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DESCRIPCION
Método para sinterizacion.

La presente invencion proporciona un método mejorado para sinterizacién de un cuerpo en el estado crudo o pre-
sinterizado.

Antecedentes de la técnica

Por lo general, las pilas de o6xidos solidos (SOC's) incluyen generalmente pilas disefiadas para diferentes
aplicaciones, tales como pilas de combustible de 6xidos sélidos (SOFC's), celdas electroliticas de éxidos soélidos
(SOEC's), 0 membranas. Debido a su estructura basica comun, la misma pila puede utilizarse, por ejemplo, tanto en
aplicaciones SOFC como en aplicaciones SOEC. Dado que en las SOFC's el combustible se alimenta a la pila y se
convierte en energia, mientras que en las SOEC's se aplica energia para producir combustible, se hace referencia a
estas pilas como 'reversibles'.

Las pilas de combustible de 6xidos sélidos (SOFC's) son bien conocidas en la técnica y existen en varios disefios.
Configuraciones tipicas incluyen una capa de electrdlito que esta estratificada entre los electrodos. Durante la
operacion, por lo general a temperaturas de aproximadamente 500°C a aproximadamente 1100°C, un electrodo esta
en contacto con oxigeno o aire, mientras que el otro electrodo estd en contacto con un combustible gaseoso.

Los procesos de fabricacion mas comunes propuestos en la técnica anterior comprenden la fabricacion de pilas
simples. Por regla general, se proporciona un soporte, sobre el cual se forma una capa anddica en estado crudo, es
decir no sinterizado, seguido por la aplicacion de una capa de electrélito y una segunda capa de electrodo en su
estado crudo. El semielemento asi formado se seca y después de ello se sinteriza a temperaturas de hasta 1600°C,
en algunos casos en atmosfera reductora.

El paso de sinterizacion del cuerpo crudo, sin embargo, conduce desventajosamente a varios problemas. Dado que
las distintas capas tienen un coeficiente de expansion térmica diferente, la forma lisar de las capas tiende a
flexionarse durante la sinterizacion, lo que causa problemas de contacto si dicha pila debe utilizarse en un
apilamiento de pilas. Las pilas que se deforman no pueden utilizarse y se desechan, haciendo la produccién en gran
escala muy costosa y excesivamente consumidora de materiales, y hasta ahora poco practica para los
requerimientos industriales actuales.

En EP-A-2.104.165 se ha sugerido por ello utilizar una configuracion de capas simétricas, en la cual las dos capas
de electrodos que estratifican la capa de electrélito estan formadas a partir del mismo material. Debido a dicha
disposicién, el esfuerzo térmico durante la sinterizacion reduce la deformacién del cuerpo, dado que las capas
exteriores se expanden y se contraen al mismo ritmo. Sin embargo, este tipo de pila esta restringido a materiales
especificos, dado que los materiales el anodo y el catodo en su estado crudo tienen que poseer el mismo coeficiente
de expansion térmica.

Por esta razon, se ha hecho de desear una mejora del proceso de fabricacion de las pilas de 6xidos sélidos, a fin de
evitar el desecho de materiales y hacer el proceso mas eficaz en costes.

Obijeto de la Invencién

El objeto subyacente de la invencién ha sido proporcionar un proceso mejorado para la produccién de pilas de
Oxidos solidos, con el cual pueden producirse pilas de 6xidos sélidos méas eficientemente, con menos desecho de
materiales y con menos pilas inutilizables debido a los defectos causados durante el proceso de produccion.

Breve sumario de la invencién

La presente invencién proporciona un método para sinterizacion, que comprende en el orden siguiente los pasos de:

- proporcionar un cuerpo en el estado crudo o en el estado pre-sinterizado sobre un soporte;

- proporcionar una carga sobre al menos un separador sobre el soporte de tal modo que la carga esté
localizada por encima de dicho cuerpo en el estado crudo o en el estado pre-sinterizado sin contacto con el
cuerpo;

- tratar térmicamente el cuerpo en el estado crudo o en el estado pre-sinterizado a una temperatura superior a
la temperatura de descomposiciéon de los componentes organicos contenidos en el cuerpo crudo e inferior a
la temperatura de reblandecimiento o temperatura de descomposicién del separador;

- tratar térmicamente el cuerpo en el estado crudo o en el estado pre-sinterizado a una temperatura superior al
punto de reblandecimiento o temperatura de descomposicién del separador e inferior a una temperatura de
sinterizacion de tal modo que la carga entre en contacto con el cuerpo; y

- sinterizar el cuerpo en el estado crudo o estado pre-sinterizado.

