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DESCRIPCION

Procedimiento para unir cuerpos ceramicos crudos empleando una cinta de transferencia y transformar estos cuer-
pos crudos pegados en un cuerpo ceramico

La invencion se refiere a un procedimiento para producir una unién material entre cuerpos ceramicos crudos (ver-
des), de modo que estos después de la sinterizacion queden firmemente unidos entre si. El procedimiento es apro-
piado en especial para laminar hojas ceramicas crudas para la fabricacion de ceramicas funcionales y de ingenieria,
por ejemplo circuitos integrados multicapa, carcasas, condensadores, actores, sensores, pilas electroquimicas HT,
intercambiadores de calor, entre otros, véase /88 Roo/, /96 Hel/.

La base de la técnica de laminacién ceramica son las laminas ceramicas crudas (verdes), que se fabrican por colada
/88 Roo/, /96 Hell. Las laminas crudas tienen un grosor entre 10 pm y 2 mm y estan formadas por polvos ceramicos,
incorporados a un matriz polimérica, basada a menudo en el polivinilbutiral (PVB). Los plastificantes afiadidos dan a
la lamina una cierta flexibilidad. Antes del laminado, las distintas capas de las laminas crudas que se pretenden
laminar pueden estructurarse en funcién de la aplicacion, es decir, con orificios pasantes o con otros vaciados (enta-
lladuras) o estructuras e imprimirse con pastas metdlicas.

Una posibilidad de laminacién consiste en el procedimiento de termocompresién, en el que se aplican presién y
temperatura. En este procedimiento se apilan las laminas y después se comprimen con una presién comprendida
entre 15 MPa /86 Boc/ y 100 MPa /95 Tuf/ a una temperatura comprendida entre 60°C /86 Boc/ y aprox. 110°C /97
Cha/ /94 Reel. La temperatura elevada es necesaria para reblandecer el ligante (polimero). Para la termocompresién
en condiciones isostaticas se aplican presiones de hasta 400 MPa. La presion y la temperatura dependen la una de
la otra: una temperatura baja exige una presion elevada; se cumple también la inversa: una temperatura alta exige
una presion baja.

Para una unién buena e impecable es importante /96 Hel/ que durante la laminacién se reorienten las particulas de
polvo de las superficies de las laminas crudas que estan en contacto y se genere un engranado de las particulas de
polvo de las superficies de contacto entre las laminas. La fuerza motriz para el desplazamiento de los granos del
polvo es la presion aplicada exteriormente combinada con el reblandecimiento del polimero. Para conseguir la
reorientacion, la ldmina cruda debera cumplir algunos requisitos. Los volimenes relativos de los poros, del polvo y
del ligante, tienen que guardar ciertas relaciones entre si /96 Hel/.

Los inconvenientes de este procedimiento de termocompresion son:

- la dedicacion de tiempo, porque en funcion del nimero de capas se tendra que mantener la presion durante algin
tiempo a temperatura elevada para conseguir el equilibrio térmico dentro de la pila de laminas que se van a lami-
nar. Por ello esta descartado de buen principio el proceso continuo.

- la presion y temperatura elevadas de la termocompresion, que pueden provocar el flujo de la masa, que conlleva
deformaciones de la geometria original.

Por consiguiente, para evitar la deformaciéon del laminado en longitud, anchura y grosor, tendran que emplearse
moldes (matrices).

Para la produccion de estructuras tridimensionales huecas mediante la estructura de capas de los laminados estruc-
turados (intercambiadores de calor /87 Hei/) surgen problemas adicionales.

- Para construir estructuras laminares se troguelan en algunos casos escotaduras en las laminas crudas. Con el
apilado de las distintas capas y su union mediante la laminacién se forman entonces sistemas de canales, por
ejemplo en el caso del intercambiador de calor. Cuando se aplica la termocompresion, debido a las cavidades de
las laminas crudas se genera un reparto no homogéneo de la presién en el laminado y una penetracién de la pre-
sion parcialmente insatisfactoria, que conducen a una laminacion insuficiente, por lo tanto a delaminaciones no
deseadas, es decir, después de la sinterizacion las capas de laminas no estan unidades entre si de modo com-
penetrado, las zonas dafiadas se traducen en alteraciones de las propiedades, esto genera una parte de las pie-
zas rechazadas.

- Es especialmente problematico realizar con el laminado estructuras finas, por ejemplo nidos de abeja, o estructuras
de cableados planos muy finos, porque estas se destruyen con la presion y la temperatura y el consiguiente flujo
de masa, que se aplican sobre ellas.

- Este método requiere que existan determinadas texturas en las laminas crudas en lo que respecta a la proporcién
de poros, polvos y ligante entre si.

