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DESCRIPCION

Procedimiento para la fabricacién de cuerpos moldeados a partir de carburo de silicio unido por reaccion,
infiltrado con silicio o de carburo de boro

La presente invencién hace referencia a un procedimiento para la fabricacién de cuerpos moldeados a partir
de carburo de silicio unido por reaccién, infiltrado con silicio o de carburo de boro segun el procedimiento de la
reivindicacion 1.

Por el documento US 2010/0279007 A1 se conoce un procedimiento relacionado con la fabricacién de
productos moldeados a partir de carburo de silicio infiltrado con silicio unido por reaccidon para crear un cuerpo
preliminar monolitico utilizando disefio asistido por ordenador (CAD) mediante una impresora 3D para depositar
capas sucesivas. de una granulacién informe. Los tamafios de particulas del material ceramico pueden variar
desde aproximadamente 5 micrémetros hasta aproximadamente 1000 micrémetros. Se utiliza un aglutinante
para producir un cuerpo verde, en el que un aglutinante normalmente tiene un alto contenido de carbono de
aproximadamente 30% a aproximadamente 50%. EI aglutinante normalmente se muele hasta
aproximadamente 50 micrometros a aproximadamente 70 micrometros antes de mezclarlo con un material
ceramico.

Por el documento US 2001/0026868 A1 se conoce la fabricacion de un producto moldeado a partir de carburo
de silicio infiltrado con silicio, unido por reaccion, utilizando suspesiones. Se preparan suspensiones que
comprenden particulas finas de SiC, un aglutinante organico y un polvo de carbén.

Por la solicitud DE 42 43 864 C2 se conoce un procedimiento para fabricar cuerpos moldeados a partir de
carburo de silicio unido por reaccion, infiltrado con silicio, en el cual se produce una barbotina correspondiente
y para la formacién de un cuerpo verde se vierte en un molde. El cuerpo verde después se seca, y después del
secado se calienta en contacto con silicio liquido o gaseoso. Ese procedimiento de colada, sin embargo, es
complejo o0 no puede aplicarse cuando deben fabricarse cuerpos moldeados grandes, cuerpos moldeados con
rebajes o cuerpos moldeados con areas muy diferentes en cuanto al grosor de la pared. Los cuerpos moldeados
de esa clase, por tanto, se ensamblan a partir de piezas, de forma compleja. Ademas de la complejidad, los
puntos de unién unay otra vez ocasionan problemas en cuanto al tratamiento y a la durabilidad.

Por la solicitud DE 10 2005 003 197 B4 se conoce un procedimiento para fabricar cuerpos moldeados a partir
de carburo de silicio unido por reaccién, infiltrado con silicio, en el cual se utiliza igualmente una barbotina. La
barbotina se produce a partir de carburo de silicio de grano fino, de carbono coloidal, coadyuvantes y un medio
liquido. La barbotina se moldea en capas sucesivas junto con un material textil de un material de fibras que
presenta un residuo de carbono de como maximo 50 % después de la pirdlisis. En este caso, el material textil
impide que se desarme la barbotina que se seca y se contrae. Ademas, mediante el calentamiento posterior
puede fabricarse un cuerpo de carburo de silicio unido por reaccion, infiltrado con silicio, uniforme.

Ademas, por la solicitud EP 1 284 251 B1 es conocido el hecho de producir un material ceramico poroso y, de
modo correspondiente, liviano, asi como estructurado, en base a carburo de silicio, en el cual un andamio con
una estructura porosa, como cartén ondulado o tejido, se impregna con una barbotina, a partir de una resina,
como fuente de carbono, y silicio en polvo, para la reaccidon se carboniza con el silicio, asi como a continuacion
se infiltra silicio liquido para cerrar los poros formados durante la reaccion del silicio con el carbono, pero para
mantener la estructura del andamio, es decir, por ejemplo, la estructura del carton ondulado o del tejido. Los
materiales compuestos de carburo de silicio reforzados con fibras de esa clase son adecuados para
aplicaciones que requieren una tenacidad mejorada. Pero los materiales compuestos de silicio obtenidos son
simplemente sélo cuerpos moldeados densos, reforzados con fibras.

El documento US 2010/279007 divulga la solidificaciéon de cuerpos de SiC porosos que tienen tamafios de
particulas de 70 a 190 micrémetros mediante la infiltracién de silicio fundido. El negro de carbén y el silicio
producen SiC.