Realizaciones preferidas se exponen en las reivindicaciones subordinadas y en la descripcion detallada que sigue de
la invencion.
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Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 ilustra el proceso de la presente invencién antes del paso de tratamiento térmico del cuerpo en el estado
crudo o en el estado pre-sinterizado a una temperatura superior a la temperatura de descomposicién de los
componentes organicos contenidos en el cuerpo crudo e inferior a la temperatura de reblandecimiento o temperatura
de descomposicion del separador. El cuerpo crudo 2 y los separadores 4 se proporcionan sobre un soporte 1, y se
coloca sobre los separadores una carga 3.

La Figura 2 ilustra el proceso de la presente invenciéon después de la sinterizacién. El cuerpo sinterizado 5 esta
estratificado entre el soporte 1y la carga 3.

Descripcion detallada de la invencién

La presente invencién proporciona un método para sinterizacion, que comprende en el orden siguiente los pasos de:

- proporcionar un cuerpo en el estado crudo o en el estado pre-sinterizado sobre un soporte;

- proporcionar una carga sobre al menos un separador sobre el soporte de tal modo que la carga esté
localizada por encima de dicho cuerpo en el estado crudo o en el estado pre-sinterizado sin contacto con el
cuerpo;

- tratar térmicamente el cuerpo en el estado crudo o en el estado pre-sinterizado a una temperatura superior a
la temperatura de descomposicion de los componentes organicos contenidos en el cuerpo crudo e inferior a
la temperatura de reblandecimiento o temperatura de descomposicion del separador;

- tratar térmicamente el cuerpo en el estado crudo o en el estado pre-sinterizado a una temperatura superior al
punto de reblandecimiento o temperatura de descomposicién del separador e inferior a una temperatura de
sinterizacion de tal modo que la carga entre en contacto con el cuerpo; y

- sinterizar el cuerpo en el estado crudo o estado pre-sinterizado.

Ventajosamente, con el método de la presente invencion, la sinterizacion de un cuerpo crudo se mejora en un
procedimiento de un solo paso, es decir procediendo convencionalmente, y puede adoptarse por tanto sin ningun
paso de método adicional o preparaciones adicionales requeridas para el cuerpo crudo en los procesos
convencionales.

Dado que la carga se proporciona sobre al menos un separador sobre el soporte de tal manera que la carga esta
localizada por encima de dicho cuerpo en el estado crudo o en el estado pre-sinterizado sin contacto con el cuerpo,
el cuerpo crudo no se pega a la carga antes de la sinterizacién. Si la carga se encontrara directamente en contacto
con el cuerpo crudo, partes del cuerpo crudo podrian pegarse a la carga, dado que el cuerpo crudo exhibe una ligera
pegajosidad, y después de la retirada de la carga posterior a la sinterizacion, partes del cuerpo tienden a quedar
sobre la carga, son dificiles de retirar, y el cuerpo tiende a romperse facilmente.

En una realizacién preferida, la carga no estd en contacto en absoluto con el cuerpo crudo. Sin embargo, una
pequefia parte del cuerpo crudo que esté inicialmente en contacto con la carga, debido por ejemplo a que el cuerpo
crudo no es completamente plano sino que comprende una elevacion o borde, o debido a que el cuerpo crudo esta
flexionado ligeramente, no es inconveniente siempre que la superficie de contacto sea suficientemente pequefia.

Adicionalmente, de modo ventajoso, dado que la carga no estd en contacto inicialmente con el cuerpo crudo, el
cuerpo puede moverse libremente durante el calentamiento sin perturbacién de la carga. Cualquier movimiento del
cuerpo crudo debido a componentes organicos y/o disolvente que se vaporice del cuerpo no se ve afectado y da
como resultado un cuerpo sinterizado muy uniforme. Ademas, se evita cualquier esfuerzo o deformacion debido a la
carga durante el calentamiento, dando como resultado menos grietas en el cuerpo sinterizado obtenido.