- La termocompresion responde peor a los ligantes, que se emplean en las laminas de base acuosa, que a las
laminas fabricadas a partir de barbotinas basadas en disolventes organicos.
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En el contexto del procedimiento de termocompresién se ha intentado hasta el presente superar estos problemas
con auxiliares de laminado que contienen fundamentalmente disolvente y ligante. Tienen la funciéon de provocar la
disolucién incipiente y superficial de las ldminas crudas de modo que pueda trabajarse con presiones y temperaturas
bajas. El inconveniente estriba en que la aplicacion del auxiliar de laminacién exige un paso adicional de trabajo y en
gue la disolucion incipiente del ligante puede deformar ligeramente el laminado. Los intervalos de temperaturas y
presiones mencionados antes se refieren a la utilizacién de auxiliares de laminado.

Este problema se solucion6 con la introduccién del llamado “procedimiento de laminacion a baja presion y en frio”,
que se describe en la patente DE 197 25 948 Al (véase también /99 Piw/). En este procedimiento se pegan entre si
las laminas impresas o sin imprimir a temperatura ambiente empleando una cinta adhesiva por las dos caras y
aplicando una ligera presion (la presion de la mano). La pelicula soporte permite unir las laminas crudas para formar
objetos sinterizados compactos sin que durante la laminacién se produzca un engranado de las particulas (véase
termocompresion: presion y temperatura).

A diferencia de ello, en el caso de la laminacién a baja presion y en frio las ldminas crudas estan separadas después
del pegado por un pelicula soporte polimérica. Esta pelicula soporte se encarga de que el posterior curso del calen-
tamiento y sinterizacion se produzca la union de las dos laminas. A temperaturas elevadas, la pelicula se convierte
en una masa fundida de buena fluidez (viscosidad baja). La masa fundida es succionada hacia los canales de los
poros por la capilaridad del objeto ceramico (la estructura porosa), en el que ya se hallan calentados los demas
auxiliares organicos. Las fuerzas capilares generadas atraen los dos objetos o cuerpos uno hacia el otro. Las parti-
culas del polvo ceramico pueden desplazarse unas hacia otras dentro de la masa fundida polimérica liquida, produ-
ciéndose el engranado deseado. Para ello, las particulas del polvo ceramico deberan disponer de libertad de movi-
mientos, es decir, tienen que haberse expulsado en su mayor parte los aditivos organicos contenidos en la lamina
cruda y no deben formarse puentes durante la sinterizacién, que también reducirian la movilidad.

En este procedimiento no se aplica la presion necesaria para el engranado o encadenamiento de las distintas capas
de laminas ceramicas desde fuera por presion con temperatura elevada simultdnea, sino que se genera por las
presion capilares entre las capas, que surgen por la formacién de la masa polimérica fundida, a saber, en la estruc-
tura de cuerpos crudos, es decir, “in situ”.

Las ventajas del procedimiento son evidentes:

- La laminacion se realiza a temperatura ambiente y presiones muy bajas. Esto permite ahorrar tiempo y energia,
porgue no son necesarios el calentamiento y el mantenimiento de una temperatura elevada. Por consiguiente y a
diferencia de la termocompresién no es necesario un tiempo de espera para nivelar o equilibrar la temperatura
elevada.

- De este modo es posible una produccion continua de laminados. Tanto las laminas crudas como la cinta adhesiva
por ambas caras pueden desenrollarse de bobinas.

- A temperatura ambiente, el ligante de las laminas crudas todavia no esta reblandecido, de modo que puede reali-
zarse la laminacién sin molde. Se ahorran, pues, los costes del molde.

- Dado que el ligando no esta reblandecido, no se produce ningun flujo de masa. De este modo pueden realizarse
incluso las estructuras tridimensionales huecas de geometria complicada.

- Dado que se genera por fuerzas capilares la presion para el engranado de las capas de laminas, dicha fuerza se
reparte por igual a todo lo largo y ancho del laminado y esto se cumple también en el caso de estructuras comple-
jas con cavidades o cableados planos muy finos. No se producen, pues, delaminaciones ni cordones de soldadu-
ra en el material.

- El procedimiento funciona incluso en el caso de las laminas fabricadas con base acuosa.

- Ademas con este método pueden unirse también otros objetos o cuerpos ceramicos entre si.

El inconveniente del procedimiento en el que se emplean cintas adhesivas por ambas caras estriba en el grosor de
la cinta adhesiva por ambas caras y, por tanto, en la cantidad de material que tiene que quemarse (carbonizarse) en
el proceso de calentamiento ceramico. El adhesivo tiene solo la funcién de pegar, mientras que la pelicula soporte
tiene que formar una masa fundida polimérica, que es determinante para conseguir el resultado impecable de las
laminas pegadas. En el proceso tiene que carbonizarse en primer lugar el adhesivo, antes que a partir de la lamina
soporte pueda formarse la masa fundida adhesiva.

