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DESCRIPCION

Material compuesto con una matriz de aluminosilicato, concretamente de aluminosilicato de bario “BAS”, reforzada
con refuerzos de 6xido de metal y su procedimiento de fabricacion

Campo técnico

La presente invencion se refiere a un material compuesto con una matriz de al menos un aluminosilicato
seleccionado de aluminosilicato de bario BAS, aluminosilicato de bario y estroncio BSAS, aluminosilicato de
estroncio SAS, y mezclas de los mismos, estando dicha matriz reforzada con refuerzos de 6xido de metal o de
metaloide.

La invencion se refiere ademas al procedimiento para preparar este material compuesto.

El material compuesto de acuerdo con la invencion tiene una aplicacion particular en el campo aeronautico o
aeroespacial, por ejemplo para la fabricacion de radomos.

El campo técnico de la invencion puede, en general, definirse como el de los materiales compuestos con matriz de
aluminosilicato, y en particular con matriz de aluminosilicato de bario.

El aluminosilicato de bario tiene la formula BaAl.Si»Og y también se designa generalmente con la abreviatura BAS.
Estado de la técnica anterior

El BAS se describe en la bibliografia en dos formas cristalinas principales, concretamente: la forma celsiana o
monoclinica y la hexacelsiana (estructura hexagonal celsiana) o forma hexagonal. También existe una estructura
ortorrbmbica menor.

La forma monoclinica es estable hasta 1590 °C y tiene un bajo coeficiente de dilatacién térmica (de 2,3.10-6 °oct
para su forma vitroceramica [3] a 4510°°c* por su forma monoalitica [4]).

Este bajo coeficiente de dilataciéon térmica hace que esta forma monoclinica sea compatible con materiales tales
como SiC o Si3N4 [5]. Sin embargo, es la forma hexagonal la que se forma principalmente en condiciones normales,
sin adiciones del tipo Sr, Ca, Mg vy Li.

La forma hexacelsiana, hexagonal es estable entre 1590 °C y 1750 °C y se vuelve metaestable entre 300 °C y 1590
°C.

Esta forma hexagonal tiene un coeficiente de dilatacion mucho mas grande (8.10'6 °C'l), y por lo tanto no es
compatible con los refuerzos antes mencionados.

Ademas, la forma hexacelsiana tiene un polimorfismo de alrededor de 300 °C. La red pasa de una estructura
hexagonal a una estructura ortorrémbica con una variacion en el volumen del orden del 3 %.

Como resultado, la forma hexagonal es una fase indeseable y su uso en materiales compuestos no esta permitido.
Sin embargo, es posible hacer un templado para congelar la estructura hexagonal [6].

Los materiales compuestos con matriz de BAS tienen la ventaja de las buenas propiedades eléctricas [1] de la matriz
de BAS y su naturaleza refractaria, en particular con una temperatura de fusién de hasta 1750 °C.

Con el fin de mejorar las propiedades mecanicas del BAS, se introducen convencionalmente fibras de SiC o de C en
el material durante su elaboracién.

Sin embargo, aunque estas fibras realmente mejoran las propiedades mecanicas, hacen que el material sea
eléctricamente conductor.

Si uno esté interesado en los materiales compuestos con matriz de BAS reforzados con fibra de carbono, los
documentos [7] y [8] muestran la posibilidad de obtener materiales compuestos de fibra de carbono cortas.

El protocolo de produccién consiste en mezclar polvos de éxidos con fibras de carbono, formando una barbotina,
luego, después del secado, sinterizar el conjunto mediante prensado en caliente unidireccional durante 1 hora a 20
MPa a una temperatura de entre 1300 °C y 1700 °C. La tensién maxima en flexién a la rotura obtenida es de 200
MPa para el 30 % de las fibras (100 MPa para el BAS monolitico [9]). Durante la elaboracién también se introducen
polvos de zirconio.
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Ademas del hecho de que las fibras de carbono hacen que el material compuesto obtenido sea eléctricamente
conductor, se produce difusién en la interfaz entre los 6xidos y las fibras de carbono porque se sabe que el carbono
cementa los éxidos.

Existen numerosos trabajos sobre materiales compuestos con matriz de BAS reforzada con fibras de SiC.

De hecho, los coeficientes de dilatacion del BAS monoclinico y la fibra de SiC son casi idénticos, es decir, 4,8.10°°C
para BAS [4] monoclinico y de 3,5 a 4,3.10°°C para la fibra de SiC.

Con respecto a los procedimientos de preparacién de estos materiales compuestos con matriz de BAS reforzados
con fibra de SiC, existe una distincién entre los procedimientos que utilizan la denominada via “vitroceramica” y los
procedimientos que utilizan la denominada via de los “polvos sinterizados”.

Los procedimientos que utilizan la denominada via “vitroceramica” implican matrices de vitroceramica, es decir,
vidrios en los que un tratamiento térmico consistente en niveles de temperatura permite germinar y luego crecer
fases cristalizadas en una cantidad mas o menos importante dentro del vaso.

En los procedimientos que usan la denominada via de los “polvos sinterizados”, la matriz se produce directamente
por medio de polvos sinterizados.

La via “vitroceramica” se utiliza a menudo porque garantiza una buena capacidad de densificacion del flujo viscoso
en el estado del vidrio entre las fibras y el refuerzo, y la posibilidad de cristalizacion después, permite aumentar la
resistencia mecanica y controlar la temperatura

Por lo tanto, el documento [10] propone un procedimiento para producir un material compuesto vitroceramico con
BAS de estructura monoclinica reforzado por fibras continuas de SiC producidas por deposicién de vapor quimico,
CVD.

Este procedimiento en dos etapas consiste en realizar mediante la técnica de vertido en cinta, bloques
vitroceramicos constituidos por un vidrio con la inclusién de cristalitos de BAS monoclinico y luego alternar estos
bloques con fibras de SiC. Después de repetir la operacion varias veces, el material se presiona mediante presion en
caliente unidireccional entre 1250 °C y 1500 °C.

Otros dos documentos usan las mismas fibras de SiC y el mismo procedimiento, pero con matrices de diferentes
naturalezas quimicas.

El primero de estos documentos [11] utiliza una matriz vitroceramica de aluminosilicato de bario y estroncio (BSAS).
El estroncio permite estabilizar el BAS en su forma monoclinica [12]. El segundo de estos documentos [13] utiliza
una matriz vitroceramica de aluminato de estroncio (SAS).

El documento [14] utiliza una matriz vitroceramica de BAS que contiene calcio.

La matriz se compone esencialmente de aluminosilicato de bario BAS en forma celsiana monoclinica, con una
relacién molar BaO/(BaO + CaO) de entre 25 % y 55 %. Esta relacion permite ajustar el coeficiente de dilatacion de
la matriz con respecto a la fibra utilizada. El rango de coeficiente de dilatacién de la matriz oscila entonces entre
4,2.10°°C y 3,5.10°/°C, mientras que el coeficiente de dilatacion de la fibra de SiC oscila entre 3,5.10°%°C y 4,3.10°
®C, dependiendo de la naturaleza de la fibra elegida y el procedimiento utilizado para su preparacion. Como
resultado, no hay tensiones mecanicas debidas al enfriamiento.

La via del “polvo sinterizado” se describe en particular en el documento [2], que presenta un material compuesto con
una matriz de BSAS (0,75Ba0-0,25SrO-Al,03-2Si02) monoclinico, y fibras de SiC “Hi-Nicalon® recubiertas con BN y
SiC.

El BN depositado por CVD actla en este caso como interfase débil, fusible mecanica, con un espesor de
aproximadamente 0,4 um. El SiC que cubre el BN también es depositado por CVD, tiene un espesor de 0,3 ymy
sirve como una barrera de difusion.

El procedimiento de preparacién este material compuesto consiste en preparar una barbotina, que comprende un
aglutinante y un plastificante, con polvo de BSAS previamente sintetizado, depositar la barbotina en un hilo de fibras
de SiC recubierto con BN y después con SiC por CVD y después enrollar este cable en un mandril.

Después del secado, las placas de alambre recubiertas de barbotina se cortan, luego se apilan, se liberan y se
sinterizan en una prensa unidireccional caliente.

El material compuesto obtenido contiene 42 % en volumen de fibras de SiC. La tension a la rotura observada es del
orden de 400 a 470 MPa (comparado con 100 MPa del BAS monolitico [9]), el médulo de Young es 165 GPa
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(comparado con 138 GPa del BAS).
Por otra parte, existen materiales compuestos con matriz de alimina reforzados con fibras de alimina.

El documento [15] presenta un procedimiento que permite la densificacion en liquido de una textura de refuerzo
fibroso de alimina o SiC mediante una matriz de alimina.

El procedimiento comprende una etapa de impregnacion de la textura fibrosa con un precursor fluido de alimina,
una resina termoplastica y polvo de alimina submicrométrico. El conjunto presiona en caliente. En este documento,
la matriz es exclusivamente de alimina y no de BAS.

