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DESCRIPCION
Material ceramico espumoso de carburo de silicio de celdillas abiertas y procedimiento para su produccion
Sector de uso del invento

El invento se refiere al sector de los materiales ceramicos y se refiere a unos materiales ceramicos espumosos de
carburo de silicio de celdillas abiertas, que se pueden emplear, por ejemplo, como una espuma de carburo de silicio
estable frente a altas temperaturas y al choque térmico, p.ej. como quemadores volumétricos, filiros de hollin de
motores diesel, elementos de calefaccion o receptores de energia solar, y a un procedimiento para su produccion.

Estado de la técnica

Las espumas de material ceramico de celdillas abiertas se componen de una estructura de material ceramico
reticulada tridimensionalmente a base de muchos puentes de material ceramico unidos unos con otros y de celdillas
abiertas situadas entre los puentes. El tipo del material ceramico, a base del que estan constituidos los puentes, se
puede hacer variar y determina unas propiedades esenciales de la espuma. Los materiales ceramicos espumosos
de celdillas abiertas se producen principalmente por un procedimiento de moldeado, en el que una estructura de
armazon de celdillas abiertas, p.ej. constituida a base de una espuma de material polimérico o de una espuma de
carbono, se reviste con un material ceramico y el substrato original se elimina o bien durante o después de la
formacion del material ceramico (documento de patente de los EE.UU. US 3 090 094). Una espuma de carburo de
silicio es interesante por el hecho de que este material ceramico puede conferir a la espuma unas propiedades
especiales, tales como una estabilidad frente a altas temperaturas y a la corrosion, una buena conductibilidad del
calor, una dureza, etc.

Las espumas ceramicas de celdillas abiertas, constituidas sobre la base de un material ceramico de carburo de
silicio, sirven principalmente para la filtraciéon de masas fundidas metalicas, especialmente de fundicién gris y de
metales no férreos. Para esto se emplea un material ceramico espumoso, cuyos puentes de celdillas se componen
de un material ceramico de carburo de silicio, que a su vez se compone de unos granos de carburo de silicio, que
estan unidos con una fase aglutinante de un alumosilicato. Este material ceramico resulta por mezcladura de un
polvo de carburo de silicio con una arcilla, y/o de diéxido de silicio (p.ej. en forma de un sol de silice) y 6xido de
aluminio (documento US 4 885 263). La sinterizacion se efectua bajo aire a unas temperaturas situadas en el
intervalo de 1.100 °C a 1.400 °C. En este caso se llega a un envolvimiento de los granos de SiC con unos
compuestos alumosilicaticos vitreos o parcialmente cristalinos. Una ventaja de este material ceramico consiste en
que durante la sinterizaciéon no aparece ninguna contraccion o aparece solamente una pequefia contraccion.

Esto es importante, sobre todo puesto que la espuma, durante la sinterizacion, presenta un estado, en el que el
armazon sustentador de la espuma de polimero ya se ha quemado, pero el material ceramico todavia no se ha
sinterizado completamente y por consiguiente no se ha solidificado. Si durante esta fase aparece todavia una
contracciéon adicional, las piezas moldeadas del material ceramico espumoso, especialmente de dimensiones
grandes y complejas, presentan una fuerte tendencia a la rotura o a la desintegracion. Los materiales ceramicos,
que no se contraen o solamente se contraen escasamente, tienen por regla general una fina porosidad del material
ceramico en los puentes. Esta porosidad conduce a una pequefia resistencia mecanica y a una mala estabilidad en
el caso del contacto con unos medios corrosivos, cuando ella es accesible para estos medios. Por lo tanto, es
ventajoso que se trate de unos poros cerrados. Por el contrario, esta porosidad finisima es ventajosa para la
estabilidad frente al choque térmico de un material ceramico (Transactions and Journal of the British Ceramic
Society, 90 (1991) 1, pagina 32 y siguientes).