Este procedimiento se mejora sustituyendo la cinta adhesiva por ambas caras por una masa adhesiva aplicable por
impresion. El adhesivo liquido puede aplicarse por serigrafia sobre las laminas a pegar, los procedimientos serigrafi-
cos ya estan integrados en los procesos de la tecnologia de laminas ceramicas para la metalizacién. En el procedi-
miento se puede ajustar la viscosidad del adhesivo dentro de determinados limites.

El inconveniente del procedimiento para adhesivos serigrafiables es la generacién de una capa adhesiva, que es
extremadamente sensible al polvo. En la cerdmica, semejantes particulas de polvo tienen que mantenerse apartadas
de las superficies funcionales de las laminas crudas, porque destruyen las estructuras pequefias y conducen a

3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2420906 T3

zonas defectuosas (poros) en la ceramica sinterizada, lo cual reduce enormemente la resistencia mecéanica (la
ceramica es un material fragil). Por consiguiente, una lamina sobre la que se ha serigrafiado el adhesivo tiene que
seguir procesandose inmediatamente, es decir, no es posible un almacenaje intermedio, que a menudo seria desea-
ble en las producciones y que consistiria por ejemplo en un apilado. Ademas, la serigrafia de los adhesivos exige un
paso de secado para poder eliminar de nuevo las cantidades importantes de disolventes empleados. Por otro lado,
la aplicacién de disolventes sobre las laminas conduce al hinchamiento de las laminas crudas, que tiene que consi-
derarse como desfavorable para el serigrafiado de metalizaciones.

Por el resumen del documento JP 05148 046 Al se conoce una pelicula adhesiva, cuyas cargas de relleno principa-
les son inorganicas, por ejemplo 6xidos (6xido de silicio, 6xido de aluminio y 6xido de circonio). El adhesivo es una
emulsion de resina sintética, que puede mezclarse con los éxidos, agua y un emulsionante y aplicarse como recu-
brimiento sobre un forro. De este modo se obtiene una pelicula adhesiva con cargas de relleno.

Bibliografia técnica

/86 Boc/ P. Boch, C. Chartier, M. Huttepain, "Tape Casting of Al203/ZrO2 Laminated Composites”, J. Am. Ceram.
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/87 Hei/ J. Heinrich, J. Huber, H. Scheiter, R. Ganz, R. Golly, S. Foerster, P. Quell, “Compact Ceramic Heat-
Exchangers: Design, Fabrication and Testing”, Brit. Ceram. Trans. J. 86 [6] 178-182, (1987)
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78 [11], 2967-2972, (1995)

/96 Hel/ H. Hellebrand, “Tape Casting”; pp. 189-265 en: Materials Science and Technology, Vol. 17 A, Processing of
ceramics, parte 1, coordinador: R.J. Brook, editorial VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim, Alemania, 1996

/97 Cha/ T. Chartier, T. Rouxel, “Tape-Cast Alumina-Zirconia Laminates: Processing and Mechanical Properties”, J.
Eur. Ceram. Soc. 17 [2-3], 299-308, (1997)

/99 Piw/ M. Piwonski, A. Roosen, “Low Pressure Lamination of Ceramic Green Tapes by Gluing at Room Temperatu-
re”, J. Europ. Ceram. Soc. 19, 263-270, 1999.

El objetivo de la invencién es desarrollar un cuerpo ceramico crudo (verde), que procede de una simplificacion
técnica posterior de la laminacién a presion baja y en frio, para poder superar los inconvenientes del estado de la
técnica.

Este objetivo se consigue con un procedimiento para fabricar un cuerpo ceramico crudo, definido en la reivindicacion
principal. Son objeto de las reivindicaciones subordinadas los desarrollos posteriores ventajosos del procedimiento y
finalmente las propuestas de uso de los cuerpos ceramicos crudos.

Un método mas elegante que el uso de cintas adhesivas por ambas caras o de pastas serigraficas es la utilizacion
de una cinta adhesiva, formada por una pelicula adhesiva depositada sobre un forro antiadhesiva (release liner),
también llamada cinta de transferencia.

La cinta adhesiva por ambas caras consta de dos capas adhesivas, que se aplican sobre un soporte y estan provis-
tas de laminas protectoras, que se retiran (arrancan) antes del pegado. En el procedimiento de baja presion y en frio,
las capas adhesivas sirven para fijar y unir provisionalmente entre si los cuerpos ceramicos crudos a laminar. La
pelicula soporte interior sirve en el posterior curso del calentamiento de los componentes organicos para formar una
fase liquida, que produce fuerzas capilares (ver antes). Debido a su estructura multicapa, la cinta adhesiva es relati-
vamente gruesa.