El documento US-A1-2008/0283465 se refiere a un cuerpo ceramico poroso que comprende un sustrato fibroso que
comprende una pluralidad de fibras que tienen un primer coeficiente de dilatacion térmica; y un sistema de unién que
tiene un segundo coeficiente de dilatacion térmica menor que el primer coeficiente de dilatacién térmica.

El sistema de unién une una porcion de al menos dos fibras de la pluralidad de fibras para formar el cuerpo ceramico
poroso.

El sistema de unién se puede formar, por ejemplo, con aluminosilicato de bario o aluminosilicato de estroncio.

El material de este documento no incluye una matriz de aluminosilicato ni incluye refuerzos de éxido de metal o de
metaloide que refuercen esta matriz.

Por lo tanto, a la vista de lo anterior, existe la necesidad de un material compuesto con matriz de aluminosilicato, en
particular aluminosilicato de bario “BAS”, reforzada con refuerzos que, aunque tienen las buenas propiedades
eléctricas y refractarias, propias de la matriz de BAS, no tiene las desventajas debido a los refuerzos utilizados hasta
ahora en estos materiales compuestos con el fin de mejorar las propiedades mecanicas.

Este material compuesto con matriz de aluminosilicato, especialmente aluminosilicato de bario “BAS” reforzada debe
tener excelentes propiedades mecanicas y, ventajosamente, ser denso y estar exento de grietas.

Ademas, existe la necesidad de un procedimiento para preparar dicho material.
El propdsito de la presente invencion es, entre otros, satisfacer estas necesidades.

El objetivo de la presente invencidon es proporcionar un material compuesto con matriz de aluminosilicato, en
particular aluminosilicato de bario “BAS”, reforzada, que no tenga los inconvenientes, defectos, limitaciones y
desventajas de los materiales compuestos de la técnica anterior y que resuelva los problemas de los materiales de
la técnica anterior.

Descripcion de la invencién

Este y otros objetivos se consiguen de acuerdo con la invencién mediante un material compuesto que consiste en
una matriz de al menos un aluminosilicato seleccionado entre aluminosilicato de bario BAS, aluminosilicato de bario
y estroncio BSAS, aluminosilicato de estroncio SAS, y mezclas de los mismos, reforzada con refuerzos de al menos
un 6xido de metal o de metaloide cuyo coeficiente de dilatacion es proximo al del al menos un aluminosilicato.

Preferiblemente, la matriz es (exclusivamente) de aluminosilicato de bario BAS.

Por coeficiente de dilatacion “cercano” dentro del significado de la invencién, se entiende generalmente que el
coeficiente de dilatacion de al menos un aluminosilicato, tal como aluminosilicato de bario BAS, y el coeficiente de
dilatacion del al menos un éxido de metal o de metaloide no difieren en mas del 30 %, preferiblemente no mas del 10
%.

El aluminosilicato de bario BAS puede comprender mayoritariamente BAS de estructura hexagonal, en cuyo caso los
refuerzos son ventajosamente de alimina.

O bien, el aluminosilicato de bario BAS puede comprender mayoritariamente BAS de estructura monoclinica, en
cuyo caso los refuerzos son preferiblemente de silice y/o mullita.

Ventajosamente, los refuerzos en al menos un o6xido de metal o de metaloide estdn en una o mas forma(s)
seleccionada(s) entre particulas, tales como fibras largas, fibras cortas también llamadas bigotes o whiskers y tejidos
de fibras.

Ventajosamente, la matriz representa del 99 % al 50 % en peso del material, y los refuerzos representan del 1 % al
50 % en peso del material.
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Generalmente, el material compuesto de acuerdo con la invencién es un material denso con una densidad del 80 %
al 100 % de la densidad tedrica.

El material compuesto de acuerdo con la invencion, con una matriz de aluminosilicato tal como BAS vy refuerzos de
oxido, nunca se ha descrito en la técnica anterior, como se representa en particular por los documentos citados
anteriormente.

El material compuesto de acuerdo con la invencion consiste enteramente en éxidos, ya que tanto la matriz como los
refuerzos estan hechos de 6xidos. Por lo tanto, se puede decir que el material segun la invenciéon se comporta como
un Unico material, un Gnico material, monolitico. Por lo tanto, el material compuesto de acuerdo con la invencion
tiene excelentes propiedades, especialmente mecanicas, pero también eléctricas y térmicas, y estas propiedades
son generalmente superiores a las de los materiales compuestos con matriz de aluminosilicato, por ejemplo matriz
de BAS, SBAS, o SAS, reforzada con refuerzos que no son de 6xidos, como refuerzos de C o SiC.

Los refuerzos del material de acuerdo con la invencidon que estan hechos de 6xidos de metal o de metaloide no son
conductores, a diferencia de los materiales compuestos de refuerzos de C o SiC de la técnica anterior. Por lo tanto,
se supera uno de los principales inconvenientes de los materiales compuestos de la técnica anterior con refuerzos
de C o SiC.

Ademas, de acuerdo con la invencion, el coeficiente de dilataciéon del aluminosilicato tal como el aluminosilicato de
bario BAS y el coeficiente de dilatacién del al menos un 6xido de metal o de metaloide son similares.

Como resultado, el material compuesto de acuerdo con la invencién es denso, y en el sentido del material
compuesto segun la invencién no se produce dilatacion diferencial que conduzca a agrietamiento.

En otras palabras, el material compuesto de acuerdo con la invencién debido en particular a la compatibilidad de los
coeficientes de dilatacion del aluminosilicato tales como BAS y los refuerzos de 6xido es denso y no presenta
grietas.

El material compuesto de acuerdo con la invenciéon puede comprender, en particular, una matriz de BAS hexagonal,
aunque hasta ahora se habia considerado que esta forma hexagonal de BAS era indeseable y que debia evitarse en
tales materiales.

Dado que la forma hexagonal del BAS es estable en el intervalo de temperatura de 1590 °C a 1750 °C, el material
compuesto de acuerdo con la invencion, aunque tiene una matriz de BAS hexagonal es particularmente adecuado
para aplicaciones en las que la temperatura de trabajo esta dentro de estos rangos altos.

En el caso donde la matriz es de BAS hexagonal, el refuerzo es ventajosamente alimina.

La alumina tiene la particularidad de tener un alto punto de fusion de 2050 °C, pero su permitividad es mas alta que
la del BAS (de 9,2 a 10 GHz para el Al,Os frente a 6,1 a 5 GHz para el BAS).

En el caso en el que la matriz es de BAS monoclinico, el refuerzo es ventajosamente de silice o mullita.

De hecho, BAS es un compuesto de fusion adecuado a 1750 + 10 °C y es el Gnico en equilibrio con el silice (SiOz) y
la alimina (Al203).

Su equilibrio con la silice y la alimina hace que sea Util usar estos materiales como refuerzo.

La silice o la alimina no reacciona con la matriz durante su uso o durante la fabricacion del compuesto.

Se favorecen los mecanismos de desviacion de las grietas y, por lo tanto, se mejora la tenacidad.

Ademas, las fibras de 6xido del tipo Al,O3, SiO2 o mullita (3Al203.2 SiO7) estan comercializadas.

En conclusién, el material compuesto de acuerdo con la invenciéon no presenta las desventajas de los materiales
compuestos con matriz de BAS reforzada de la técnica anterior, y proporciona una solucién a los problemas

planteados por estos materiales.

La invencion también se refiere a un procedimiento para preparar el material compuesto como se describid
anteriormente, en el que se llevan a cabo las siguientes etapas sucesivas:

a) poner en contacto un polvo de al menos un aluminosilicato seleccionado de aluminosilicato de bario BAS,
aluminosilicato de bario y estroncio BSAS, aluminosilicato de estroncio SAS y mezclas de los mismos con
refuerzos hechos de al menos un 6xido de metal o de metaloide cuyo coeficiente de dilatacion es cercano al de
dicho al menos un aluminosilicato;
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b) sinterizar el polvo de al menos un aluminosilicato y refuerzos hechos de al menos un 6xido de metal o de
metaloide mediante un procedimiento de sinterizacién en caliente con un campo eléctrico pulsado;

c) enfriar el polvo y los refuerzos sinterizados;

d) recuperar el material compuesto.

Preferiblemente, el polvo de al menos un aluminosilicato es polvo de aluminosilicato de bario BAS.
El aluminosilicato de bario BAS puede comprender mayoritariamente en peso BAS de estructura hexagonal.

Ventajosamente, el polvo de BAS, en el caso en el que comprende mayoritariamente en peso BAS de estructura
hexagonal, se prepara llevando a cabo las siguientes etapas sucesivas:

— mezclar el polvo de BaCOs3 y el polvo de SiO; en una relacion molar de 1 BaCOs3 por 2 SiOy;

— secar y después sinterizar la mezcla del polvo de BaCO3 y del polvo de SiO», obteniéndose un compuesto que
consiste mayoritariamente en el compuesto BaSi;Os;

— triturar el compuesto que consiste mayoritariamente en BaSi»Os, obteniéndose un polvo de dicho compuesto que
consiste mayoritariamente en BaSi;Os ;

— mezclar el polvo del compuesto que consiste mayoritariamente en BaSi>Os y el polvo de Al,O3 en una relacién
molar de 1 BaSi,Os por 1 Al,Og;

— secar y después sinterizar la mezcla del polvo del compuesto que consiste mayoritariamente en BaSiOs Y el
polvo de Al,O3 y triturar la mezcla sinterizada, obteniéndose un polvo de BAS, que comprende mayoritariamente
BAS de estructura hexagonal.

