aplicaciones
que se basen en sus propiedades de dureza, resistencia a la friccién, conductividad térmica, conductividad eléctrica,
resistencia mecdnica, alta superficie especifica, porosidad, resistencia a la corrosion, resistencia al choque térmico y
densidad como: filtros, reforzantes, proteccion antibalistica, intercambiadores de calor, portacatalizadores, elementos
de frenado, componentes sujetos a friccién, elementos de calentamiento, elementos de corte, elementos de pulido, ele-
mentos de unién, boquillas, sellos mecdnicos, utillaje para hornos, trampas de particulas, sistemas de ignicion, herra-
mientas, elementos decorativos y/o artisticos, elementos para fundiciones, disipadores térmicos de alta temperatura,
protectores para sobretensiones, pararrayos, imanes, imanes componentes de transformadores, motores y generadores,
aplicaciones médicas (prétesis, implantes, piezas dentales), soportes para crecimiento celular.
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INVENES, EPODOC, WPI, NPL, XPESP, HCAPLUS, COMPENDEX, INSPEC
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 200800743

Fecha de Realizacién de la Opinién Escrita: 25.02.2010

Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones  16-18
Reivindicaciones  1-15, 19, 20

Actividad inventiva Reivindicaciones  16-18

(Art. 8.1 LP 11/1986) Reivindicaciones  1-15,19, 20

si
NO

si
NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacién industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de

examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinion:

La presente opinién se ha realizado sobre |a base de |a solicitud de patente tal y como ha sido publicada.
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OPINION ESCRITA N2 de solicitud: 200800743

1. Documentos considerados:

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la reali-
zacion de esta opinién.

Documento Numero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
Dot Scripta Materialia (2006), Vol. 55, pp. 1083-1086 22-09-2006
Do2 ES 2187371 A1 01-06-2003

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de marzo,
de patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

La invencién objeto de este informe se refiere a un procedimiento de fabricacién de ceramicas porosas de carburo partiendo
de precursores celuldsicos de carbono sometidos sucesivamente a (1) secado, (2) pirdlisis, (3) infiltracién con silicio, metales
o aleaciones en estado fundido, (4) eliminacion selectiva del silicio o metales u otras fases y (5) reinfiltracion final. Ademas se
refiere a un procedimiento en el que las piezas fabricadas por el anterior procedimiento se unen entre si mediante la insercién
de una pasta de C, Si y granos de SiC entre las piezas a unir sometidas a una presién entre ellas y sometidas a un ciclo
térmico en atmdsfera controlada. Asimismo, la invencién se refiere a los productos obtenidos de los anteriores procedimientos
asi como a su uso en diversas aplicaciones.

D01 se refiere a un procedimiento fabricacion de un material compuesto de matriz metalica (MMC) obtenido mediante la
infiltracién de Al-13Si-9Mg sobre un SiC biomérfico. En dicho procedimiento la madera fue pirolizada durante una hora en argén.
Al carbdn resultante se le hizo reaccionar con silicio puro fundido a 1550°C en vacio durante una hora. Tras la solidificacién el
exceso de silicio que no forma SiC se eliminé mediante un ataque en HF/HNO 1:1 concentrado. Se sigue con una reinfiltracién
del SiC con Al-13Si-9Mg situando una pieza de dicha aleacién sobre la pieza de SiC y calentando para alcanzar la fusién de
la aleacién. Esta reinfiliracién se llevé a cabo en dos condiciones distintas: a 900°C y sin presidn en vacio o en atmésfera de
hitrégeno ultrapuro a 0,1MPa, y con una presién de 3,5MPa de argén ultrapro y a 750°C.

Las caracteristicas técnicas del procedimiento recogidas en las reivindicaciones 1 a 15 relativas al procedimiento de piroliza-
cién, infiltracion, eliminacion del exceso de silicio, y reinfiltracion con metales o aleaciones derivan del procedimiento divulgado
en DO1. De igual manera lo estarian los productos y los usos correspondientes de las reivindicaciones 19 y 20, lo que también
esté recogido en DO1 al referir las particulares propiedades de los materiales resultantes y de diversas posibles aplicaciones.
La etapa de secado recogida en el apartado (a) de la reivindicacién 1 y en la reivindicacién 2 es una etapa evidente a aplicar
a un sustrato con anterioridad a una pirolisis que el experto en la técnica aplicaria en funcién de las condiciones de humedad
y pretratamientos de la madera precursora utilizada. A titulo de ejemplo, D02 que refiere una pirolizacién de madera previa a
una infiltracién con Si, recoge un tratamiento de secado inicial que esté dentro de los margenes recogidos en la solicitud.

Sin embargo, no se ha encontrado en el estado de Ia técnica ninglna publicacién que recoja el procedimiento de unién de las
piezas de cerdmicas porosas referido en las reivindicaciones 16 a 18.

En consecuencia las reivindicaciones 1 a 15, 19 y 20 de la solicitud carecen de novedad y actividad inventiva segun los articulos
6y 8 de la Ley de Patentes.

Asimismo se concluye que las reivindicaciones 16 a 18 de la solicitud son nuevas y tienen actividad inventiva segun los articulos
6y 8 de la Ley de Patentes.
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