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MATERIALES COMPUESTOS DE CERAMICA Y WHISKERS DE o-ALUMINA Y
PROCEDIMIENTO DE OBTENCION

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién se puede incluir en el campo de
los materiales compuestos, en concreto en el campo de los
materiales cerdmicos que contienen particulas de elevada
relacidn de aspecto (fibras o whiskers) como material de

refuerzo.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La elevada resistencia al desgaste y a elevadas
temperaturas, y la rigidez, entre otras propiedades, de los
materiales cerédmicos, los han convertido en candidatos
potenciales para el desarrollo de estructuras sometidas a
requerimientos mecanicos que otros materiales, como metales
o polimeros, no pueden satisfacer.

Existen ya desde los afios 80, numerosos estudios en los
cuales se ha tratado de mejorar propiedades como la
tenacidad o la resistencia a la deformacién a alta
temperatura de las ceramicas estructurales ya conocidas. A
partir de la aparicién de dichos estudios se ha generalizado
el uso de whiskers como refuerzo de materiales cerédmicos.

En la mayoria de casos se emplean whiskers de carburo de
silicio debido a la mejora gue experimenta la resistencia
mecanica. Sin embargo, dichos materiales no son aptos para
el trabajo a alta temperatura en atmésferas oxidantes,
debido a que bajo dichas condiciones, los whiskers de SiC se
degradan con el tiempo haciendo que el material pierda
estabilidad vy, por tanto, no sea adecuado como elemento
estructural.

En este sentido, el empleo de whiskers de cerdmica no
oxidica supone una ventaja, dando lugar a un material més
estable para un rango mas amplio de temperaturas de trabajo.
Los whiskers de alumina resultan una opcidn especialmente
interesante en este caso debido a gque es un material no

oxidable, de gran estabilidad quimica y con buenas
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propiedades mecénicas. Sin embargo, la eficiencia como
refuerzo de estos materiales depende de su relacidn de
aspecto. Los whiskers resultan menos eficaces como refuerzo
cuando disminuye su relacidén de aspecto ya que dan lugar a
tenacidades y resistencias a fractura inferiores [H. Fukuda,
W.-T. Chou.; J. Mater. Sci. 17, (1982) 1003-11; Y. Baek,
C.H. Kim; J. Mater. Sci. 24, (1989) 1589-93; I. Wadswirth,
R. Stevens; J. Amer. Ceram. Soc. 9, (1992) 153-163]. Sin
embargo, trabajar con relaciones de aspecto elevadas
conlleva como inconveniente principal la aglomeracidédn de los
whiskers, resultando dichos aglomerados una fuente de
defectos en el material. Por ello, su procesamiento incluye
generalmente etapas como la molienda o dispersidén mediante
ultrasonidos que homogenizan la distribucién de los
whiskers, pero que reducen su relacidédn de aspecto.

En el estado del arte existen numerosas referencias al
uso de whiskers de alumina como refuerzo de matrices
metalicas [J. Corrochano, C. Cerecedo, V. Valcarcel, M.
Lieblich, F. Guitiédn; Materials Letters 62, (2008) 103-105]
y poliméricas [Z. Wen, M. Wu, T. Itoh, M. Kubo, Z. Lin, O.
Yamamoto; Solid State Ionics 148, (2002) 185-91]. Existen
también algunas referencias al empleo de los mismos cComo
refuerzo de materiales cerémicos. Asi, en la patente
EP0282879 se reivindica un material donde la matriz es una
vitrocerdmica de aluminosilicato de 1litio vy que se
caracteriza pordque las fibras se encuentran con una
orientacidén unidireccional dentro de una estructura
multicapa. La patente europea EP0194811 protege un material
que contiene whiskers cerdmicos conjuntamente con particulas
de refuerzo en una matriz cerdmica, no obstante se hace
necesario el empleo de aditivos de sinterizacidn, no
indicédndose el grado de densidad del material obtenido.
Finalmente, en la patente W02009/102815 los inventores
reivindican un material compuesto poroso de alumina con
fibras de alumina. También existen algunos articulos
[Nevarez-Rascon, A. Aguilar-Elguezabal, E. Orrantia, M.H.

Bocanegra-Bernal; Int. Journal of Refractory Metals and Hard



10

15

20

25

30

35

WO 2012/152971 PCT/ES2012/070321

Materials 29, (2011) 333-340; Nevarez-Rascon, A. Aguilar-
Elguezabal, E. Orrantia, M.H. Bocanegra-Bernal; Int. Acta
Biomaterialia 6, (2010) 563-570], donde se indica el uso de
fibras de alumina como refuerzo de composites ceramicos pero
donde en ningtn caso se obtienen densidades tebricas
superiores al 98%.