La estructura es mucho mas simple cuando se emplea una cinta de transferencia. Esta cinta adhesiva consta de una
pelicula adhesiva, depositada sobre un forro antiadhesivo (release liner), que protege la pelicula adhesiva en el
sentido de lamina protectora exterior. Esta pelicula adhesiva se aplica sobre el cuerpo crudo a pegar y el forro puede
arrancarse en todo momento antes del uso. Por consiguiente, entre dos cuerpos ceramicos crudos existe solamente
una pelicula adhesiva.

Esta pelicula adhesiva monolitica combina en una sola capa las dos exigencias, que tiene que cumplir una cinta
adhesiva por ambas caras con sus tres capas.

- pega entre si las laminas a unir a temperaturas < 100°C y
- forma una fase liquida a temperaturas elevadas para generar fuerzas capilares.

Esto se explica seguidamente con mayor detalle.
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Esta pelicula adhesiva (pelicula de transferencia) deberia cumplir determinados requisitos. A la temperatura de uso
deberia tener adherencia o pegajosidad, para que poderse aplicar sobre la lamina cruda. Esto puede realizarse por
contracolado en un laminador o en otro equipo empleado habitualmente para este fin. En algunos casos puede ser
especialmente favorable aplicar calor y una ligera presion durante esta operacion.

En una forma preferida de ejecucion, la pelicula adhesiva es especialmente delgada, con el fin de que durante la
carbonizacion del ligante o proceso de sinterizacion no tenga que eliminar demasiado material sobrante. La pelicula
adhesiva tiene un grosor de capa de 2 a 50 um, con preferencia especial de 5 a 25 pum.

Se logra un resultado especialmente favorable en la laminacion cuando la pelicula adhesiva o la cinta adhesiva esta
orientada. Una pelicula adhesiva orientada en la direccién x-y antes de la solidificacién o de la reticulacién se con-
trae durante el calentamiento, de modo que ademas de la generacion de las fuerzas capilares se consigue también
una contraccion (apriete) adicional del material laminado.

El adhesivo tiene que ser de una naturaleza tal que a temperaturas elevadas se licie tan intensamente que la masa
fundida puede introducirse en los poros de la ceramica, generandose de este modo las fuerzas capilares necesarias
en los cuerpos crudos porosos. Un intervalo de temperaturas favorable es el comprendido entre 200°C y 600°C, con
preferencia entre 250°C y 550°C. Solo asi se destruye el adhesivo por completo.

Ahora se ha encontrado que en especial los copolimeros de acrilatos y metacrilatos cumplen estos requisitos. La
composicion los comondmeros en cuestion se elige de tal manera que las masas adhesivas resultantes tengan
propiedades adhesivas con arreglo a lo descrito por D. Satas [Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technolo-
gy, 1989, editorial VAN NOSTRAND REINHOLD, Nueva York].

La pelicula adhesiva esta formada por una mezcla de:
a) derivados de acido acrilico y/o acido metacrilico de la formula general
CH2=CH(R1)(COORy)

en la que
R;=H o CHs Yy
R2 = una cadena alquilo ramificada o lineal de 2 a 10 &tomos de carbono y

b) monémeros olefinicamente insaturados con grupos funcionales.

La composiciéon de la masa autoadhesiva se elegira de tal manera que el componente a) esté presente en una
cantidad del 70 al 99 % en peso, en especial del 80 al 99 % en peso, y/o el componente b) esté presente en una
cantidad del 1 al 30 % en peso, en especial del 1 al 20 % en peso, la suma de los dos componentes y eventualmen-
te otros componentes o aditivos debera totalizar el 100 % en peso.

Para la produccion de la masa autoadhesiva de acrilato se realiza una polimerizacién iniciada con radicales. La
polimerizacion por radicales puede llevarse a cabo en presencia de un disolvente organico, en agua, en mezclas de
disolventes organicos o de disolventes organicos y agua o en masa. Se empleara con preferencia la menor cantidad
de disolvente que sea posible. El tiempo de polimerizacion, en funcién del grado de conversion y de la temperatura,
se situara entre 6 y 48 h.