Por ultimo, es conocido el hecho de que el conformado primario de componentes ceramicos mas grandes y
mas complejos esencialmente esta limitado a procedimientos de colada, y ciertamente mediante barbotinas en
la colada de barbotina o con masas de moldeado unidas de forma ceramica, hidraulica o quimica, en la colada
por sacudimientos o vibraciones. A esos procedimientos de colada es comun el hecho de que los polvos
ceramicos y los granulados, en cuanto a una densidad de empaquetado lo mas elevada posible, se encuentran
presentes mayormente de forma acuosa, en distribuciones amplias 0 multi-modales y como dispersiones La
transicién desde el estado mas o menos liquido al moldeado tiene lugar mediante fuerzas capilares,
ocasionalmente con la ayuda de una unién hidraulica o quimica. Solamente después de la extraccidon del medio
de dispersidn, por tanto, mayormente de una eliminacion del agua mediante secado, se produce entonces otra
solidificacién, mediante la cual se producen piezas en bruto que pueden ser manipuladas. La pérdida del
dispersante mayormente esta asociada a una contraccién de la pieza en bruto que, en funcién del tamafio del
componente, de la complejidad y del grosor del material o de la pared, puede conducir a roturas.
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Por consiguiente, el objeto de la presente invencion consiste en crear un procedimiento mejorado para fabricar
un cuerpo moldeado a partir de carburo de silicio unido por reaccion, infiltrado con silicio y/o de carburo de
boro, que permita ademas una libertad en cuanto a la geometria al fabricar el cuerpo moldeado.

Este objeto se soluciona mediante |las caracteristicas de la reivindicacion 1.

De este modo se crea un procedimiento para fabricar un cuerpo moldeado a partir de carburo de silicio unido
por reaccion, infiltrado con silicio o de carburo de boro, y un cuerpo moldeado fabricado de ese modo, que
permiten una libertad en cuanto a la geometria. Mediante conformado primario, en donde una forma previa, a
modo de capas, se estructura a partir de un granulado amorfo mediante la utilizacion de ligantes fisicos y/o
quimicos, a partir de datos de construccién pueden fabricarse cuerpos moldeados con un molde grande y/o
complejo. Esto significa que son posibles rebajes que no pueden producirse con procedimientos de
conformacién ceramicos o que sélo pueden producirse mediante el ensamblado de distintos cuerpos
moldeados. Por ultimo, es posible producir las formas previas en muy poco tiempo.

Los datos CAD existentes pueden implementarse sin moldes de forma directa y rapida en componentes, piezas
de trabajo u otros cuerpos moldeados.

El procedimiento segun la invencién esta estructurado al menos en dos etapas, en donde primero la forma
previa se estructura a modo de capas. El granulado de un material primario, utilizado para ello, en este caso
carburo de silicio y/o carburo de boro, posibilita una densidad de empaquetado lo méas elevada posible con una
porosidad que permite la introduccion de carbono coloidal o negro de carbdn, o la deposicion de carbono de
manera que un espacio de poros formado por la porosidad se llena con carburo de silicio secundario y
eventualmente silicio durante una combustion de reaccién, y la forma previa se solidifica formando un cuerpo
moldeado.

En el procedimiento segun la invencion, ademas, a diferencia de los procedimientos de colada con barbotina,
las dimensiones se mantienen invariables cuando en la conformacién, a partir de un material de relleno de
granulos, se produce una forma previa solidificada, porosa, que puede manipularse, y a continuacion su
porosidad se llena mediante impregnacién o deposicién en fase de vapor, aun cuando el dispersante se
extraiga, en el caso de la impregnacion. Debido a esto pueden evitarse roturas, en particular al extraer la pieza
en bruto desde moldes grandes, complejos.

Segun la invencion, por tanto, se fabrica un cuerpo moldeado solidificado, cuyo carburo de silicio secundario
formado, mediante el posicionamiento en el espacio de los poros de la forma previa, donde puede introducirse
carbono en una cantidad que puede seleccionarse, proporciona un efecto estabilizante ya durante la
combustién, como también en combinacién con el material primario. El carburo de silicio secundario (recién
formado) determina de este modo la estructura del andamio del cuerpo moldeado, lo cual puede comprobarse
mediante ensayos con microscopia electronica de barrido.

En la siguiente descripcion y en las reivindicaciones dependientes pueden apreciarse otras configuraciones de
la invencion.

A continuacion, la invencidn se explica con mayor detalle mediante los ejemplos de ejecucién representados
en las ilustraciones que se adjuntan.