Cuando el aluminosilicato de bario BAS contiene mayoritariamente en peso BAS de estructura hexagonal, los
refuerzos son ventajosamente de alimina.

O, bien, el aluminosilicato de bario BAS puede comprender mayoritariamente en peso BAS de estructura
monoclinica en cuyo caso los refuerzos son ventajosamente de silice y/o mullita.

Ventajosamente, los refuerzos hechos de al menos un 6xido de metal o de metaloide estan en una o mas formas
seleccionadas entre las particulas tales como fibras largas, y fibras cortas también llamadas bigotes o whiskers; y
tejidos de fibra.

En una realizacion, durante la etapa a), se prepara una mezcla del polvo de al menos un aluminosilicato, tal como
polvo de aluminosilicato de bario, y particulas de al menos un éxido de metal o de metaloide

En otra realizacion, durante la etapa a), se impregna un tejido de fibras con al menos un éxido de metal o de
metaloide mediante una barbotina del polvo de al menos un aluminosilicato, tal como polvo de aluminosilicato de
bario.

Un procedimiento para la preparacién de un material compuesto con matriz de aluminosilicato, tal como BAS, y
refuerzos de 6xido nunca se ha descrito en la técnica anterior.

El procedimiento de acuerdo con la invencion permite por primera vez, sorprendentemente, la preparacion de tal
material compuesto con matriz de aluminosilicato, tal como BAS y con refuerzos de 6xido.

El uso de la técnica “SPS” para preparar dicho material compuesto nunca se ha descrito ni sugerido en la técnica
anterior como se ha descrito anteriormente.

Aunque algunos documentos tratan de la sinterizacién de polvos, ninguno de ellos usa la “SPS” como medio de
sinterizacion.

Es precisamente el uso de la técnica “SPS” lo que, sorprendentemente, permite obtener el material compuesto
denso, no fisurado, con matriz de aluminosilicato tal como BAS, y refuerzos de 6xido de acuerdo con la invencién.

Parece que solo el procedimiento segun la invencion permite obtener un compuesto de matriz de aluminosilicato, tal
como BAS, y con refuerzos de 6xido, denso y no fisurado.

La técnica de “SPS” utilizada de acuerdo con la invencién garantiza una sinterizacion muy rapida que permite
congelar las fases de alta temperatura, y en particular la fase de alta temperatura hexagonal, hexacelsiana,
metaestable del BAS.

El procedimiento de acuerdo con la invencidn permite por primera vez preparar un material compuesto con matriz de
BAS hexagonal estabilizado aunque hasta ahora se haya considerado que esta forma hexagonal de BAS es
indeseable en tales materiales.
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La forma hexagonal del BAS tiene la particularidad de tener el mismo coeficiente de dilatacion que la alimina y, por
lo tanto, preferiblemente se usara con refuerzos hechos de este 6xido.

Breve descripcion de los dibujos

Otras caracteristicas y ventajas de la invencién surgirdn mas claramente al leer la descripciéon que sigue, dada a
modo de ilustracion y sin limitacion con referencia a las figuras adjuntas, en las que:

- La figura 1 es una vista esquematica en seccion vertical de un aparato de SPS ilustrativo para llevar a cabo el
procedimiento de acuerdo con la invencion.

- La figura 2 es un grafico que muestra un ciclo térmico utilizado en la etapa de sinterizacion por SPS del
procedimiento de acuerdo con la invencion.

En abscisas se indica el tiempo (en minutos) y en ordenadas se indica la temperatura (en °C).

- La figura 3 es un difractograma obtenido durante el andlisis de XRD (difraccion de rayos X en polvo) de una
pastilla constituida por una mezcla de polvos de BaCOs y SiO; que se han sometido a un primer tratamiento
térmico de sinterizacién con un palier a 1150 °C durante 4 horas en un horno tubular.

En abscisas se indica 2 Theta (en grados de angulo) y en ordenadas se indica Lin (en trazos).

- La figura 4 muestra una micrografia realizada con un microscopio electrénico de barrido de un corte, de una
pastilla que consiste en una mezcla de polvos de BaCO3 y SiO; habiéndose sometido a un tratamiento térmico
de sinterizacién con un palier a 1150 °C durante 4 horas en un horno tubular.

La escala que se muestra en la figura 4 representa 5 ym.

- La figura 5 es un difractograma obtenido durante el analisis por XRD de una pastilla obtenida después de un
segundo tratamiento de sinterizacion en un horno tubular con un palier a 1200 °C durante 6 horas.

En abscisas se indica 2 Theta (en °) y en ordendadas se indica Lin (de cortes).

- La figura 6 muestra una micrografia realizada con un microscopio electrénico de barrido de un corte de una
pastilla después de un segundo tratamiento de sinterizacion en un horno tubular con un palier a 1200 °C
durante 6 horas.

La escala que se muestra en la figura 6 representa 5 ym.

- La Figura 7 muestra una micrografia realizada con un microscopio electrénico de barrido de un material
compuesto con matriz de BAS reforzada con fibra de alimina, preparado por sinterizacién por SPS a una
temperatura de 1000 °C durante 5 minutos.

La escala mostrada en la figura 7 representa 30 um.

- La figura 8 muestra una micrografia realizada con un microscopio electrénico de barrido de un material
compuesto con matriz de BAS reforzada con fibra de alimina, preparado por sinterizacién por SPS a una
temperatura de 1200 °C durante 5 minutos.

La escala que se muestra en la figura 8 representa 30 um.

- La Figura 9 muestra una micrografia realizada con un microscopio electrénico de barrido con un aumento de
200 de un material compuesto con matriz de BAS reforzada con fibra de alimina, preparado por sinterizacion
por SPS a una temperatura de 1200 °C durante 5 minutos.

La escala que se muestra en la figura 9 representa 200 pm.

- La figura 10 muestra una micrografia realizada con un microscopio electrénico de barrido con un aumento de
6000 de un material compuesto con matriz de BAS reforzada con fibra de alimina, preparado por sinterizacion
por SPS a una temperatura de 1200 °C durante 5 minutos.

La escala mostrada en la figura 10 representa 5 ym.

- La Figura 11 es un difractograma obtenido durante el analisis por XRD del nacleo de un material compuesto

con matriz de BAS reforzada con fibra de alimina, preparado por sinterizaciéon por SPS a una temperatura de
1200 °C durante 5 minutos.
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En la abscisa se indica 2 Theta (en °) y en ordenadas se indica Lin (de cortes).

- La figura 12 es un difractograma obtenido durante el andlisis XRD de una pastilla constituida por los tres polvos
de BaCOs, Al,O3 y SiO, después de sinterizacion por SPS a 1000 °C durante 5 minutos.

En abscisas se indica 2 Theta (en °) y en ordenadas Lin (de cortes).

- La figura 13 muestra micrografia realizada con un microscopio electrénico de barrido de un corte de una pastilla
constituida por los tres polvos de BaCOs, Al,O3 y SiO, después de la sinterizacion por SPS a 1000 °C durante 5
minutos.

La escala mostrada en la figura 13 representa 5 ym.

- La figura 14 es un difractograma obtenido durante el analisis de XRD de una pastilla constituida por los tres
polvos de BaCOs3, Al,O3 y SiO;, siendo el polvo de SiO, mas grueso y el polvo de Al,O3 mas fino, después de
sinterizacion por SPS a 1000 °C durante 5 minutos.

En abscisas se indica 2 Theta (en °) y en ordenadas Lin (de cortes).

- La figura 15 muestra una micrografia realizada con un microscopio electrénico de barrido de un corte de una
pastilla constituida por los tres polvos de BaCOs, Al,O3 y SiO», siendo el polvo de SiO, mas grueso y el polvo
de Al,O3; mas fino, después de sinterizacion por SPS a 1000 °C durante 5 minutos

La escala mostrada en la figura 15 representa 10 ym.

- La figura 16 es un difractograma obtenido durante el analisis de XRD de una pastilla después de un tratamiento
de recocido con un palier a 1150 °C durante 4 horas.

En abscisas se indica 2 Theta (en °) y en ordenadas se indica Lin (de cortes).

- La figura 17 muestra una micrografia realizada con un microscopio electronico de barrido de una pastilla
después de un tratamiento de recocido con un palier a 1150 °C durante 4 horas.

La escala que se muestra en la figura 17 representa 5 ym.
Descripcion detallada de realizaciones particulares

La siguiente descripcion se refiere mas bien, por conveniencia, al procedimiento de preparacion del material
compuesto de acuerdo con la invencion, pero es obvio que también contiene ensefianzas que se aplican al material
compuesto de acuerdo con la invencion.