En la polimerizacién con disolventes se emplean como disolventes con preferencia los ésteres de acidos carboxili-
cos saturados (por ejemplo el acetato de etilo), los hidrocarburos alifaticos (por ejemplo el n-hexano o el n-heptano),
las cetonas (por ejemplo la acetona o la metiletilcetona), la bencina de limites de ebullicion definidos o0 mezclas de
estos disolventes. Como iniciadores de polimerizacién se emplean los compuestos habituales generadores de radi-
cales, por ejemplo peréxidos y compuestos azoicos. Pueden emplearse también las mezclas de iniciadores. Durante
la polimerizaciéon es ventajoso emplear tioles como reguladores adicionales para disminuir el peso molecular y
reducir la polidispersidad. Como reguladores de polimerizacion pueden utilizarse por ejemplo alcoholes y éteres.

La polimerizacion para la produccién de la masa autoadhesiva de acrilato puede realizarse en reactores de polimeri-
zacion, equipados en general con un agitador, varios recientes de alimentacion, un refrigerante de reflujo, un sistema
de calentamiento y de enfriamiento y para poder trabajar en atmdsfera de N2 y con sobrepresion.

Después de la polimerizacién en solucion se puede eliminar el medio de polimerizacion a presion reducida, esta
operacion puede efectuarse a temperatura elevada, por ejemplo entre 80 y 150°C. Los polimeros pueden utilizarse a
continuacion en estado sin disolventes, en especial en forma de adhesivos de masa fundida. En muchos caso es
incluso ventajoso producir los polimeros en masa.
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Para la fabricacion de cintas adhesivas se puede seguir procesando la masa adhesiva a partir de la masa fundida,
aplicandose en especial sobre un soporte. Es especialmente ventajoso cuando la masa aplicada como recubrimiento
es la masa fundida. En efecto, entonces la capa puede estirarse en la direccion x-y. Una capa asi estirada (orienta-
da), en especial cuando se reticula después del estiramiento, puede recuperar su posicion inicial por calentamiento.
Aparte de la fuerza capilar, esta fuerza de recuperacion conduce a un mejor resultado de laminacion. De este modo
es posible laminar incluso las laminas crudas de poros finos.

De modo especialmente ventajoso, los cuerpos ceramicos crudos pueden utilizarse para la sinterizacién de cerami-
cas.

En una variante preferida, el cuerpo cerdmico crudo se somete después del pegado por lo menos a un tratamiento
térmico, con ello en primer lugar la matriz polimérica de las laminas crudas se descompone térmicamente por lo
menos en su mayor y/o se evapora, a continuacion se descompone la cinta de transferencia y seguidamente se
sinteriza el cuerpo crudo para formar el producto ceramico propiamente dicho.

La sinterizacion se lleva a cabo con preferencia a una temperatura comprendida entre 700°C y 2000°C.
Las ventajas del procedimiento de la invencién son:

- Se logra la transferencia de la estructura de tres capas de la cinta adhesiva por ambas caras con sus dos materia-
les distintos a una pelicula adhesiva de un solo material. Este material realiza las dos funciones necesarias: pegar
y formar una masa fundida polimérica.

- Dado que las cintas de transferencia son mas delgadas que las cintas adhesivas por ambas caras, disminuye por
tanto la cantidad de sustancias organicas que tienen que eliminarse en el curso del tratamiento térmico total (car-
bonizacién y sinterizacién), lo cual conlleva grandes ventajas en la velocidad de calentamiento y reduce el riesgo
de dafios.

- Por lo demas, a diferencia de los adhesivos liquidos, ahora el adhesivo puede procesarse desenrollandolo de una
Con ello es posible de manera sencilla realizar la produccién continua de los laminados. Tanto la lamina cruda,
como la cinta adhesiva de transferencia pueden desenrollarse de sus bobinas. Mediante rodillos se pueden pegar
en primer lugar las distintas bandas de laminas crudas con la cinta adhesiva. Una vez retirado el papel siliconado
de la cinta de transferencia pueden pegarse las distintas capas mediante rodillos de apriete. Se forma un lamina-
do sin fin, que puede dividirse en pequefias unidades por troquelado. De este modo es posible una produccion de
muchas unidades, lo cual aumenta la eficacia y reduce los costes por pieza.

- Para el almacenaje intermedio, las laminas pueden apilarse y almacenarse antes de poner al descubierto la capa
adhesiva.

- No es necesaria ninguna operacion de secado, porque la cinta de transferencia no se aplica en estado liquido.

- Dado que la cinta de transferencia no contiene disolventes, esta cinta tampoco podra penetrar en la lamina cruda.
Por consiguiente no se produce ningan hinchamiento (alteracion de la forma) de la lamina.

- La cinta de transferencia es muy deformable y por tanto puede adaptarse a las faltas de planitud (irregularidades)
y, de este modo, nivela las zonas metalizadas al igual que un adhesivo liquido. La cinta es deformable, porque no
contiene una pelicula rigida, como las cintas adhesivas por ambas caras.

- El procedimiento por ser un procedimiento de baja presion y en frio tiene todas las ventajas de este procedimiento,
que ya se han descrito previamente.