La disposicion inicial se ilustra en la Figura 1. El cuerpo crudo 2 y al menos un separador 4 estan provistos sobre un
soporte 1, y se aplica una carga 3 sobre el separador. En la Figura 1, se muestran dos separadores 4, pero por
supuesto pueden utilizarse sélo uno o mas de dos separadores en caso deseado. La carga 3 no esta en contacto
con el cuerpo crudo inicial.

Preferentemente, el tratamiento del cuerpo en el estado crudo o estado pre-sinterizado a una temperatura superior
a la temperatura de descomposicion de los componentes organicos contenidos en el cuerpo crudo e inferior a la
temperatura de descomposicion del separador se lleva a cabo a una temperatura de 200 a 600°C, mas
preferiblemente de 300 a 500°C, y aun mas preferiblemente a una temperatura de 350 a 450°C.

Adicionalmente, se prefiere que el tratamiento del cuerpo en el estado crudo o estado pre-sinterizado a una
temperatura superior al punto de reblandecimiento o temperatura de descomposicion del separador e inferior a la
temperatura de sinterizacion se lleve a cabo a una temperatura de 400 a 900°C, mas preferiblemente de 450 a
850°C, y muy preferiblemente de 500 a 800°C.

La sinterizacion se lleva a cabo preferiblemente a una temperatura superior al punto de reblandecimiento o
temperatura de descomposicion del separador. Una vez que el separador se ha reblandecido o descompuesto, la
carga esta en contacto sustancialmente con el cuerpo crudo. Mas especificamente, la carga esta en contacto en
toda el area del cuerpo crudo de tal manera que asegure un cuerpo sinterizado muy uniforme. La temperatura de
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sinterizacion es lo suficientemente alta para asegurar la sinterizacion del cuerpo crudo y depende de los materiales
empleados. Preferiblemente, la temperatura de sinterizacion es de 950 a 1500°C, mas preferiblemente a una
temperatura de 1000 a 1400°C, y aun mas preferiblemente a una temperatura de 1100 a 1350°C.

La Figura 2 ilustra el proceso de la presente invencién después de la sinterizacion. El cuerpo sinterizado 5 esta
estratificado entre el soporte 1y la carga 3. En esta realizacién especifica, el separador 4 se ha descompuesto. La
carga 3 esta en contacto con el cuerpo sinterizado en toda el area y asegura un cuerpo sinterizado muy uniforme.
Ventajosamente, debido al método de la presente invencion, la carga no se adhiere al cuerpo sinterizado y puede
retirarse por tanto facilmente después del enfriamiento sin causar grietas.

El al menos un separador se selecciona preferiblemente de materiales de carbono, metales, aleaciones metalicas,
composiciones metdlicas, materiales polimeros y mixturas de los mismos. Son sumamente preferidos materiales de
carbono, tales como grafito, y materiales polimeros. La elecciéon de los materiales depende de las condiciones
atmosféricas durante la sinterizacion, es decir de si la sinterizacion se lleva a cabo en condiciones reductoras o en
una atmosfera inerte, y puede seleccionarse adecuadamente de acuerdo con las necesidades.

Se prefiere también que el al menos un separador se proporcione en forma de una varilla, serpentin, briqueta o
muelle. Para los materiales de carbono se prefieren bloques, briquetas o varillas. Las varillas o briquetas de carbono
se queman durante el calentamiento y se vaporizan completamente, permitiendo que la carga entre en contacto
durante el calentamiento. Si se utilizan metales o aleaciones metalicas, el separador puede utilizarse también en
forma de un muelle, que se reblandece durante el calentamiento y permite que las cargas, debido a su peso, entren
en contacto con el cuerpo crudo en toda el area.

El material para el soporte no esta limitado generalmente a materiales especificos. Sin embargo, teniendo en cuenta
los requerimientos de soportar temperaturas elevadas, peso y resistencia a diversas condiciones de sinterizacion,
tales como una atmadsfera reductora, se prefiere un soporte cerdmico. Mas preferiblemente, el soporte ceramico se
selecciona de alimina, circonia o alimina recubierta de circonia.

En el método de la presente invencion, la carga es preferiblemente una carga lisa. Mas preferiblemente, la carga
esta formada de un material ceramico. La carga puede aplicarse colocando la placa ceramica en la parte superior
antes de aplicar el tratamiento térmico. La forma de una placa proporciona ventajosamente un peso uniforme en
toda el &rea y da como resultado un cuerpo sinterizado plano y uniforme. Los materiales preferidos para la carga se
seleccionan de alimina, circonia o alimina recubierta de circonia.