Un carburo de silicio sinterizado se produce mezclando unos polvos muy finos de carburo de silicio (que tienen un
tamafio medio de granos < 2 ym) con unas cantidades muy pequefias de agentes auxiliares de la sinterizacion
(boro/carbono o boro/aluminio/carbono) y éstos se sinterizan a unas temperaturas situadas por encima de 1.800 °C
bajo un gas protector o un vacio (documento US 867861). Es posible producir un material ceramico espumoso a
base de este carburo de silicio sinterizado, pero este material ceramico posee en los puentes usualmente soélo una
porosidad de < 2 % y como consecuencia de ello no tiene una alta estabilidad frente al choque térmico. En el caso
de la sinterizacion aparece una alta contraccion de 15 a 25 %, lo que conduce a una destruccion del material
ceramico espumoso al sinterizar, por los motivos mas arriba mencionados. La adiciéon de unas pequefias cantidades
de carbono como una parte componente del agente auxiliar de sinterizacion sirve, en el caso de la sinterizacion del
carburo de silicio, para efectuar la eliminacion del oxigeno presente sobre la superficie de las particulas de polvos de
SiC y por consiguiente para la activacion de la sinterizacion.

Crecientemente, sin embargo, se estan haciendo importantes también otros usos para los materiales ceramicos
espumosos de carburo de silicio, en los cuales los materiales ceramicos estan sometidos a unas solicitaciones
todavia mas altas en lo que se refiere a la estabilidad frente a las altas temperaturas y al choque térmico, como esto
aparece en el caso de la filtracion de masas fundidas metdlicas, p.ej. como un quemador volumétrico, un filiro de
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hollin de motores diesel, un elemento de calefaccion y un receptor de energia solar. En este caso, los materiales
ceramicos de SiC aglutinados con alumosilicatos fallan a unas temperaturas > 1.400 °C por reblandecimiento y
descomposiciones como consecuencia de unas reacciones que se producen entre la fase aglutinante y el SiC.

En Ceram. Bull. volumen 70, n® 6, 1991, 1025-28 se indica un procedimiento en el que mediante un revestimiento
producido por CVD (acronimo de Chemical Vapor Deposition = deposicion quimica desde la fase de vapor) o CVI
(acronimo de Chemical Vapor Infiltration = impregnacion por infiltracion quimica desde la fase de vapor), un carbono
de celdillas abiertas es revestido con un material ceramico, entre otros materiales también con SiC. Sin embargo, un
material ceramico de SiC-CVD es denso y posee, como consecuencia de esto, una mas pequefia estabilidad frente
al choque térmico. Otra desventaja mas consiste en que el procedimiento es muy complicado y caro y esta
restringido en lo que se refiere a la uniformidad del revestimiento, en particular en el caso de unas piezas moldeadas
conformadas de una manera compleja.

Ademas, segun el documento de patente alemana DE 35 40 451 A1 se conocen un filtro espumoso de material
ceramico y un procedimiento para su produccion, el cual se compone de una estructura ceramica reticulada
tridimensionalmente, que esta constituida por muchos cordones de un material ceramico, unidos unos con otros y
unos poros presentes entre los cordones, teniendo cada uno de los cordones un gran nimero de poros finos. En
este caso, la porosidad aparente es de aproximadamente 20 % y el diametro de los poros esta situado entre 20 y
100 um. Este filtro espumoso de material ceramico se produce por mezcladura de un material ceramico, constituido
por oxidos de particulas finas, con agua y con un agente aglutinante y adicionalmente por unas pequeias particulas
a base de un material de carbono. Una espuma se impregna con la barbotina una vez o miltiples veces, el material
espumoso se quema y el material ceramico de 6xidos se sinteriza a 1.500 °C. Durante la combustidon se quema
también el material de carbono mediando formacion de un gran nimero de finos poros.

Con esta solucion del problema se producen unos filtros espumosos de material ceramico para la filtracion de masas
fundidas metalicas, que presentan un grado de efecto de filtraciéon mejorado. Mediante el gran nimero de poros finos
ininterrumpidos o respectivamente coherentes, se aumenta la magnitud de la superficie eficaz de los cordones de
material ceramico para la deposicién del material que se ha de filtrar. Este efecto es reforzado cuando se alcanza en
el material ceramico un numero lo mas grande que sea posible de poros relativamente grandes y/o de muchos
pequefios poros ininterrumpidos y coherentes.