La figura 1, de forma esquematica y parcialmente seccionada, muestra una vista lateral de un cuerpo
hueco de ceramica,

La figura 2, de forma esquematica, muestra una vista lateral de un cuerpo de ceramica con rebajes,

La figura 3, de forma esquematica, muestra un desarrollo del procedimiento de una fabricacién de una
pieza parcial de un cuerpo moldeado a partir de SiSiC, mediante la impregnacion multiple de una forma
previa de SiC porosa con una suspensién de negro de carbén y una infiltracidn de silicio subsiguiente.

La presente invencién hace referencia a un procedimiento para fabricar cuerpos moldeados a partir de carburo
de silicio unido por reaccion, infiltrado con silicio o de carburo de boro.

Una forma previa se estructura monoliticamente a modo de capas a partir de un granulado amorfo mediante la
utilizacién de un proceso de curado o de fusion fisico o quimico. El granulado, en este caso, presenta una
proporcion de cantidad de al menos 95% de carburo de silicio o de carburo de boro con un tamafio medio de
los granulos de 70 a 200 um. La forma previa asi formada se impregna al menos una vez con una suspension
de negro de carboén o el carbono se introduce mediante deposicion en fase de vapor. En contacto con silicio
liquido o gaseoso, a continuacién, tiene lugar una combustién de reaccidn, en la cual se forma carburo de silicio
secundario que solidifica un material compuesto por penetracion producido.

De este modo, por primera vez es posible monoliticamente el vaciado de geometrias que pueden manejarse
desde atras.
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Las figuras 1y 2 muestran un cuerpo hueco ceramico y un cuerpo ceramico con rebajes que, por ejemplo, se
utilizan como estructuras de intercambiadores de calor. Los componentes de esa clase pueden fabricarse con
el procedimiento descrito, desde una pieza, sin otras etapas de fabricacion como ensamblado, remocion
mediante fresado o perforado. De manera correspondiente, en el componente terminado no se encuentran
presentes puntos de union.

El procedimiento segun la invencidn es de al menos dos etapas y comprende la fabricacion de una forma previa.
Debido al material de relleno de granulos utilizado se fabrica una forma previa porosa. La figura 3, como imagen
a., muestra una pieza de una forma previa de esa clase. Mediante una utilizacién de granulados con un tamafio
medio del granulo de 70 a 200 uym vy ligantes adecuados se alcanza una porosidad que permite una
impregnacién completa con dispersiones a base de nanopolvos. La posible alternativa es la introduccién de
carbono mediante separacién de la fase gaseosa mediante CVD (deposicién quimica de vapor). Si debe
impregnarse varias veces o separar de la fase gaseosa, después de los tratamientos respectivamente
precedentes debe permanecer espacio de los poros 2 que pueda ser atravesado de forma suficientemente
libre, como muestran las imagenes b. a d. de la figura 3.

Puesto que el procedimiento segln la invencion en particular es adecuado para la fabricacion de componentes
de carburo de silicio infiltrado con silicio, el ejemplo de ejecucién hace referencia a ese material.

A partir de un granulado de carburo de silicio 100/F, por ejemplo conocido por la ceramica técnica a prueba de
fuego, cuya distribucién del tamafio de los granulos puede describirse con los valores:

d10: 75 um
d 50: 115 um
d 90: 160 uym

y un ligante, preferentemente resina de furano, una forma previa se estructura a modo de capas. La forma
previa asi formada posee una porosidad que esencialmente se compone sélo de poros abiertos, el espacio de
poros 2, como muestra la imagen a. de la figura 3. La porosidad es de 47 % en volumen con un valor mediano
de la distribucion del tamafio de los poros de 43 uym. La imagen a. de la figura 3, por tanto, se describe como
granulado SiC con unién de resina.

A continuacién, esa forma previa se impregna con una suspension de negro de carbdn acuosa, como muestra
laimagen b. de la figura 3. La suspension de negro de carbdn contiene 30 % en peso (en cien) y ademas, junto
con el dispersante a base de polielectrolito, contiene un agente humectante.

El agente humectante conduce a que la suspensién de negro de carbdn 7, durante un secado, se fije en los
granulos de la forma previa porosa de SiC, asi como en su estructura, como una primera capa de negro de
carbon 3, como muestra la imagen c. de la figura 3, y que no se coagule en el espacio de poros 2. Gracias a
esto se asegura que también en el caso de varias impregnaciones, como muestra la imagen d. en combinacién
con laimagen b. de la figura 3, se mantenga disponible un espacio de poros 2 que puede ser atravesado de
forma suficiente. Esto muestra la imagen e. de la figura 3 mediante una segunda capa de negro de carbdn 4
que esta fijada sobre la primera capa de negro de carbén 3, y que deja libre un espacio de poros 2 restante,
que puede ser atravesado. Esta es una condicién previa para la combustién de reaccién subsiguiente con silicio
infiltrado 5 que, segun la imagen f. de la figura 3, penetra en el espacio de poros 2 restante, para formar Sic
secundario 6, con respecto al Sic primario del granulado 1.