Adicionalmente, se prefiere que el soporte y la carga estén hechos del mismo material. Esto asegura un coeficiente
de expansion térmica idéntico y permite una expansion muy uniforme de los materiales durante el calentamiento y
enfriamiento de los materiales, minimizando con ello el esfuerzo o la deformacién del soporte y la carga sobre el
cuerpo crudo o sinterizado.

El tratamiento térmico del cuerpo en el estado crudo o estado pre-sinterizado a una temperatura superior a la
temperatura de descomposicion de los componentes organicos contenidos en el cuerpo crudo e inferior a la
temperatura de descomposicién del separador se lleva a cabo preferiblemente durante 0,5 a 5 horas, mas
preferiblemente durante 1 a 3 horas, y alin méas preferiblemente durante 1,5 a 2 horas. El tiempo real depende de los
materiales y la cantidad de disolvente utilizado, y puede ajustarse finamente para coincidir con los requerimientos de
los materiales seleccionados.

En el método de la presente invencién, se prefiere adicionalmente que el tratamiento térmico del cuerpo en el estado
crudo o estado pre-sinterizado a una temperatura superior a la temperatura de descomposicion del separador e
inferior a la temperatura de sinterizacion se lleve a cabo durante 0,5 a 5 horas, méas preferiblemente durante 1 a 3
horas, y todavia mas preferiblemente durante 1,5 a 2 horas.

El paso de sinterizacion se lleva a cabo preferiblemente durante 0,5 a 5 horas, mas preferiblemente durante 1 a 3
horas, y aun mas preferiblemente durante 1,5 a 2 horas.

En otra realizacién del método de la presente invencion, el método comprende la provision de un cuerpo que
comprende al menos dos capas en el estado crudo o estado pre-sinterizado sobre un soporte. Mas preferiblemente,
el cuerpo comprende al menos tres capas. Las capas que forman un estratificado pueden aplicarse unas encima de
otras mediante, por ejemplo, estratificacion a presion, pintado por pulverizacién, estampacion o colada en cinta.

El método puede aplicarse siempre que se requiera un paso de sinterizacion de un cuerpo crudo. El método es
sumamente adecuado para la fabricacion de pilas y membranas de 6xidos sélidos.

El método se ilustrard a continuacion por los ejemplos que siguen. Sin embargo, la invenciéon no debe considerarse
limitada a las realizaciones especificas de los ejemplos.
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Ejemplos
Ejemplo 1

Un cuerpo no sinterizado, es decir crudo, constituido por alimina recubierta de circonia se puso encima de una placa
ceramica. La altura del cuerpo era 500 um, y el cuerpo tenia una forma cuadrada de 24 x 24 cm”.

Se pusieron sobre el soporte bloques pequefios de grafito con un espesor de 1 mm sin entrar en contacto con el
cuerpo crudo. Una segunda placa ceramica, que era idéntica a la placa ceramica utilizada como el soporte, se
coloco encima de los bloques de grafito.

El montaje se introdujo en un horno y la temperatura se elevé a 500°C con un aumento de 100°C/hora. Después de
ello, se elevé la temperatura a 1300°C a un ritmo de 150°C/hora durante aproximadamente 2 horas antes de enfriar
a la temperatura ambiente a un ritmo de 200°C/hora.

A una temperatura de aproximadamente 400°C, se observé una contraccion del cuerpo crudo. A una temperatura de
aproximadamente 600°C, los bloques de grafito comenzaron a quemarse, y la segunda placa ceramica entré en
contacto con el cuerpo crudo, cubriendo con ello el cuerpo crudo en toda el area.

El cuerpo sinterizado era completamente plano y no exhibia irregularidad o variacién de espesor alguna.
Ejemplo Comparativo 1

Se utilizaron los mismos materiales empleados en el Ejemplo 1, pero se omitid la colocacion de la segunda placa
encima de los bloques de grafito.

El cuerpo crudo exhibia un comportamiento de contraccion a aproximadamente 400°C. El cuerpo sinterizado final
exhibia una contraccién en el plano de aproximadamente 15% y estaba flexionado en los bordes, teniendo por tanto
un espesor irregular que era claramente visible por inspeccién 6ptica.

Ejemplo Comparativo 2.