Exposicion del invento

Una misién del invento es presentar un material ceramico espumoso de carburo de silicio de celdillas abiertas con
una mejorada estabilidad frente al choque térmico, en el que los puentes ceramicos tengan el menor numero posible
de fases secundarias perturbadoras y contengan unos poros cerrados, y se puedan producir con un procedimiento
sencillo.

El material ceramico de carburo de silicio de celdillas abiertas conforme al invento se compone de una estructura
ceramica reticulada tridimensionalmente a base de muchos puentes unidos unos con otros y de unas celdillas
abiertas situadas entre los puentes, componiéndose los puentes en lo esencial de un carburo de silicio sinterizado
con un volumen de poros de 5 a 30 %, preferiblemente un volumen de poros de 5 - 15 % en cuanto a poros cerrados
totalmente o en lo esencial totalmente, con un didametro medio de poros de < 20 uym, de manera preferida de 1 -
10 um.

De acuerdo con el invento, este material ceramico espumoso de carburo de silicio de celdillas abiertas se produce
preparando una mezcla de un polvo grueso de carburo de silicio (con un tamafio medio de granos de 5 a 100 ym; de
manera preferida de 10 a 50 ym) y de un polvo fino de carburo de silicio (con un tamafio medio de granos < 2 uym)
en la relacién de 20:80 a 80:20 % (de manera preferida de 40:60 a 60:40) y de unas cantidades reconocidamente
pequefias de unos aditivos para la sinterizacion (a base de boro/carbono o de boro/aluminio/carbono) y produciendo
a partir de esta mezcla de polvos una suspension. Con esta suspensién, de acuerdo con unos procedimientos de por
si conocidos, una espuma de celdillas abiertas o una red de celdillas abiertas se reviste, la espuma o la red se seca,
el material de la espuma o de la red se elimina y el cuerpo en bruto (= en verde) remanente se sinteriza a unas
temperaturas = 1.800 °C bajo un gas protector o un vacio.

De manera ventajosa, se pueden emplear unas espumas de poliuretanos o unas redes a base de fibras sintéticas
organicas o naturales.

Estos materiales de espumas o redes se pueden eliminar por combustidn, evaporacion, corrosion, disolucion, etc.

La sinterizacion se efectua ventajosamente a unas temperaturas situadas en el intervalo de 1.800 - 2.300 °C, todavia
mas ventajosamente en el intervalo de 2.000 - 2.150 °C.
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Mediante la adicion del polvo grueso, la contraccion durante la sinterizacion se disminuye hasta unos valores
situados por debajo de 8 % y en los puentes de material ceramico resulta una porosidad cerrada y fina.

El diametro medio de los poros y el volumen de los poros se determinan de acuerdo con el invento mediante unos
procedimientos de evaluacion que analizan imagenes obtenidas con un microscopio 6ptico o electrénico en unas
secciones pulidas de los materiales ceramicos espumosos de carburo de silicio de celdillas abiertas.

Sin el empleo de unas fases secundarias, la contraccién al realizar la sinterizacién de los materiales ceramicos
espumosos de carburo de silicio se hace tan grande que su resistencia mecanica ya no es suficiente para un uso.

Mediante la solucién del problema conforme al invento se ha conseguido, por un lado, prescindir de fases
secundarias y, por otro lado, producir todavia un material ceramico de carburo de silicio suficientemente firme con
una mejorada estabilidad frente al choque térmico, que se contraiga solamente en pequefia medida al realizar la
sinterizacion.

Con el fin de obtener un material ceramico espumoso de este tipo, constituyen una ventaja especial un volumen de
poros mas bien mas pequefio (en direcciéon a 10 - 5 %) y unos poros cerrados relativamente pequefios
independientes unos de otros, en el material ceramico (en direccion a un diametro medio de poros de 10 - 1 ym).