El funcionamiento de esta cinta de transferencia se basa en que a temperaturas elevadas se convierte en una masa
fundida de baja viscosidad (muy fluida). La masa fundida se incorpora por succién a los canales de los poros, por la
capilaridad del cuerpo ceramico, ya que los demas auxiliares organicos ya se han eliminar en su mayor parte por el
calentamiento. Las fuerzas capilares resultantes atraen los dos cuerpos, uno contra otro. En la masa polimérica
fundida liquida, las particulas de polvo ceramico pueden interpenetrarse, se produce el engranado deseado. Para
ello, las particulas de polvo ceramico tienen que disponer de libertad de movimientos. Por consiguiente, los aditivos
organicos, que estén presentes en la lamina cruda, tienen que haberse eliminar en su mayor parte y no debera
producirse ninguna formacién de puentes durante la sinterizacion, que también reduciria la movilidad.

El procedimiento ilustrado aqui con las laminas ceramicas crudas puede aplicarse en general a la unién de cuerpos
ceramicos crudos o cuerpos presinterizados con porosidad residual suficiente.

El procedimiento consta de dos pasos esenciales:

1. la colocacién de la cinta adhesiva de transferencia y el pegado de los cuerpos a uniry
2. el tratamiento térmico para expulsar los ligantes y la cinta adhesiva de transferencia asi como la consiguiente
sinterizacion compacta de los cuerpos.

Por consiguiente, para la fabricacion de un cuerpo ceramico se pega con preferencia en primer lugar una cinta
adhesiva por lo menos en parte de su superficie y por lo menos por una cara sobre un primer cuerpo ceramico
crudo, dicha cinta adhesiva esta formada por una pelicula adhesiva que se halla depositada sobre un forro antiad-
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hesivo (release liner). Después se elimina el forro antiadhesivo y finalmente se pegar el primer cuerpo ceramico
crudo con el segundo cuerpo ceramico crudo.

En una forma especialmente preferida de la invencion, los cuerpos crudos son laminas crudas, son con preferencia
por lo menos dos laminas ceramicas crudas pegadas entre si, dichas laminas crudas pueden estar metalizadas o sin
metalizar.

También con preferencia, los cuerpos crudos después de colocar la cinta adhesiva y de arrancar el forro antiadhesi-
VO se pegan entre si con una ligera presién, en el caso de que los cuerpos ceramicos crudos sean laminas crudas,
esto se realiza en estado apilado una sobre otra.

A continuacion se ilustrara la invencion con mayor detalle mediante un ejemplo y una figura, con los que no se
pretende limitar innecesariamente el alcance de la invencion.

El procedimiento de la invencion se basa en el pegado a temperatura ambiente de capas de laminas crudas con una
cinta adhesiva de transferencia adecuada. Esta cinta de transferencia esta formada por una capa de 30 um de
grosor de una masa adhesiva acrilica depositada sobre un forro antiadhesivo siliconado por ambas caras. El grosor
total de la cinta de transferencia es de 100 um. La cinta de transferencia puede presentarse en forma de trapo o
puede estar enrollada en forma de bobina. El forro antiadhesivo permite colocar y presionar la cinta adhesiva de
transferencia sobre la lamina cruda. Antes de pegar con otra capa de laminas crudas tiene que haberse retirado el
papel siliconado.

La masa adhesiva acrilica es un copolimero formado por el 98 % en peso de acrilato de 2-etilhexilo y el 2 % en peso
acido acrilico (My: 820.000, D: 4,2), que se produce de modo convencional por una polimerizacion iniciada con
radicales libres en solucion (acetona/bencina de limites de ebullicion definidos = 1/1).

Polimerizacién/fabricacién de la cinta de transferencia

Se introducen en un reactor de vidrio convencional de 2 | para la polimerizacion por radicales 8 g de acido acrilico,
392 g de acrilato de 2-etilhexilo, 266 g de acetona/bencina 60-95 (= 1/1) y 8 g de isopropanol. Con agitacién se hace
burbujear gas nitrégeno a través de la solucién reaccionante durante 45 minutos, se calienta el reactor a 58°C y se le
afiaden 0,2 g de AIBN [2,2'-azobis(2-metilbutironitrilo)]. A continuacién se calienta el bafio de calentamiento exterior
a 75°C y se realiza la reaccion manteniendo constante esta temperatura exterior. Pasadas 2 h se realiza la siguiente
adicion de 0,2 g de AIBN [2,2’-azobis(2-metilbutironitrilo)]. Después de 4 y de 8 h se diluye en cada caso con 100 g
de una mezcla de acetona/bencina. Después de un tiempo de reaccion de 36 h se interrumpe la polimerizacion y se
enfria el reactor a temperatura ambiente.