La siguiente descripcion también hace referencia a la preparacion de un material compuesto cuya matriz esta hecha
solo de aluminosilicato, concretamente, BAS. Pero es obvio que esta descripcion puede ser adaptada facilmente por
los expertos en la materia, para permitir la preparacion de un material compuesto cuya matriz es, en general, al
menos de un aluminosilicato seleccionado de aluminosilicato de bario BAS, aluminosilicato de bario y estroncio
BSAS, aluminosilicato de estroncio SAS y mezclas de los mismos.

En la primera etapa del procedimiento de acuerdo con la invencion, se pone en contacto un polvo de aluminosilicato
de bario BAS con refuerzos hechos de al menos un 6xido de metal o de metaloide cuyo coeficiente de dilatacion es
cercano al del aluminosilicato de bario.

El polvo de aluminosilicato de bario BAS puede comprender mayoritariamente BAS de estructura hexagonal.

Por “mayoritariamente”, generalmente se entiende que el polvo de BAS comprende mas de 50 % en peso,
preferiblemente méas de 80 % en peso de BAS de estructura hexagonal, mas preferiblemente 100 % en peso de BAS
de estructura hexagonal.

El resto del polvo de BAS puede comprender minoritariamente, una 0 mas impurezas seleccionadas, por ejemplo, de
alimina, silice y silicatos de bario tales como BasSisO21 y BazSisO1s.

Como se explica a continuacién, cuando el polvo de BAS comprende mayoritariamente BAS de estructura, entonces
los refuerzos son alimina.

O bien, el polvo de aluminosilicato de bario BAS puede comprender mayoritariamente BAS de estructura
monoclinica.
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Por “mayoritariamente”, generalmente se entiende que el polvo de BAS comprende mas de 50 % en peso,
preferiblemente mas de 80 % en peso de BAS de estructura monoclinica, mas preferiblemente 100 % en peso de
BAS de estructura monoclinica.

Como se explica a continuacion, cuando el polvo de BAS comprende mayoritariamente BAS de estructura
monoclinica, los refuerzos son entonces de silice y/o mullita.

El polvo de aluminosilicato de bario puede estar constituido por particulas de cualquier forma, por ejemplo de forma
esférica o esferoidal.

La media del tamafio, definido por su dimensién mas grande, de las particulas de aluminosilicato de bario es
generalmente de 10 nm a 100 micrometros, preferiblemente de 1 micrémetro a 10 micrometros.

Se ha desarrollado de acuerdo con la invencién un modo operativo, protocolo, nuevo que permite obtener un polvo
de BAS que comprende mayoritariamente BAS de estructura hexagonal.

Este modo operativo, protocolo, que ya se ha descrito anteriormente, consiste en hacer reaccionar sucesivamente y
no todos a la vez, los compuestos BaCOs, Al,03 y SiO; [16].

Por lo tanto, este modo operativo comprende las siguientes etapas sucesivas:

(1) mezclar el polvo de BaCOsy el polvo de SiO; en una relacion molar de 1 BaCOs3 por 2 SiO,.

Esta mezcla puede prepararse por via himeda en un liquido como el etanol.

Por lo tanto, sera posible, por ejemplo, mezclar el polvo de BaCOs y el polvo de SiO, durante por ejemplo 30
minutos en un liquido tal como etanol, en un molino tal como un molino RETSCH (molino de bolas) de WC.

(2) secar y después sinterizar la mezcla de polvo de BaCO3 y de polvo de SiO,.

Este secado y sinterizacion se puede llevar a cabo durante un periodo de 1 a 10 horas, por ejemplo 4 horas, a
una temperatura de 1000 °C a 1400 °C, por ejemplo 1150 °C, por ejemplo en aire, en un aparato tal como un
horno tubular. Al final de este paso, se obtiene una mezcla sinterizada del polvo de BaCOs y del polvo de SiO,,
constituido mayoritariamente en moles (composiciéon quimica), de BaSi,Os. Este compuesto se tritura a
continuacion durante un periodo de 10 minutos a 2 horas, por ejemplo, durante un periodo de 1 hora. Esta
molienda se puede llevar a cabo en un liquido como el etanol.

Se puede utilizar, por ejemplo, un molino RETSCH (molino de bolas) de WC.

(3) mezclar el producto obtenido al final de la etapa (2) con polvo de Al,O3 en una relacién molar de 1 BaSi»Os
por 1 Al;Os.

Esta mezcla puede prepararse por via himeda en un liquido como el etanol.

Por lo tanto, sera posible, por ejemplo, mezclar la mezcla sinterizada con el polvo de Al,O3 durante, por ejemplo,
30 minutos en un liquido tal como el etanol, en un molino tal como un molino RETSCH (molino de bolas) de WC.
(4) secar la mezcla obtenida y después sinterizar al final de la etapa (3).

Este secado y sinterizacién se pueden llevar a cabo durante un periodo de 1 a 10 horas, por ejemplo, 6 horas, a una
temperatura de 1000 °C a 1400 °C, por ejemplo 1200 °C, por ejemplo en aire, en un aparato tal como un horno
tubular.

El producto obtenido al final de esta etapa esta constituido mayoritariamente, es decir, mas del 50 %, o incluso mas
del 80 % en peso de BAS hexagonal. Sin embargo, aln queda alimina y silicato de bario, pero estas fases
secundarias no son inaceptables para el resto del procedimiento.

Este producto, obtenido al final de la etapa (4), se muele durante un periodo de 1 minuto a 2 horas, por ejemplo,
durante un periodo de 1 hora.

Se obtiene asi un polvo constituido mayoritariamente por BAS hexagonal.
Esta molienda se puede llevar por via himeda en un liquido como el etanol.
Se puede usar, por ejemplo, un molino RETSCH (molino de bolas) de WC.

Debe observarse que extendiendo la duracion del segundo tratamiento térmico de la etapa (4), por ejemplo, hasta
una duracion de 6 horas a 20 horas, por ejemplo 10 horas, es posible reducir la cantidad de fases secundarias.

Cuando se desea usar BAS monoclinico y no BAS hexagonal, un tratamiento térmico prolongado, por ejemplo, de 1
hora a 10 horas de duracion, a baja temperatura, por ejemplo, a 300 °C, permite transformar el BAS hexagonal en
BAS monoclinico

Dicho éxido de metal o de metaloide se puede elegir entre alimina, silice y mullita.
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De acuerdo con la invencion, el aluminosilicato de bario BAS y el al menos un 6xido de metal o de metaloide tienen
coeficientes de dilatacion “cercanos”.

Para los fines de la invencion, el término “cercano” significa generalmente que el coeficiente de dilatacion del
aluminosilicato de bario BAS y el coeficiente de dilatacion de al menos un 6xido de metal o de metaloide no difieren
en mas del 30 %, preferiblemente no mas del 10 %.

Los expertos en la materia pueden determinar facilmente, entre los 6xidos de metal o de metaloide, cuales son los
Oxidos de metales o de metaloides que respetan esta condicién en cuanto al coeficiente de dilataciéon y que, por lo
tanto, pueden usarse en el material de acuerdo con la invencion.

El BAS de estructura hexagonal tiene un coeficiente de dilatacion térmica de 8,10-6 °C'1, por lo tanto, sera
compatible con la alimina que tiene un coeficiente de dilatacion cercano a 8,10-6 °C-1.

El BAS de estructura monoclinica tiene un coeficiente de dilatacion térmica de 2,3.10-6 °c? en su forma
vitroceramica, 4,5.10° °C™ en su forma monolitica (estas dos formas se pueden usar), por lo tanto, sera mas
compatible con silice o mullita.

En una realizacién, en la etapa a), se prepara una mezcla del polvo de aluminosilicato de bario y particulas de al
menos un 6xido de metal o de metaloide.

Estas particulas pueden tener cualquier forma.

Pueden ser, por ejemplo, granos de forma esférica o esferoidal, fibras largas o fibras cortas también llamadas
bigotes o whiskers.

Las fibras generalmente tienen una seccién transversal circular o casi circular.
Las fibras largas son generalmente de 100 micrometros a 10 mm de longitud y de 3 a 20 micrometros de diametro.

Las fibras cortas, los bigotes o whiskers generalmente varian en longitud de 0,5 micrémetros a menos de 100
micrometros (es decir, de 0,5 micrémetros a 100 micrometros, excluyendo 100 micrometros) y un diametro de 0,5
micrometros a 3 micrémetros.

Por lo tanto, es posible, por ejemplo, usar fibras de alimina con un didmetro de 10 um y una longitud después del
corte de aproximadamente 1 mm.

Generalmente, se eliminan primero las enzimas de las fibras de alimina, por ejemplo mediante tratamiento térmico
en un horno a 500 °C en aire.

Dichas fibras generalmente se pueden adquirir en la empresa 3M® con la denominacion NEXTEL.