Después de por ejemplo una Unica impregnacién de la forma previa, la relacion de carburo de silicio/carbono
puede ser de 87/13, después de dos impregnaciones de 79/21 y después de tres impregnaciones de 76/24.

La forma previa impregnada aqui de forma multiple (a saber, dos veces) con una suspensién de negro de
carbon, mediante la combustidon de reaccion se convierte en carburo de silicio (Si- SiC) infiltrado con silicio,
formando SiC 6 secundario que solidifica el material compuesto por penetracion representado en la imagen f.
de la figura 3. Para ello, en el caso de temperaturas superiores a 1400°C, silicio liquido penetra en la porosidad
abierta restante (remanente), asi como en su espacio de poros 2.

El carbono es necesario para asegurar una humectacién suficiente del SiC primario con silicio liquido. Ademas,
el carbono, en la combustién de reaccion, junto con el silicio, forma carburo de silicio secundario 6 que conduce
a la solidificacion del material compuesto por penetracion, la cual ya se considera deseable durante la propia
combustion, puesto que es estabilizante.

La parte en volumen y la distribucidén de los granulos del carburo de silicio primario, en el cuerpo moldeado
provisto de capas protectoras que contienen silicio, de manera preferente, corresponden esencialmente a
aquellas del granulado de carburo de silicio en la forma previa. El espacio de poros 2 que se encuentra presente
originalmente en la forma previa antes de la impregnacién con suspension de negro de carbon, en el estado
provisto de capas protectoras que contienen silicio, preferentemente corresponde al volumen de carburo de

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 981 579 T3

silicio secundario 6 y silicio 5. La relacion del carburo de silicio secundario 6 y de silicio 5, como se representa
en laimagen f. de la figura 3, depende en este caso del contenido de negro de carbdn en la forma previa. En
el caso de un contenido de negro de carbdn reducido, junto con el granulo primario del granulado 1, se
encuentra presente casi exclusivamente silicio 5 (no representado). Al aumentar el contenido de negro de
carbén aumenta la proporcion del carburo de silicio secundario 6, como muestra laimagen f. de la figura 3. Ese
carburo de silicio secundario 6, recientemente formado, y el carburo de silicio primario del granulado 1, por
ejemplo, pueden diferenciarse mediante microscopia electrdnica de barrido, como se describe por ejemplo en
el articulo de J.N. Ness, T.F. Page, Microstructural evolution in reaction-bonded silicon carbide, Journal of
Materials Science 21 (1986), 1377 - 1397.

Los medios de proporcion de capas protectoras que contienen silicio corrientes son la impregnacién por
superposicion, mediante pabilos y por inmersién. La distancia entre la fuente de silicio y el material de la forma
previa que debe utilizarse, en cuanto a una infiltracion completa, no debe ser mayor que 150 - 200 mm. En la
impregnacion por superposicién a menudo se utilizan cascos de SiSiC llenados con silicio o aglomerados de
silicio, los asi llamados alimentadores, que necesitan una superficie de contacto horizontal sobre la forma
previa. Para la impregnacion por inmersién en una masa fundida de silicio, se necesitan crisoles de grafito que
sean suficientemente grandes para alojar la forma previa completa. Las formas previas habitualmente
complejas y/o voluminosas fabricadas con el procedimiento aqui descrito, eventualmente pueden ser provistas
de capas protectoras que contienen silicio s6lo cuando también la fuente de silicio esta fabricada como una
pieza moldeada compleja, adecuada. El procedimiento segun la invencién también es adecuado para ello, en
donde nuevamente se utiliza granulado de silicio con tamafios de los granulos de 70 a 200 um.

Una opcién alternativa para introducir carbono es su deposicidén de la fase gaseosa.

Independientemente del ejemplo de ejecucidn antes descrito, segun la invencion en general aplica lo siguiente:
para el curado de la forma previa estructurada a modo de capas puede utilizarse un ligante en forma de una
resina que puede seleccionarse.