Se aplica esta masa autoadhesiva con una maquina de rasqueta sobre un papel antiadhesivo (release liner) (papel
cristal, “glassine”, siliconado por ambas caras, con efecto antiadhesivo gradual) con un grosor de capa de 30 umy a
continuacion se seca a 100°C durante 10 min.

Se realiza un gran nimero de ensayos de laminado con la cinta de transferencia. La lamina cruda empleada para
ello se basa en 6xido de aluminio de un tamafio medio de grano de 3,5 um y como ligante el polivinilbutiral, como
plastificante el ftalato de dibutilo y que equivale a la composicién de los sistemas habituales de barbotinas /88 Roo/.
A partir de esta barbotina se fabrica una lamina cruda por colada y secado. La lamina colada tiene un grosor de 725
pm y un tamafio medio de poro de 0,6 um. Para los ensayos de laminacion se corta la lamina en cuadrados de una
longitud de canto de 30 mm. En los ensayos se producen laminados formados por tres capas.

En la figura 1 se ilustra la operacion de laminado con la técnica. Para ello son necesarios los siguientes pasos de
proceso.

| pegado de la cinta adhesiva de transferencia 2
Il arrancado del papel siliconado

Il prensado

IV sinterizado

Para el laminado se pega la cinta de transferencia 2 sobre las distintas piezas de laminas crudas 1. Se arranca el
papel siliconado 3, se colocan las distintas capas una sobre otra y se prensan aplicando una ligera presién D para
formar el laminado 4.

Se prepara un laminado 4 aplicando con la mano una ligera presion sobre las capas de laminas. Se producen otros
laminados 4 por prensado con presiones de 2,5 MPa y 5 MPa. A continuacion se calientan y sinterizan los laminados
con arreglo a un programa adecuado de calentamiento del horno, de modo que se forme un cuerpo cerdmico mono-
litico 5, en el que ya no existen las cintas de transferencia. Después de lijar los laminados sinterizados, en ninguno
de los tres casos se observan fallos ni zonas de soldadura en los laminados.
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Es determinante para la eficacia de la nueva técnica un adhesivo, que sirva para fijar las laminas crudas durante el
laminado. La masa adhesiva es sensible a la presion, por ello es posible conseguir la unién aplicando presiones
pequefias. Cuando se calienta, es decir, cuando se realiza el aumento de temperatura para la carbonizacion, en
primer lugar se carboniza el ligante de la lamina cruda. El polimero de la cinta de transferencia se mantiene estable
hasta aprox. 250°C y después da lugar a una masa fundida de viscosidad baja, cuya viscosidad va disminuyendo a
medida que aumenta la temperatura, debido a que se van rompiendo las cadenas de las moléculas de los polimeros.
A 300°C se miden viscosidades dinamicas del adhesivo de aprox. 30 Pas (a titulo comparativo: segin Cima /89
Cim/, el polivinilbutiral tiene a 160°C una viscosidad de aprox. 5000 Pas). La masa fundida del polimero se degrada
fluyendo por los poros de las capas ceramicas y por evaporacion de los productos cragueados de cadena corta.

Para ello pueden utilizarse adhesivos, que en el proceso de carbonizacion forman una fase liquida en tal intervalo de
temperaturas, en tal caso los auxiliares organicos empleados en el cuerpo crudo ya se han descompuesto o licuado
en su mayor parte. La masa polimérica fundida genera fuerzas capilares en el sistema capilar poroso de la lamina
cruda, que a su vez ejercen una succién sobre la masa polimérica fundida en forma de presion capilar. Estas fuerzas
capilares arrastran las distintas capas de las laminas ceramicas, unas contra otras. En la masa fundida de baja
viscosidad, las particulas de polvo proximas a la superficie pueden reorientarse, de modo que, cuando las distintas
capas se aproximan unas a otras, engranan entre si y forman una unién homogénea. Cuando se sigue aumentando
la temperatura, la compactacién de los cuerpos conduce a la eliminacion de la superficie limite entre los cuerpos,
con lo cual dichos cuerpos quedan firmemente unidos entre si y ya no se reconocen las superficies limite primitivas.

Los auxiliares organicos empleados en el cuerpo crudo deberian empezar a descomponerse 0 a licuarse por debajo
de la temperatura de licuacion de la cinta de transferencia de los cuerpos crudos en cuestion, de modo que durante
la licuacién de la cinta de transferencia estos aditivos organicos ya no fijan las particulas de polvo, que entonces
disponen de libertad de movimiento.