La mezcla del polvo de aluminosilicato de bario, por ejemplo, polvo de BAS hexagonal, y de particulas de al menos
un Oxido de metal o de metaloide, por ejemplo fibras de alimina, se puede obtener mediante cualquier
procedimiento de mezcla conocido.

Esta mezcla puede prepararse por via himeda en un liquido como el etanol.

Por lo tanto, sera posible, por ejemplo, llevar a cabo esta mezcla durante un periodo de 0,5 minutos a 60 minutos,
por ejemplo de 1 minuto, en un liquido tal como etanol, en un molino como, por ejemplo, un molino RETSCH (molino
de bolas) de WC.

En otra realizacion, en la etapa a), el contacto se lleva a cabo impregnando un tejido de fibras de al menos un 6xido
de metal o de metaloide mediante una barbotina del polvo de aluminosilicato de bario. En otras palabras, en esta
realizacion, el refuerzo es un refuerzo fibroso que consiste en fibras largas tejidas.

La sinterizacién del polvo de aluminosilicato de bario y los refuerzos en al menos un 6xido de metal o de metaloide
se lleva a cabo a continuacion por un procedimiento de sinterizacion en caliente con un campo eléctrico pulsado.

La tecnologia de sinterizacion en caliente con campo eléctrico pulsado (“Spark Plasma Sintering” o “SPS” en inglés)
también se conoce con el nombre inglés de “Field Activated Sintering Technique” o “FAST” o incluso con el nombre
de “sinterizacion flash”. Este procedimiento permite, en particular, la densificacion rapida de los polvos.

El “SPS” es una técnica de sinterizacidon que consiste en aplicar simultaneamente a la muestra de polvo a densificar

una presion monoaxial e impulsos (“pulsos”) de corriente de alta intensidad que provocan un aumento en la
temperatura de la muestra. La corriente se aplica en forma de trenes de impulsos de corriente, por ejemplo, de un
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periodo de 3,2 ms, cuya intensidad puede alcanzar varios miles de amperios, por ejemplo, hasta 8000 A, o incluso
50000 A.

La corriente se aplica a la muestra por medio de un conjunto de placa y pistones de grafito, la mezcla de polvo de
BAS y las particulas de al menos un 6xido se inserta dentro de una matriz, camisa, peletizador o molde de grafito.

El conjunto constituido por la camisa, peletizador o molde, pistones y bandejas, es el Gnico, en la camara de vacio,
que aumenta de temperatura.

Mas exactamente, la figura 1 muestra el principio de funcionamiento de un aparato de SPS adecuado para llevar a
cabo el procedimiento de acuerdo con la invencién, y sus organos principales. La mezcla del polvo de BAS y las
particulas de al menos un 6xido (1) (o el tejido de fibra impregnado) se coloca en un molde, una camisa, una matriz,
un granulador de grafito (2), entre dos pistones también de grafito (3). Se aplica una presion (4) a estos pistones (3)
y se aplica una corriente continua (5) a los electrodos (6). La mezcla de polvo de BAS y particulas de al menos un
oxido (1), los pistones (3), la camisa de grafito (2) y una porcién de los electrodos (6) se colocan dentro de una caja
de vacio (7).

La temperatura se controla por medio de un pirbmetro éptico que también controla la potencia eléctrica inyectada en
el circuito.

La principal ventaja de la tecnologia “SPS” es la de elevar la temperatura con un minimo de energia calorifica y
densificar la mezcla de polvo y particulas en tiempos relativamente cortos del orden de algunos minutos, por ejemplo
de 5 a 10 minutos.

La velocidad de sinterizacion permite limitar los fendmenos de difusion y crecimiento granular, lo que tiene el efecto
de preservar los tamafios de granos submicrométricos y las arquitecturas complejas como las de los materiales
compuestos. Es posible alcanzar una densidad cercana al 100 %.

Se comienza generalmente por colocar la mezcla de polvo de BAS y particulas de al menos un éxido dentro del
molde, la granuladora, la camisa, la matriz de grafito de la maquina, el dispositivo “SPS”, descrito anteriormente.

Generalmente, se coloca una lamina de grafito flexible tal como el producto vendido con el nombre comercial de
PAPYEX® por Carbone Lorraine entre la mezcla de polvo y particulas y las paredes internas del molde y entre el
polvo y los pistones. Esta hoja tiene la intencién de evitar que los polvos reaccionen con el molde y los pistones y
preservarlos.

El PAPYEX® puede recubrirse en una de sus caras, es decir, la cara en contacto con la mezcla de polvo y particulas,
con una capa de nitruro de boro BN.

El BN actiia como una barrera de difusién entre 6xidos y el grafito.
El molde de grafito también se puede cubrir con un fieltro de grafito para limitar la radiacion.

La granuladora, la matriz, la camisa, el molde de grafito y los pistones se colocan luego en la maquina SPS tal como
la maquina descrita en la Figura 1.

La camara de vacio se cierra y luego inicia la evacuacion. Cuando se obtiene el vacio deseado, es decir, cuando la
presidon es generalmente inferior a 10 Pa, entonces puede comenzar la operacion de sinterizacion por SPS
propiamente dicha.

Se aplica una presion suficiente a dicha mezcla de polvo de BAS y particulas de al menos un o6xido, y
simultaneamente, se aplica una corriente eléctrica pulsada suficiente a dicha mezcla para elevar la temperatura de la
pieza de trabajo hasta una temperatura suficiente para provocar la sinterizacion de la mezcla del polvo de BAS con
particulas de al menos un 6xido.

En otras palabras, cuando todo estd en contacto (peletizador, pistones, mezcla), se puede generar una corriente
eléctrica para crear el aumento de temperatura. En general, el amperaje maximo que puede soportar una matriz se
relaciona en particular con su diametro. Por lo tanto, para un diametro de muestra de 8 mm, se puede aplicar 2000 A
sin riesgo de dafiar la matriz. Para diametros mas grandes, como 20 mm, se pueden aplicar 4000 A o0 mas.

La corriente eléctrica pulsada aplicada generalmente es de 1 A a 50000 con el fin de crear un aumento de la
temperatura hasta una temperatura (temperatura de palier) de entre 1000 °C y 2500 °C. La presion que se aplica al
mismo tiempo corresponde a una fuerza aplicada de 0,01 MPa a 500 MPa.

Preferiblemente, la presion aplicada es de acuerdo con la invencién generalmente de 1 a 200 MPa y la intensidad
aplicada es preferiblemente de 500 a 8000 A. Preferiblemente, la presion es de 10 a 150 MPa, mas preferiblemente
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de 20 a 100 MPa, por ejemplo 40 MPa.
Preferiblemente, la intensidad es de 200 a 6000 A, mas preferiblemente de 300 a 1000 A.

Los valores de presion e intensidad se seleccionan dentro de los rangos anteriores de modo que la temperatura de
la mezcla en polvo del BAS y de las particulas de al menos un 6xido aumenta a una temperatura (temperatura de
palier) que permite sinterizar la mezcla de polvo de BAS y particulas de al menos un éxido y densificarlo,
preferiblemente su densificacion total.

Dicha temperatura es generalmente de 700 °C a 2000 °C, preferiblemente de 1000 °C a 1500 °C, mas
preferiblemente de 1100 °C a 1300 °C, por ejemplo 1200 °C.

El tiempo durante el cual se mantiene dicha temperatura (también llamada temperatura de palier), por ejemplo 1200
°C, duracién que también se puede llamar duracién o tiempo de palier, es de corta duraciéon generalmente de 0 a 10
minutos, preferiblemente de 0 a 7 minutos, por ejemplo, 5 minutos.

Cuando el tiempo de palier es igual a 0, esto significa que la temperatura se eleva hasta la temperatura maxima y
que la temperatura ambiente se reduce sin observarse una meseta.

Hay que tener en cuenta que esta duracion de palier es en todos los casos muy bajo, en comparacién con otros
procedimientos de sinterizacion.

Tal tiempo de sinterizacién muy corto es particularmente ventajoso en el caso en el que el BAS es BAS hexagonal,
porgque permite “congelar” la fase metaestable, hexagonal y de alta temperatura del BAS.

Igualmente, se reducen el tiempo de ciclo de enfriamiento y el tiempo total del ciclo completo con enfriamiento.

Este tiempo de ciclo es, por ejemplo, de 10 a 30 minutos, especialmente de 20 a 22 minutos solamente, y el tiempo
de ciclo completo es de aproximadamente una hora, lo que constituye otra ventaja del procedimiento de acuerdo con
la invencion.

En general, es importante controlar el descenso en temperatura y presion para evitar el agrietamiento del material
compuesto.

El enfriamiento del material generalmente se realiza de una manera no demasiado abrupta, como pueden entender
los expertos en este campo de la técnica. Por lo tanto, generalmente se observara una velocidad de enfriamiento de
generalmente 1 °C a 600 °C por minuto, por ejemplo,10 °C a 100 °C/min, después del palier de temperatura.

Preferiblemente, el enfriamiento se lleva a cabo por rampas sucesivas que tienen pendientes diferentes, de modo
que el enfriamiento se puede llevar a cabo, por ejemplo, de la siguiente manera: 45°C/min de la temperatura de
palier a 600 °C; luego se enfria segun la inercia de la maquina desde 600 °C hasta la temperatura ambiente.