Si bien existen referencias en la literatura en las dJue
se menciona la utilizacidén de whiskers de alumina en
matrices cerémicas, no se ha constatado en el estado de la
técnica ningun documento gque describa el uso de whiskers de
o—alumina como refuerzo de materiales ceramicos densos para
ser empleados con funcionalidad estructural a alta
temperatura, gue permitan ser ademds obtenidos sin utilizar

aditivos de sinterizaciodn.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

Los autores de la presente invencidn han encontrado que
el empleo de fibras de alumina con estructura cristalina
alfa, también denominados whiskers de o-alumina, como
refuerzo en matrices cerédmicas densas, permite obtener un
material compuesto muy adecuado para su utilizacidn en
aplicaciones estructurales, gque no sufre degradaciones a
altas temperaturas, preferentemente superiores a 1000°C. Las
fibras cristalinas de o«o-aluimina pueden ademéds presentar
relaciones de aspecto elevadas que son directamente
proporcionales al efecto de refuerzo en la matriz.

Ademas, el procedimiento de obtenciétn del material
compuesto no necesita la adicidn de aditivos de
sinterizacidén, consiguiéndose un material con densidades
tebricas superiores al 98%, en el que los whiskers se
encuentran homogéneamente distribuidos.

De este modo, un primer aspecto de la invencidén 1lo
constituye un material compuesto gque comprende al menos una
matriz de naturaleza ceramica, y un refuerzo que comprende
whiskers de o—alumina.

En otro aspecto, la invencién se dirige a un

procedimiento para la obtencién de un material compuesto
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ceradmico como se ha definido previamente que comprende:
a) adicién de un material cerdmico a una dispersidédn de
whiskers de o—alumina; vy
b) sinterizacién de la mezcla obtenida mediante una
técnica de sinterizacién seleccionada entre
sinterizacién por descarga de ©plasma, prensado
isostadtico en caliente o sinterizacidén en hornos de
microondas.
La invencidén se dirige ademds a un material compuesto
obtenible segun el procedimiento anteriormente descrito.
Un ultimo aspecto de la invencidédn lo constituye el uso
del material compuesto cerdmico definido anteriormente para

la elaboracién de componentes estructurales.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Para complementar la descripcidn gque se estd realizando
y con objeto de ayudar a una mejor comprensién de las
caracteristicas de la invencién, de acuerdo con un ejemplo
preferente de realizacidédn préctica de la misma, se acompafia
como parte integrante de dicha descripcidn, un Jjuego de
figuras en donde con caracter ilustrativo y no limitativo,
se ha representado lo siguiente:

Figura 1l.- Micrografia de los whiskers de o—alumina

empleados.

Figura 2.- Micrografia que muestra la disposicidédn de las

fibras en el cuerpo en verde de un material compuesto de

aluimina reforzado con whiskers de o«o-alumina preparado

segun el procedimiento de la invencidn.

Figura 3.- Micrografia de la disposicidén de las fibras

en el cuerpo sinterizado a 1700°C de un material

compuesto de mullita reforzado con whiskers de o-

altmina.

Figura 4.- Gréafico en el cual se representa la

deformacidén de un material de alumina reforzado con

whiskers de o—alumina, preparado segun el procedimiento

de la invencidn, tras 90h a temperaturas entre 1200 vy

1350°C y sometido a 100 MPa (linea con rombos). En el
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grafico se compara dicha deformacidén con la registrada
para el mismo tipo de alumina sin reforzar (lineas de
tridngulos y cuadrados) y para un composite de alumina

con un 17% de carburo de silicio (linea discontinua).

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencidédn se refiere a un material compuesto
que comprende al menos una matriz de naturaleza ceramica vy
whiskers de o-altumina, donde dichos whiskers de o—almina
actuan como material de refuerzo.

El término “whiskers de o—alumina” se refiere a fibras
cristalina de 6xido de aluminio con crecimiento preferencial
en la direccidn del eje ¢ del sistema hexagonal presente en
la fase corindén.

En una realizacidén preferente, la relacidédn de aspecto
promedio de los whiskers de o-alumina es superior a 8, méas
preferiblemente es superior a 9.

Por “relacidén de aspecto” debe entenderse el cociente
entre la longitud de las fibras y el didmetro de las mismas.
El hecho de que los whiskers puedan mantener una relacidn de
aspecto superior a 8 dentro de la matriz ceramica supone una
ventaja importante, dado que los mecanismos de puenteo que
actuan evitando la propagacidn de grietas son mas eficaces.

En otra realizacidén preferente, la densidad del material
compuesto es superior al 98% de su densidad tebdrica, es
decir, de su densidad en ausencia de poros.