Se utilizaron los mismos materiales empleados en el Ejemplo 1, pero la segunda placa se colocé directamente
encima del cuerpo crudo, sin utilizar bloques de grafito para mantener la carga por encima del cuerpo crudo.

El cuerpo sinterizado final exhibia un espesor uniforme a todo lo largo del cuerpo, pero se formé una grieta a través
del cuerpo durante la retirada de la carga debido a que una parte del cuerpo estaba pegada a la carga.

Ejemplo Comparativo 3

Se utilizaron los mismos materiales empleados en el Ejemplo 1, pero la segunda placa se dispuso directamente
encima del cuerpo crudo, sin utilizar bloques de grafito para mantener la carga por encima del cuerpo crudo.

El cuerpo sinterizado final exhibia un espesor uniforme a todo lo largo del cuerpo, pero se formé una grieta a través
del cuerpo debido a adhesion y libertad de movimiento limitada durante el paso de pre-sinterizacion y sinterizacion.
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REIVINDICACIONES

Un método para sinterizacién, que comprende en el orden siguiente los pasos de:
- proporcionar un cuerpo en el estado crudo o en el estado pre-sinterizado sobre un soporte;
- proporcionar una carga sobre al menos un separador sobre el soporte de tal modo que la carga esté
localizada por encima de dicho cuerpo en el estado crudo o en el estado pre-sinterizado sin contacto con el
cuerpo;
- tratar térmicamente el cuerpo en el estado crudo o en el estado pre-sinterizado a una temperatura superior a
la temperatura de descomposiciéon de los componentes organicos contenidos en el cuerpo crudo e inferior a
la temperatura de reblandecimiento o temperatura de descomposicién del separador;
- tratar térmicamente el cuerpo en el estado crudo o en el estado pre-sinterizado a una temperatura superior
al punto de reblandecimiento o temperatura de descomposicién del separador e inferior a una temperatura de
sinterizacion de tal modo que la carga entre en contacto con el cuerpo; y
- sinterizar el cuerpo en el estado crudo o estado pre-sinterizado.

El método de la reivindicacion 1, en el cual el tratamiento del cuerpo en estado crudo o estado pre-sinterizado a
una temperatura superior a la temperatura de descomposicidon de los componentes organicos contenidos en el
cuerpo crudo e inferior a la temperatura de descomposicion del separador se lleva a cabo a una temperatura de
200 a 600°C.

El método de la reivindicacién 1, en el cual el tratamiento del cuerpo en el estado crudo o estado pre-sinterizado
a una temperatura superior al punto de reblandecimiento o temperatura de descomposicion del separador e
inferior a la temperatura de sinterizacion se lleva a cabo a una temperatura de 400 a 900°C.

El método de la reivindicacion 1, en el cual la sinterizacion se lleva a cabo a una temperatura de 950 a 1500°C.

El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el cual el al menos un separador se selecciona de
materiales de carbono, metales, aleaciones metalicas, composiciones metélicas, materiales polimeros y mixturas
de los mismos.

El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el cual el al menos un separador se proporciona en
forma de una varilla, bobina, briqueta o muelle.

El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el cual el soporte es un soporte ceramico.

El método de la reivindicaciéon 7, en el cual el soporte ceramico se selecciona de alimina, circonia o alimina
recubierta de circonia.

El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el cual la carga es una chapa lisa.
El método de la reivindicacion 9, en el cual la carga esta formada de un material ceramico.

El método de la reivindicacion 10, en el cual la carga se selecciona de alimina, circonia o alimina recubierta de
circonia.

El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en el cual el soporte y la carga estan formados del mismo
material.

El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en el cual el tratamiento térmico del cuerpo en el estado
crudo o estado pre-sinterizado a una temperatura superior a la temperatura de descomposicién de los
componentes organicos contenidos en el cuerpo crudo e inferior a la temperatura de descomposicion del
separador se lleva a cabo durante 0,5 a 5 horas.

El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, en el cual el tratamiento térmico del cuerpo en el estado
crudo o estado pre-sinterizado a una temperatura superior a la temperatura de descomposicion del separador e
inferior a la temperatura de sinterizacion se lleva a cabo durante 0,5 a 5 horas.

El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, en el cual el paso de sinterizacion se lleva a cabo durante
0,5 a5 horas.

El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, en el cual el método comprende la provisién de un
cuerpo que comprende al menos dos capas en estado crudo o estado pre-sinterizado sobre un soporte.
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