Es obvio para los expertos en la técnica que el ciclo de temperatura-presion debe optimizarse para cada tipo de
mezcla de polvo de BAS y particulas de al menos un 6xido utilizada. Por otro lado, sean cuales sean los ascensos,
los descensos o las duraciones de los palier en temperatura y presion, la simultaneidad de la temperatura y la
presion es esencial para la buena sinterizacion de la mezcla de polvo de BAS y particulas de al menos un éxido.

Ventajosamente, los parametros de temperatura y por tanto de intensidad, y de presion (o de fuerza aplicada,
dependiendo la presién de la superficie de soporte de acuerdo con la conocida relacion P = F/S), después de la
temperatura ambiente y una presion de 0 MPa, no son aplicados drasticamente, de manera instantanea, sino que
son elevados de manera progresiva desde la temperatura ambiente y una presién de 0 MPa.

Para la temperatura (gobernada por la intensidad), se realizard preferiblemente una elevaciéon gradual con una
rampa, o varias rampas que posiblemente tengan pendientes diferentes, estando estas rampas posiblemente
separadas por paliers intermedios, para llegar a la temperatura maxima mencionada anteriormente, también llamada
temperatura de palier o de sinterizacion.

La rampa o rampas de temperatura tienen preferiblemente una pendiente de 50 °C a 200 °C/min, por ejemplo 80
°C/min o0 100 °C/min.

Para la presion, sera posible, de la misma manera, ventajosamente lograr un aumento gradual con una rampa, o
varias rampas que posiblemente tengan pendientes diferentes, estando estas rampas posiblemente separadas por
paliers intermedios, para alcanzar la presiébn maxima indicada anteriormente, también llamada presiéon de carga o
sinterizacion.

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2685711 T3

La rampa o rampas de presién generalmente tienen una pendiente de 1 MPa/min a 20 MPa/min, preferiblemente de
5 a 10 MPa/min.

El aumento de la temperatura y el aumento de la presion, ya sea progresivo o no, son preferiblemente simultaneos,
concomitantes, con la misma duracion.

Si se hacen varias rampas de presion y rampas de temperatura, las rampas de presidon y temperatura
correspondientes tienen preferiblemente la misma duracion.

Al aplicar los parametros de temperatura (y por lo tanto de intensidad) y/o presion (y por lo tanto de fuerza aplicada)
de forma progresiva y no de manera brusca, repentina e instantanea, se evita someter el material a fuerzas
demasiado fuertes, no habiendo que lamentar ninguna rotura del material.

A modo de ejemplo, un aumento de la temperatura desde la temperatura ambiente (generalmente de 20 °C a 25 °C)
hasta 1000 °C se puede llevar a cabo de la siguiente manera (ver Figura 2; el ciclo de la figura 2, hasta 1000 °C,
esta de acuerdo con la invencién, pero no proporciona el material mas denso):

— temperatura ambiente a 570 °C: aproximadamente 5 minutos;

— 570 °C a 600 °C: aproximadamente 4 minutos;

— 600 °C a 1000 °C: aproximadamente 5 minutos;

— palier a 1000 °C: aproximadamente 5 minutos;

— enfriamiento desde 1000 °C hasta la temperatura ambiente: tiempo condicionado por la inercia térmica de la
maguina, por ejemplo de 10 minutos a 30 minutos, en particular 15 minutos.

Durante el mismo tiempo, la presiéon cambia de la siguiente manera:

- de 0a3,2kN, 40 MPa: aumento en 1 minuto;
— palier a 3,2 kN, 40 MPa: 20 minutos;
— descenso de 3,2 kN a 0 kN: 1 minuto.

A modo de ejemplo, un aumento de la temperatura desde la temperatura ambiente (generalmente de 20 °C a 25 °C),
esta vez hasta 1200 °C, puede llevarse a cabo de la siguiente manera (este ciclo puede ser representado ajustando
ligeramente la Figura 2):

— temperatura ambiente a 570 °C: aproximadamente 5 minutos;

— 570 °C a 600 °C: aproximadamente 4 minutos;

— 600 °C a 1200 °C: aproximadamente 7,5 minutos;

— palier a 1200 °C: aproximadamente 5 minutos;

- enfriamiento de 1200 °C a temperatura ambiente: la duracion condicionada por la inercia térmica de la maquina,
por ejemplo de 10 minutos a 30 minutos, en particular 20 minutos.

Durante el mismo tiempo, la presion cambia de la siguiente manera:

- de 0a3,2kN, 40 MPa: aumento en 1 minuto;
— palier a 3,2 kN, 40 MPa: 22,5 minutos;
— descenso de 3,2 kN a 0 kN: 1 minuto.

La corriente se aplica en forma de series, trenes de impulsos (“pulsos”); donde cada serie, tren, consiste en un
namero fijo y ajustable de “pulsos”. Las series (trenes) estan separadas entre si por un tiempo durante el cual la
corriente aplicada es cero.

En el procedimiento de acuerdo con la invencion, generalmente se usan pulsos de 1 a 5 ms, por ejemplo de 3,3 ms
de periodo, generalmente ensamblados por un tren de 1 a 15, por ejemplo, 12 pulsos, estando cada tren
generalmente separado por 1 a 15 periodos, por ejemplo 2 periodos, de la duracién (como 3,3 ms) anterior, sin
corriente.

Es posible cambiar estos valores, pero la corriente debe mantener siempre la misma geometria, es decir: trenes de
impulsos mas o menos separados por periodos variables sin corriente.

El voltaje aplicado es de unos pocos voltios, generalmente de 1 a 8 voltios, preferiblemente de 2 a 7 voltios,
generalmente de 3 voltios por 500 A.

Después de enfriar, generalmente a temperatura ambiente, por ejemplo de 20 °C a 25 °C, el material compuesto se
recupera en el aparato “SPS”.
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El material de acuerdo con la invencion, debido a sus excelentes propiedades mecanicas y resistencia a altas
temperaturas, se puede aplicar en campos tan diversos como la aeronautica, la industria aeroespacial, por ejemplo,
para la fabricacion de radomos, la industria quimica y de una manera general, en todas las areas donde se requieren
excelentes propiedades mecanicas a altas temperaturas.

La invencion se describira ahora con referencia a los siguientes ejemplos, dados a modo de ilustracion no limitativa.
Ejemplos

Los ejemplos 2 a 4 son ejemplos que muestran que es preferible utilizar el protocolo establecido anteriormente para
obtener con certeza un BAS hexagonal.

1. Materias primas utilizadas.
a. Alimina (Al,O3).

El polvo de alimina de referencia 265497 procede de SIGMA-ALDRICH. El dso las particulas es de 10 pm y su
pureza es 99,7 %.

b. Silice (SiOy).

El polvo de silice procede de SIGMA-ALDRICH, su referencia es S5631. Es SiO; en forma de cuarzo con una pureza
cercana al 99 % y un tamafio de particula comprendido entre 0,5y 10 um, de los cuales 80 % entre 1y 5 pm.

c. Carbonato de bario (BaCOs3).

El polvo de carbonato de bario procede de SIGMA-ALDRICH, su referencia es 237108. Su tamafio de particula
promedio es de 5 ym y su pureza es superior al 99 %.

d. Fibras de alimina (Al>O3).

Las fibras de alimina Nextel 610° proceden de 3M®, sirven como refuerzo para el material compuesto. Las enzimas
de las fibras se eliminan previamente en un horno a 500 °C con aire. Tienen un diametro de 10 ym y se cortan con
un par de tijeras con una longitud de aproximadamente 1 mm.

2. Protocolo experimental.
a. Protocolo para mezclar polvos.
Los polvos se pesan en una bascula METTLER AE260 DeltaRange® en las proporciones indicadas en la Tabla 1.

Los polvos se colocan en mini tarros Retsch hechos de carburo de tungsteno (WC). Se aflade 1 g de etanol a la
mezcla de polvos. El etanol sirve como disolvente para la mezcla.

Dos bolas de 7 mm y cinco bolas de diametro 3 mm de WC sirven como cuerpo de molienda para la mezcla.

Los mini tarros se cierran y luego se agitan durante 30 minutos a 25 Hz usando un molino vibratorio Retsch MM200.
Una vez que se prepara la mezcla, la suspension obtenida se vacia en un cristalizador y las mini jarras se enjuagan
con etanol. El liquido de enjuague también se vierte en el cristalizador. El cristalizador se calienta (STUART CR162)
a 100 °C para evaporar el etanol. Una vez que se elimina el etanol, el polvo se raspa usando una espatula de
aluminio y se recoge en matraces.

Tabla 1: Cantidad de material para mezclar
BaCOs3 A|203 Si02
Peso (g) 0,47 0,24 | 0,29
Mol (mg) 1 1 2

b. Preparacion del polvo de BAS.
El BAS se sintetiza en un horno tubular de acuerdo con un protocolo de dos etapas.