Un aspecto preferente de la invencidn es aquel en el que
el contenido total de whiskers de o-aluimina en el material
compuesto se encuentra comprendido entre un 0.5% y un 50%,
en peso. Contenidos inferiores dan lugar a una diferencia
significativa en el comportamiento mecénico de la matriz vy,
por otra parte, contenidos superiores de whiskers de a-
alumina no suponen un refuerzo eficaz debido a que 1los
whiskers no se dispersan correctamente y pueden suponer una
fuente de defectos en el material. De forma preferente, el
contenido total de whiskers de «o-alumina se encuentra

comprendido entre 1 y 30%, més preferentemente entre 1 vy
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15%.

Los whiskers de o-altmina se encuentran homogéneamente
distribuidos en la matriz del material ceramico. Esta
homogeneidad en la distribucidédn resulta un factor crucial de
cara a conseguir una mejora en el comportamiento mecénico
global del material compuesto.

En otra realizacidn preferente, los whiskers de o~
alumina presentan un diametro de entre 0.1 y 10 pm, méas
preferentemente entre 0.1 y 5 pum, y una longitud de entre 5
y 500 um.

Como material constituyente de la matriz ceramica puede
emplearse cualgquiera que se utilice en la fabricacidn de
composites ceramicos.

En una realizacidn particular, dicho material ceréamico
se selecciona entre alumina, silica, magnesia, mullita,
zirconia, aluminosilicatos de metales como litio, magnesio o
bario. Asimismo, la matriz cerdmica puede comprender mezclas
de dichos materiales cerédmicos.

Es asimismo objeto de la invencidn un procedimiento de
obtencién de materiales compuestos cerdmicos como 1los
descritos anteriormente que comprende la adicidéon del
material cerdmico a una dispersién de whiskers de o—alumina
y la sinterizacidon de la mezcla obtenida mediante una
técnica de sinterizacidén seleccionada entre sinterizacién
por descarga de plasma, prensado isostatico en caliente o
sinterizacidén en hornos de microondas.

Este procedimiento permite superar 1los problemas de
aglomeracidén durante el procesamiento de los whiskers y la
dificultad para obtener materiales compuestos con densidades
elevadas gue den lugar a una mejora en las propiedades
mecénicas de dichos materiales. En dicho procedimiento se
emplean técnicas de sinterizacidn caracterizadas por el uso
de hornos no convencionales, no siendo necesario el uso de
aditivos de sinterizacidn.

Un aspecto preferente del procedimiento de la invencidn
es aquel en que la adicidén de los whiskers de o—-altmina en

la etapa (a) tiene lugar mediante agitacidén en un disolvente
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en ebullicién. Dicho método, resulta menos agresivo que los
referenciados en otros trabajos que principalmente emplean
sondas ultrasdnicas para lograr un buen grado de dispersién
y que normalmente conlleva la ruptura de las fibras de mayor
longitud disminuyendo su relacidén de aspecto. Por el
contrario, la dispersidédn de los whiskers de o—altmina en un
disolvente en ebullicidn, permite mejorar la desaglomeracidn
de las fibras y efectuarla de manera suave, evitando su
ruptura. Como resultado, se obtiene un material compuesto
donde las fibras o whiskers de o—alimina se encuentran
homogéneamente dispersas en la matriz ceramica conservando
una elevada relacidén de aspecto, igual o superior a 8 vy
preferentemente superior a 9 y mejorando las propiedades
mecanicas del material.

La adicién del material cerédmico en la etapa (a) se
lleva a cabo preferentemente a la temperatura de ebullicidn
del disolvente, sometiendo la mezcla a agitacién vy
calefaccidén hasta la eliminacidédn total del disolvente.

En una realizacidén preferida de la invencidn, la
dispersidén, una vez seca, es introducida a continuacidn en
un sistema calefactor, preferentemente una estufa, donde se
mantiene a una temperatura preferente de entre 100 y 150°C,
y més preferente de 120°C.

Asimismo, en una 7realizacidén preferida aunque no
limitante de la 1invencidn, la mezcla es sometida a
continuacidédn a un proceso de molturacidédn y tamizado mediante
el empleo de una malla estédndar con el tamafio de luz
seleccionado, preferentemente entre 60 y 70 um, mas
preferentemente 63 pm, dando lugar a un material en polvo
que puede ser sometido posteriormente a una etapa de
prensado uniaxial, preferentemente en prensa hidréaulica a
una presidédn comprendida preferentemente entre 10 y 30 MPa, vy
més preferentemente de 15 MPa.

Otro aspecto preferente del procedimiento de 1la
invencién es aquel en el que la sinterizacidén de la etapa
(b) se realiza mediante 1la técnica de sinterizacidén por

descarga de plasma (Spark Plasma Sintering). A diferencia de



10

15

20

25

30

35

WO 2012/152971 PCT/ES2012/070321

otros métodos de sinterizacidén, el uso de esta técnica
permite obtener materiales con una densidad préxima a su
densidad tedrica, siendo ésta calculada a partir de la
densidad del monocristal de las fases gque componen el
material, aplicando la ley de mezclas a temperaturas més
bajas que por otros métodos y sin necesidad de emplear
aditivos de sinterizacién que pueden tener efectos
contraproducentes (como formacidn de fases vitreas due
disminuyan la resistencia mecédnica a alta temperatura) en
funcién de la aplicacidén del material.