Mejor via para la ejecucion del invento
A continuacion el invento se explica con mayor detalle con ayuda de unos Ejemplos de realizacion.
Ejemplo 1

Se produce una suspension ceramica constituida sobre la base de agua. Esta contiene una distribucion bimodal de
granos de SiC, producida por mezcladura de unos polvos de SiC respectivamente con unos diametros medios de
granos de 1,2 y 18 ym en la relacion de 50:50 %; ademas, 0,6% de (carburo de boro) y 9 % de una resina fendlica
soluble en agua (que corresponde a 3 % de carbono después de la pirolisis) como aditivo para la sinterizacion. La
suspension se ajusta a un contenido de material sélido de 84 %.

Para la produccién del material ceramico espumoso, un material espumado de poliuretano con una anchura de
celdillas de 10 ppi (acrénimo de pores per inch = poros por pulgada) se impregna con la suspension y a continuacion
la suspension en exceso se separa con una centrifugadora. Para una muestra con las dimensiones de 40 x 40 x 25
mm resulta un peso del revestimiento de 20 g. A continuacion, el cuerpo se seca y el poliuretano se quema a una
temperatura hasta de 600 °C bajo una atmodsfera inerte. El armazoén de polvo de SiC remanente se sinteriza bajo una
atmoésfera de argdon a una temperatura de 2.100 °C. La muestra, al producirse la sinterizaciéon, se contrae
linealmente en un 4 %, de manera tal que las dimensiones finales estan situadas en 39 x 39 x 24 mm. La carga
media de rotura, en el caso de una indentacién con un troquel con un diametro de 20 mm, es de 300 N. Los puentes
de material ceramico espumoso contienen aproximadamente 10 % de poros cerrados con un diametro medio de
aproximadamente 5 pm. Después de un calentamiento del material ceramico a 1.000 °C bajo aire, se efectua un
enfriamiento brusco en agua fria. La resistencia mecanica, medida después de ello, es todavia de 285 N.

Ejemplo 2

Se produce una suspensién de SiC constituida sobre la base de agua. Esta contiene una distribucién bimodal de
granos de SiC, producida por mezcladura de unos polvos de SiC respectivamente con unos diametros medios de
granos de 1,8 y 54 uym en la relacién de 25:75 %; ademas 0,6 % de (carburo de) boro y 3% de negro de carbono de
llama como aditivo para la sinterizacion. La suspension se ajusta a un contenido de material solido de 78 %.

Para la produccién del material ceramico espumoso, un material espumado de poliuretano con una anchura de
celdillas de 45 ppi se impregna con la suspension y a continuacion la suspension en exceso se exprime a través de
un sistema de rodillos. Para una muestra con un diametro de 83 cm y una altura de 10 cm se establece un peso del
revestimiento de 38 g. A continuacion, el cuerpo se seca y el poliuretano se quema bajo una atmoésfera inerte a una
temperatura hasta de 600 °C. El armazon de polvo de SiC remanente se quema bajo argén a una temperatura de
2.130 °C. La muestra se contrae, al realizar la sinterizacion, linealmente en un 3 %, de manera tal que las
dimensiones finales estan situadas en un diametro de aproximadamente 80,5 cm y en una altura de 9,7 cm. Los
puentes del material ceramico espumoso contienen aproximadamente 15 % de poros cerrados con un diametro
medio de aproximadamente 12 ym. La carga media de rotura, en el caso de una indentacion con un troquel con un
diametro de 20 mm, es de 290 N. Después de un calentamiento del material ceramico a 1.000 °C bajo aire, se
efectda un enfriamiento brusco en agua fria. La resistencia mecanica, medida después de ello, es todavia de 275 N.
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Ejemplo comparativo:

Se produce una suspensién ceramica constituida sobre la base de agua. Esta contiene un polvo de SiC con un
diametro medio de granos de 1,2 ym, 0,6 % de (carburo de) boro y 9 % de una resina fendlica soluble en agua (que
corresponde a 3 % de carbono después de la pirolisis) como aditivo para la sinterizacion. La suspensién se ajusta un
contenido de material sélido de 75 %.