La forma previa puede estructurarse en base a datos de construccidon mediante una impresora 3D que puede
trabajar segun el procedimiento de impresién laser o de modelado de inyeccién multiple. Como datos de
construccién pueden utilizarse medidas y formas predeterminadas de un cuerpo CAD. La estructuracién a modo
de capas de la forma previa puede tener lugar en grosores de la capa de 100 a 500 ym. La forma previa, antes
de la impregnacion de la deposicién en fase de vapor, presenta una porosidad de al menos 40 % en volumen,
con un valor mediano de la distribucion del tamafio de los poros de al menos 40 pm. Como suspensién de
negro de carbén se utiliza una suspensién de negro de carbdn acuosa con un agente humectante que puede
seleccionarse, para que la suspensién, durante el secado, se fije en los granulos en el interior de la forma
previa. Si la impregnacién tiene lugar mediante la utilizacion de una suspensién, el agua se elimina de la forma
previa preferentemente mediante secado, antes de que se realice la combustion de reaccién.

La forma previa puede impregnarse varias veces con la suspensién de negro de carbdn, en particular de dos a
cuatro veces.

Mediante el procedimiento segun la invencién se fabrica un cuerpo moldeado a partir de un carburo de silicio 0
de boro con poros llenados mediante silicio infiltrado.

Un espacio de los poros que se encuentra presente antes de la impregnacion o de la deposicién de vapor en
la forma previa, preferentemente, en el estado provisto de capas protectoras que contienen silicio, corresponde
a un volumen de carburo de silicio secundario y silicio. La relacion de carburo de silicio secundario y silicio
puede regularse mediante un contenido de negro de carbdn en la forma previa.

Segun el procedimiento, junto con carburo de silicio o carburo de boro también pueden producirse ceramicas
a base de 6xido de aluminiofsilicato, éxido de circonio, silice fundida, etc., asi como ceramica de éxidos. Para
ello, una forma previa correspondiente de materias primas adecuadas, cuyos tamafios de los granulos son
comparables, se fabrica a modo de capas, por ejemplo mediante impresién 3D. Para los 6xidos, entonces, se
utilizan mas bien ligantes inorganicos en lugar de una resina; la impregnacién posterior tiene lugar con
nanopolvos oxidicos pirogénicos, dispersados en agua. Son ejemplos el acido silicico pirogénico (por ejemplo
aerosil) o el éxido de aluminio pirogénico (por ejemplo aeroxido). Este procedimiento para fabricar ceramicas
de oxido no forma parte de la invencion.

En este caso se trata de un procedimiento para fabricar cuerpos moldeados a partir de una ceramica de éxidos,
donde una forma previa se estructura monoliticamente a modo de capas a partir de un granulado amorfo
mediante la utilizaciéon de un proceso de curado o de fusion fisico o quimico. El granulado, en este caso,
presenta un tamafio del granulo medio de 70 a 200 uym, y la forma previa asi formada se impregna al menos
una vez con nanopolvos oxidicos pirogénicos, dispersados en agua, para la solidificacién del material
compuesto por penetracion asi formado.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la produccion de cuerpos moldeados a partir de carburo de silicio o carburo de boro,
unidos por reaccion e infiltrados con silicio, consiguiendo un cuerpo preliminar monolitico por capas mediante
una granulacién informe, sobre la que se aplica un proceso de endurecimiento o fusion fisico o quimico,
caracterizado porque el granulado tiene una fraccién en peso de al menos un 95 % de carburo de silicio o
carburo de boro con un tamafio medio de granulos —d50- de 70 a 200 um, el cuerpo preliminar asi creado se
impregna al menos una vez mediante la introduccidon de una suspensién de negro de carbon, como suspensién
de negro de carbon se utiliza una suspension acuosa de negro de carbén con un agente con actividad de
superficie seleccionable, de modo que la suspensidn se aplica sobre los granulos dentro del cuerpo preliminar
durante el secado, y en contacto con silicio liquido o gaseoso, en el caso de una combustiéon de reaccién
subsiguiente, forma carburo de silicio secundario que solidifica un material compuesto por penetracion
producido.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque se utiliza un aglutinante tal como una resina.

3. Procedimiento segun la reivindicacién 1 o 2, caracterizado porque el cuerpo preliminar se construye a partir
de datos de disefio mediante una impresora 3D que trabaja segun el principio de impresién laser o modelado
de inyeccion multiple.

4. Procedimiento segun la reivindicacién 3, caracterizado porque como datos de disefio se utilizan las
dimensiones y formas especificadas de un cuerpo CAD.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la constitucion del cuerpo
preliminar se realiza con un espesor de capa de 100 a 500 um.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el cuerpo preliminar tiene una
porosidad antes de la impregnacion de al menos 40 % en vol. con un valor medio de distribucién del tamafio
de poro de al menos 40 um.

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el cuerpo preliminar se
impregna varias veces con la suspensién de negro de carbon.
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