La primera etapa consiste en mezclar los polvos de BaCO3 y SiO; en una relacién molar de 1 BaCO3 por 2 SiO; y
luego sinterizar la mezcla de polvos a 1150 °C en aire durante 4 horas en un horno tubular Carbolite.

La mezcla de polvos se convierte en BaSi;Os.
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A continuacion, en una segunda etapa, el compuesto BaSi,Os se muele con el vibro-molino Retsch durante 1 h,
luego se mezcla con alimina con una relaciéon molar de 1 BaSi;Os por 1 Al,O3. Esta nueva mezcla se sinteriza
finalmente en un horno tubular Carbolite a 1200 °C en aire durante 6 horas.

Esta separacion en dos etapas permite mejorar la cinética de reaccién y, por lo tanto, promueve la aparicion y la
preponderancia del compuesto BaAl»Si,Og (BAS).

c. Preparacion del material compuesto de acuerdo con la invencién

El BAS se tritura y se pulveriza usando el vibro-molino Retsch durante 2 horas.

El polvo de BAS vy las fibras de refuerzo se mezclan durante un minuto solamente con el vibro-molino Retsch, para
no dafiar demasiado las fibras. El peso total de polvo y fibra se fija en 1 g, de los cuales 20 % son en peso de fibra.

La mezcla se lleva a cabo en etanol liquido (aproximadamente 1 g).

d. Sinterizacion de la mezcla de polvo de BAS vy las fibras mediante un procedimiento de sinterizacion en caliente
con un campo eléctrico pulsado (“Spark Plasma Sintering” o “SPS” en inglés).

La sinterizacion de la mezcla de polvo de BAS vy fibras se lleva a cabo de acuerdo con la invencion mediante un
procedimiento de sinterizacién en caliente con un campo eléctrico pulsado (“Spark Plasma Sintering” o “SPS” en
inglés), o sinterizacion flash.

El procedimiento de SPS se puede realizar con un dispositivo como el que se muestra en la Figura 1, ya descrito
anteriormente.

Se corta una hoja de Papyex® (lamina de grafito) con las dimensiones internas del molde de grafito, luego se cubre
opcionalmente parcialmente con BN, por ejemplo, mediante pulverizacién con una bomba de aerosol, y luego se
enrolla y se coloca en este molde.

El émbolo de grafito inferior se inserta en el molde.

Se coloca un disco Papyex® del mismo tamafio que el émbolo en la parte inferior del molde.

La mezcla de polvo de BAS y fibras de refuerzo preparada como se ha descrito anteriormente se introduce por
medio de una espatula en el molde de grafito.

Esta mezcla de polvo de BAS vy fibras de refuerzo se cubre luego con otro disco de Papyex®, y luego se inserta el
émbolo superior de grafito.

Como ya se mencion6 anteriormente, también es posible recubrir el Papyex® con una capa de nitruro de boro (BN).
Este depésito se puede llevar a cabo, por ejemplo, pulverizando una parte de una sola cara de cada lamina, disco,
usando una bomba de aerosol.

El molde de grafito finalmente se cubre con un fieltro de grafito para limitar la radiacién y evitar una posible explosion
del molde.

El molde se coloca en la maquina como se muestra en el diagrama de la Figura 1.

El reciento se cierra primero y se inicia el vacio. Cuando el vacio alcanza unos pocos Pascal (menos de 10 Pa), la
sinterizacion puede comenzar. La presion aplicada es 40 MPa y las rampas de temperatura son 80 °C/min entre 600
°Cy 1000 °C 0 1200 °C.

El ciclo de temperatura utilizado para 1000 °C se muestra en la Figura 2.

Ejemplo 1

En este ejemplo, se prepara un material compuesto segun la invencién.

a. Preparacion del BAS.

i. Primer tratamiento térmico, llevado a cabo a 1150 °C durante 4 h, en una mezcla de polvos BaCOs y SiO,.

Un primer tratamiento térmico se lleva a cabo con una mezcla de BaCOs (SIGMA-ALDRICH) y SiO; (SIGMA-
ALDRICH) a 1150 °C durante 4 horas. El material sinterizado obtenido es muy blanco y bastante friable.

Ademas, las Figuras 3 y 4 muestran que la reaccién entre SiO, y BaCOj3 no se ha completado.
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Hay varias fases y el analisis EDS permite determinar los &tomos que las constituyen.

Por lo tanto, sigue habiendo una cantidad no despreciable de SiO» que no reaccionando. La matriz esta compuesta
de un tercio de SiO; y dos tercios de una fase a base de Ba, Siy O. La silice no se detecta en el difractograma de la
Figura 3 porque debe estar en forma amorfa.

ii. Segundo tratamiento térmico, llevado a cabo a 1200 °C durante 6 horas en una mezcla del material obtenido
después del primer tratamiento térmico y un polvo de Al;Os.

El material obtenido previamente, molido al final del primer tratamiento térmico se mezcla con Al,Os; (SIGMA-
ALDRICH) luego el conjunto se trata con calor a 1200 °C durante 6 horas.

El material sinterizado obtenido no es friable.

La micrografia de la Figura 6 indica la presencia de una fase correspondiente a BAS que representa mas de la mitad
del material (véase también el difractograma de la Figura 5).

Sin embargo, todavia hay particulas compuestas por atomos de aluminio y oxigeno. Estas particulas son alimina
residual. Hay una fase gris claro que no contiene aluminio. La reaccién es por lo tanto incompleta. Ademas, es
interesante observar la desaparicion total de la silice.

b) Preparacion del material compuesto de acuerdo con la invencion.

El BAS obtenido después del segundo tratamiento térmico descrito anteriormente se mezcla con fibras de alimina y
luego se sinteriza por SPS de acuerdo con el protocolo descrito anteriormente.

Los ensayos de sinterizacion se llevan a cabo observando un palier a una temperatura de 1000 °C durante 5
minutos, y se llevan a cabo ensayos de sinterizacion adicionales observando un palier a una temperatura de 1200 °C
durante 5 minutos.

Como se muestra en la micrografia de la figura 7, la sinterizacién por SPS a 1000 °C no densifica suficientemente la
matriz del compuesto.

A 1200 °C (Figura 8), la densificacion parece ser completa y las fibras no muestran ninguna deformacion relacionada
con el tratamiento térmico o la presion.

Las Figuras 9y 10 y en particular la Figura 10 muestran que la matriz penetra bien en los espacios pequefios entre
las fibras.

Ademas, las fibras no exhiben ni descohesion ni reaccion con la matriz.

Muchos fragmentos oscuros se pueden ver en las Figuras 9 y 10. Estos fragmentos estan hechos de alumina y
seguramente proceden de las fibras.

Seria la mezcla que habria generado estas astillas. El difractograma de la figura 11 indica, por una parte, que la
estructura ya no contiene silicato de bario y, por otra parte, que una pequefia parte de la fase hexagonal
(“hexacelsiana”) se ha convertido en monoclinica (“celsiana”).

Si no hay mas silicato, esto significa que toda la matriz estd compuesta de BaAl,Si-Os. No se observan grietas.

En los ejemplos 2 a 4 que siguen, se muestra que es preferible usar un BAS preparado por el protocolo descrito
anteriormente, cuando se desea preparar un material compuesto que comprenda una matriz de BAS con una
estructura hexagonal y fibras de refuerzo de alimina.

Ejemplo 2

En este ejemplo, se realiza la mezcla simultanea en una etapa de los tres polvos de partida BaCOs, Al,O3 y SiO»,
después se procede a la sinterizacion por SPS de esta mezcla de polvos (sin fibras).

Los polvos usados en este ejemplo son los polvos descritos en los puntos 1. a., 1. b., y 1. c. anteriores.
Los tres polvos de partida se pesan y se mezclan de acuerdo con el protocolo presentado en el punto 2.a. anterior.

Sin embargo, a diferencia del protocolo presentado en 2.b., los tres polvos se mezclan simultdneamente en una sola
etapa, en las proporciones de la Tabla 1.
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La sinterizaciéon por SPS se lleva a cabo con un palier a 1000 °C durante 5 minutos de la mezcla de polvos asi
obtenida.

La micrografia del corte de una pastilla asi obtenida por sinterizacion SPS de la mezcla de los tres polvos BaCOs,
Al,O3 y SiO; (SIGMA-ALDRICH) de acuerdo con el ciclo que se muestra en la Figura 2 con un palier a 1000 °C
durante 5 minutos, se muestra en la Figura 13.

En este corte, los granos de silice estan cubiertos con una capa transparente rica en bario. Por el contrario, los
granos de alimina no tienen un entorno particular, no parecen haber reaccionado.

Por otro lado, el difractograma de la Figura 12 revela la presencia de una fase préxima al BAS superestequiométrica
de Si. Esta fase indica que la formacién de BAS ha comenzado.

La sintesis de BAS por SPS muestra que la reaccion entre el BaCOs y el SiO; se ve favorecida.
Ejemplo 3

En este ejemplo se realiza la mezcla simultdnea en una etapa de los tres polvos de partida BaCOs, Al,O3 y SiO»,
después se procede a la sinterizacion por SPS de esta mezcla de polvos (sin fibras).