El cuerpo metallrgico crudo, pulverulento o ceramico, deberia tener una porosidad > 10 % en volumen respecto a la
de los granulos inorganicos y las distintas particulas de polvo deberian presentarse en forma separada unas de
otras, es decir, no deben haberse formado puentes de sinterizacién, de modo que después de la carbonizacién
definitiva de los aditivos organicos las particulas de polvo continlen desplazandose unos respecto a otros.

El procedimiento es indicado en especial para laminar laminas ceramicas crudas para fabricar ceramicas funcionales
y de ingenieria, por ejemplo carcasas, conmutadores (circuitos) muy integrados, condensadores, actores, sensores,
pilas electroquimicas HT, intercambiadores de calor, entre otros. Los cuerpos ceramicos crudos de la invencion,
fabricados como productos intermedios, se someten después del pegado por lo menos a un tratamiento térmico,
durante el cual en primer lugar se descompone térmicamente y/o se evapora por lo menos en su mayor parte la
matriz polimérica de las laminas crudas, después se descompone la cinta de transferencia y a continuacién se
sinteriza el cuerpo crudo para formar el producto ceramico propiamente dicho. La sinterizacion se realiza con prefe-
rencia a una temperatura entre 700°C y 2000°C.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la produccién de un cuerpo ceramico crudo (verde) a partir por lo menos de dos cuerpos
ceramicos crudos, pegados entre si, para ello en primer lugar se pega una cinta de transferencia por lo menos en
parte de su superficie y por lo menos por una de sus caras sobre un primer cuerpo ceramico crudo, cinta que esta
formada por una pelicula adhesiva monolitica depositada sobre un soporte antiadhesivo (release liner), se quita (se
arranca) el soporte antiadhesivo, se pega el primer cuerpo ceramico crudo con el segundo cuerpo ceramico crudo,
dicha pelicula adhesiva esta formada por copolimeros de acrilatos y metacrilatos, a saber, de una mezcla de:

a) derivados de acido acrilico y/o acido metacrilico que se ajustan a la férmula general:
CH,=CH(R1)(COORy)

en la que:
R;=H o CHs; Yy
R2 = una cadena alquilo ramificada o lineal de 2 a 10 &tomos de carbono y

b) mondmeros olefinicamente insaturados con grupos funcionales;

el componente a) esta presente en una cantidad del cantidad del 70 al 99 % en peso y el componente b) esta pre-
sente en una cantidad del 1 al 30 % en peso, la suma de estos componentes debera totalizar el 100 % en peso;
y la pelicula adhesiva monolitica tiene un grosor de capa de 2 a 50 pm.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la pelicula adhesiva tiene un grosor de capa de 5 a
25 um.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1y 2, caracterizado porque la pelicula adhesiva esta orientada.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque como productos de partida (eductos) de la pelicula
adhesiva se emplea una mezcla de derivados de acido acrilico y/o acido metacrilico que se ajustan a la formula
general:

CH>=CH(R1)(COORy)

en la que:
R;=H o CHs; Yy
Rz = una cadena alquilo ramificada o lineal de 2 a 10 atomos de carbono y

monomeros olefinicamente insaturados con grupos funcionales;

el componente a) esta presente en una cantidad del cantidad del 80 al 99 % en peso y el componente b) esta pre-
sente en una cantidad del 1 al 20 % en peso, la suma de estos componentes debera totalizar el 100 % en peso.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque después de la colocacion de la cinta de transferen-
cia y arrancar el soporte antiadhesivo (release liner) los cuerpos crudos se pegan entre si en especial aplicando una
ligera presion.

6. Procedimiento para la fabricacién de un cuerpo ceramico crudo segun por lo menos una de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque los cuerpos ceramicos crudos pueden fabricarse a partir por lo menos de dos
laminas ceramicas crudas pegadas entre si, dichas laminas crudas pueden estar metalizadas o sin metalizar.

7. Procedimiento para la fabricacidon de un cuerpo ceramico crudo segun por lo menos una de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque la transformacioén se realiza en continuo a partir de bobinas.

8. Uso de los cuerpos ceramicos crudos segun por lo menos una de las reivindicaciones anteriores para sinterizar
ceramicas.

9. Uso de los cuerpos ceramicos crudos segun la reivindicacion 8, caracterizado porque después del pegado se
somete el cuerpo ceramico crudo por lo menos a un tratamiento térmico, en el que en primer lugar se descompone
térmicamente y/o se evapora por lo menos la mayor parte de la matriz polimérica de las laminas crudas, después se
descompone la pelicula adhesiva y a continuacion se sinteriza el cuerpo crudo para generar el producto ceramico
propiamente dicho.

10. Uso segun la reivindicacién 9, caracterizado porque la sinterizacion se realiza a una temperatura de 700°C a
2000°C.
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Figura 1
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