Para la produccién del material ceramico espumoso, un material espumado de poliuretano con una anchura de
celdillas de 45 ppi se impregna con la suspension y a continuacion la suspension en exceso se exprime a través de
un sistema de rodillos. Para una muestra con un diametro de 83 cm y una altura de 10 cm resulta un peso del
revestimiento de 37 g. A continuacion, el cuerpo se seca y el poliuretano se quema bajo una atmoésfera inerte a una
temperatura hasta de 600 °C. El remanente armazén de polvo de SiC se quema bajo argén a una temperatura de
2.120 °C. La muestra se contrae, al realizar la sinterizacion, linealmente en un 22 %, y después de la sinterizacion
esta atravesada en el lado de apoyo con muchas grietas macroscopicas. Los puentes del material ceramico
espumoso contienen aproximadamente 2 % de poros cerrados con un diametro medio < 0,5 ym. la resistencia
mecanica de una zona exenta de grietas de la muestra, determinada por indentacién con un troquel con un diametro
de 20 mm, es de 332 N. Después de un calentamiento del material ceramico a 1.000 °C bajo aire, se efectua un
enfriamiento brusco en agua fria. La resistencia mecanica media después de esto es solamente de 170 N.
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REIVINDICACIONES

1. Material ceramico espumoso de carburo de silicio de celdillas abiertas, que se compone de una estructura
ceramica reticulada tridimensionalmente a base de muchos puentes unidos unos con otros y de unas celdillas
abiertas situadas entre los puentes, componiéndose los puentes en lo esencial de un carburo de silicio sinterizado
con un volumen de poros de 5 a 30 % de poros cerrados totalmente o en lo esencial totalmente con un diametro
medio de < 20 pm.

2. Material ceramico espumoso de carburo de silicio de celdillas abiertas de acuerdo con la reivindicacién 1, en el
que los puentes tienen un volumen de poros de 5 - 15 % en cuanto a poros cerrados totalmente o en lo esencial
totalmente.

3. Material ceramico espumoso de carburo de silicio de celdillas abiertas de acuerdo con la reivindicacién 2, en el
que los puentes tienen un volumen de poros de 5 - 10 % en cuanto a poros cerrados totalmente o en lo esencial
totalmente.

4. Material ceramico espumoso de carburo de silicio de celdillas abiertas de acuerdo con la reivindicacion 1, en el
que el diametro medio de los poros en los puentes es de 1-10 um.

5. Procedimiento para la produccién de un material ceramico espumoso de carburo de silicio de celdillas abiertas de
acuerdo con la reivindicacion 1, con un volumen de poros de 5 a 30 % en cuanto a poros cerrados totalmente o en lo
esencial totalmente con un diametro medio de < 20 ym en los puentes, en el que un polvo grueso de carburo de
silicio y otro polvo fino de carburo de silicio, teniendo el polvo grueso de carburo de silicio un tamafio medio de
granos de 5 - 100 ym vy teniendo el polvo fino de carburo de silicio un tamafio medio de granos de < 2 ym, se
mezclan en la relacion de 20 : 80 hasta 80 : 20 partes en comun con por lo menos unas cantidades pequeias en si
conocidas de unos aditivos para la sinterizacion y a partir de ellos se produce una suspension, y a continuaciéon una
espuma de celdillas abiertas o una red de celdillas abiertas se reviste una vez o mdultiples veces con esta
suspension, la espuma o la red se seca, el material de la espuma o de la red se elimina y el cuerpo en bruto
remanente se sinteriza a unas temperaturas = 1.800 °C bajo un gas protector o un vacio.

6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que se emplea un polvo grueso de carburo de silicio con
un diametro medio de granos de 10 - 50 ym.

7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que se emplea una relacién del polvo fino al polvo grueso
de carburo de silicio de 40 : 60 a 60 : 40 partes.

8. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que como aditivos para la sinterizacion se emplean boro y
carbono o boro, aluminio y carbono.

9. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que una espuma de poliuretano o una red de fibras
sintéticas organicas o naturales se reviste con la suspension.

10. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 5, en el que el material de la espuma o de la red se elimina
mediante combustién, evaporacion, corrosion o disolucion.

11. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 5, en el que el cuerpo en bruto se sinteriza a unas temperaturas
situadas en el intervalo de 1.800 a 2.300 °C, de manera preferida de 2.000 a 2.150 °C.

12. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que se emplea agua como agente de suspension.

13. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que se ajusta una contraccion < 8 %.
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