Los polvos usados en este ejemplo no son los polvos descritos en los puntos 1. a., 1. b., y 1. c. anteriores. De hecho,
para frenar la reacciéon de SPS, entre el BaCOs3 y el SiO, y permitir una reaccion con Al,Os, se eligié usar en este
ejemplo, un polvo de SiO; (PROLABO) mas grueso (d50 = 100 ym) y un polvo de Al,O3; (ATOCHEM) mas fino (d50
=5 um).

Los tres polvos de partida se pesan y se mezclan de acuerdo con el protocolo presentado en el punto 2.a. anterior.
Sin embargo, a diferencia del protocolo presentado en el punto 2.b., los tres polvos se mezclan simultaneamente en
una sola etapa, en las proporciones de la Tabla 1.

La sinterizacion por SPS se lleva a cabo con un palier a 1000°C durante 5 minutos de la mezcla de polvos asi
obtenida.

La micrografia del corte una pastilla asi obtenida por sinterizacion por SPS de la mezcla de los tres polvos de
BaCOs, Al,O3 y SiO, (SIGMA-ALDRICH) de acuerdo con el ciclo que se muestra en la Figura 2 con un palier a 1000
°C durante 5 minutos, se muestra en la Figura 15.

La micrografia de la Figura 15 destaca varias fases. Los puntos mas oscuros son silicio y oxigeno. Sin duda son
grandes granos de silice. Alrededor de estos granos se forma una envoltura gris claro de una mezcla de Ba, Siy C.
En gris oscuro, aparece una fase que consiste en Ba, Al, Siy O. Esta fase bien podria ser el BAS buscado. También
hay plaguetas de Al y O que probablemente sean plaquetas de alimina. Estas plaquetas parecen estar en equilibrio
con la fase Ba-Al-Si-O en gris oscuro. Finalmente, se puede apreciar la presencia de una fase muy clara que
contiene tungsteno. Este tungsteno procede de la operacion de mezcla.

Los granulos caracterizados por XRD (Figura 14) revelan la presencia de BAS en forma hexagonal. Esta fase es
seguramente la observada en gris oscuro con el MEB. También hay probablemente silicatos de bario como la
sanbornita (BaSi»Os) y el BasSigO21 que estaria en las areas brillantes cerca de los granos de SiO». La alimina en
forma de corindén podria ser las plaquetas residuales. La silice no aparece en el espectro, la silice residual es
probablemente amorfa.

Ejemplo 4

En este ejemplo, las pastillas preparadas en el Ejemplo 3 se recuecen a una temperatura de 1150 °C durante 4
horas.

Las operaciones de recocido se llevan a cabo en un horno tubular Carbolite.

Las rampas son de 500 °c.h? y el palier es de 4 h a 1150 °C. Este tratamiento se realiza en presencia de aire. El
proposito del recocido es homogeneizar la estructura del material.

El material después del recocido se compone esencialmente de BaAl,Si>Os como se muestra por el difractograma y
la micrografia de las Figuras 16 y 17.

Sin embargo, este BAS ha sufrido una transformacion de una fase hexagonal a una fase monoclinica.
Por lo tanto, la estructura del material de la pastilla ha experimentado tensiones significativas que han causado

grietas visibles en la Figura 17.
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Ademas, las fases residuales son alimina o un compuesto a base de Ba, Siy O.

La reaccion es casi completa, el recocido ha desempefiado su papel de homogeneizacion del material. Sin embargo,
la obtenciéon de la forma monoclinica cuando se desea usar refuerzos de alimina es indeseable. Por lo tanto, no se
debe usar un recocido de este tipo cuando se desee usar refuerzos de alimina.

Los ejemplos 2 a 4 muestran claramente que no es posible obtener BAS hexagonal mezclando simultaneamente los
tres polvos de BaCOs, Al,O3 y SiO; iniciales, incluso variando el tamafio de particula de los polvos y realizando una
etapa de recocido.

De hecho, esta etapa de recocido promueve la formacién de la fase monoclinica del BAS que es incompatible con
un refuerzo fibroso de alimina debido a que la diferencia de los coeficientes de dilatacion fibra/matriz es demasiado
alta, lo que tiene como consecuencia la apariciéon de grietas en el material.
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REIVINDICACIONES

1. Material compuesto que consiste en una matriz hecha de al menos un aluminosilicato seleccionado de
aluminosilicato de bario BAS, aluminosilicato de bario y estroncio BSAS, aluminosilicato de estroncio SAS y mezclas
de los mismos, reforzada con refuerzos hechos de al menos un 6xido de metal o de metaloide, cuyo coeficiente de
dilatacion es cercano al de dicho al menos un aluminosilicato.

2. Material compuesto segun la reivindicacién 1, en el que la matriz esta hecha de aluminosilicato de bario BAS.

3. Material compuesto segun la reivindicacion 2, en el que el BAS comprende mayoritariamente en peso BAS de
estructura hexagonal; preferiblemente los refuerzos estan hechos de alimina.

4. Material compuesto segun la reivindicacién 2, en el que el BAS comprende mayoritariamente en peso BAS de
estructura monoclinica; preferiblemente los refuerzos estan hechos de silice y/o estan hechos de mullita.

5. Material compuesto segin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que los refuerzos hechos de al
menos un 6xido de metal o de metaloide se presentan en una o varias formas seleccionadas de particulas tales
como fibras largas, fibras cortas también llamadas bigotes o whiskers y tejidos de fibras.

6. Material compuesto segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la matriz representa del 99
al 50 % en peso del material, y los refuerzos representan del 1 al 50 % en peso del material.

7. Material segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que es un material denso con una densidad del
80 % al 100 % de la densidad tedrica.

8. Procedimiento de preparacion del material compuesto segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el
que se llevan a cabo las siguientes etapas sucesivas:

a) poner en contacto un polvo de al menos un aluminosilicato seleccionado de aluminosilicato de bario BAS,
aluminosilicato de bario y estroncio BSAS, aluminosilicato de estroncio SAS y mezclas de los mismos con
refuerzos hechos de al menos un éxido de metal o de metaloide cuyo coeficiente de dilatacion es cercano al de
dicho al menos un aluminosilicato;

b) sinterizar el polvo de al menos un aluminosilicato y los refuerzos hechos de al menos un 6xido de metal o de
metaloide mediante un procedimiento de sinterizacién en caliente con un campo eléctrico pulsado;

¢) enfriar el polvo y los refuerzos sinterizados;

d) recuperar el material compuesto.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 8, en el que el polvo de al menos un aluminosilicato es un polvo de
aluminosilicato de bario BAS.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, en el que el polvo de BAS comprende mayoritariamente en peso BAS
de estructura hexagonal.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 10, en el que el polvo de BAS que comprende mayoritariamente en peso
BAS de estructura hexagonal, se prepara llevando a cabo las siguientes etapas sucesivas:

— mezclar el polvo de BaCOs3 y el polvo de SiO; en una relacion molar de 1 BaCOs3 por 2 SiOy;

— secar y después sinterizar la mezcla del polvo de BaCOgs y del polvo de SiO;, obteniéndose un compuesto
que consiste mayoritariamente en el compuesto BaSi,Os;

— triturar el compuesto que consiste mayoritariamente en BaSi,Os, obteniéndose un polvo de dicho compuesto
gue consiste mayoritariamente en BaSi,Os ;

- mezclar el polvo del compuesto que consiste mayoritariamente en BaSi;Os y el polvo de Al;O3 en una
relacién molar de 1 BaSi,Os por 1 Al;Os;

— secar y después sinterizar la mezcla del polvo del compuesto que consiste mayoritariamente en BaSi,Os v el
polvo de Al,O3 y triturar la mezcla sinterizada, obteniéndose un polvo de BAS, que comprende mayoritariamente
en peso BAS de estructura hexagonal.

12. Procedimiento segun las reivindicaciones 10 u 11, en el que los refuerzos estan hechos de alimina.

13. Procedimiento segun la reivindicacion 8, en el que el BAS comprende mayoritariamente en peso BAS de
estructura monoclinica, preferiblemente los refuerzos estan hechos de silice y/o estan hechos de mullita.

14. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 13, en el que los refuerzos hechos de al menos

un 6xido de metal o de metaloide se presentan en una o varias formas seleccionadas de particulas tales como fibras
largas, fibras cortas también llamadas bigotes o whiskers, tejidos de fibras.
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15. Procedimiento segun la reivindicacién 8, en el que durante la etapa a), se prepara una mezcla del polvo de al
menos un aluminosilicato, tal como polvo de aluminosilicato de bario, y de particulas hechas de al menos un 6xido
de metal o de metaloide, o en el que durante la etapa a) se impregna un tejido de fibras hechas de al menos un
o6xido de metal o de metaloide con una barbotina del polvo de al menos un aluminosilicato, tal como polvo de
aluminosilicato de bario.
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