En una realizacidn preferida de la invencidn, el proceso
de Spark Plasma Sintering se lleva a cabo a una presidén
comprendida preferentemente entre 5 'y 800 MPa, méas
preferentemente, de 80 MPa, a una temperatura igual o
inferior a 2000°C.

Si bien la sinterizacidén por descarga de plasma es el
método llevado a cabo de manera preferida en la invencidn,
dicho método no es limitante, pudiéndose emplear otras
técnicas de sinterizacidén como, por ejemplo, el prensado
isostatico en caliente (HIP) o la sinterizacidén en hornos de
microondas.

Un objeto adicional de la invencidén es el relacionado
con el uso de estos materiales en aplicaciones
estructurales. De manera preferida, dichas aplicaciones
estructurales pueden consistir en frenos de vehiculos de
transporte, componentes para alta temperatura,
preferentemente superiores a 1000°C, o Dblindajes, entre

otras posibilidades.

REALIZACION PREFERENTE DE LA INVENCION

Ejemplo 1. Material de alumina reforzada con un 5% en

peso de whiskers de a-allmina

Las materias primas de partida empleadas fueron las
siguientes:

Alumina: -alumina con tamafic medio de particula 158 nm y
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pureza superior al 99% (Taimei);

Whiskers de alumina: whiskers de o-alumina de longitud

5-500 um y diédmetro promedio 0.1-10 um, con una pureza

del 98-99% (Neoker) (ver figura 1);

Propanol.

Se calentd en un recipiente una cantidad en exceso de
propanol hasta alcanzar la temperatura de ebullicidn.

Seguidamente se afladieron los whiskers de o—alumina, en
un 5% en peso, manteniendo en ebullicidén la dispersidn vy
posteriormente el material cerédmico (altumina). La dispersidn
se mantuvo en agitacién y calefaccién hasta la eliminacidn
del disolvente. La dispersidén seca se mantuvo durante 24h en
una estufa a una temperatura de 120°C.

Posteriormente se molturd y tamizé mediante una malla
estadndar con una luz de 63 um.

El cuerpo en verde fue obtenido mediante el prensado
uniaxial en prensa hidraulica del polvo a una presidén de 15
MPa. La preforma obtenida en este caso fue un cilindro de 20
mm de didmetro y altura variable en funcidén de la cantidad
de material empleada. La figura 2 muestra la disposicidn de
las fibras en el mencionado cuerpo en verde.

Finalmente la sinterizacién del producto asi obtenido
fue realizada mediante la técnica de Spark Plasma Sintering.
Las condiciones empleadas en el ciclo fueron las siguientes:

Atmésfera de vacio (107 mbars);

Velocidad de calentamiento 50°C/min;

Temperatura méxima: 1700° C;

Presién aplicada: 80 MPa (aplicados a 600° C a una

velocidad de 4MPa) ;

Estancia a maxima temperatura: 2 min;

Enfriamiento libre.

La densidad del material asi obtenido resultd ser del
3.9 g/cm’, superior por tanto al 99% de la densidad tedrica
de la alumina.

El material fue sometido a un test de tenacidad por
indentacidén, obteniéndose un valor de 5.2 £ 0.01 MPa-m*/?. Su

resistencia a la flexién y su deformacién a altas
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temperaturas se caracterizaron mediante ensayos de flexidn
en tres puntos. Como valor de su resistencia a la flexidédn se
obtuvieron 300 MPa. Los valores de deformacién a las

diferentes temperaturas de ensayo se recogen en la Tabla 1.

Tabla 1
Temperatura Velocidad de deformacidén
de ensayo (°C) por fluencia (s™
1200 3-107°
1250 8-107°
1300 6-10°

Este mismo ensayo se efectud sobre un material con el
mismo tipo de alumina sin reforzar y con un material
compuesto de alumina reforzado con un 17% de carburo de
silicio.

En la figura 4 se muestran los valores obtenidos tras
someter el material compuesto de alumina reforzado con
whiskers de o-alumina a temperaturas entre 1200 y 1350°C vy
100MPa durante ©90h (linea de rombos), comparadndose 1los
resultados de dicha deformacidén con la registrada para el
mismo tipo de altmina sin reforzar (lineas de triadngulos y
cuadrados) y para el material compuesto de alumina con un
17% de carburo de silicio (linea de trazo discontinuo).

Como puede observarse en la figura 4, el material
compuesto de alumina reforzado con un 5% de whiskers de o-
aluimina densificada a 1700°C presentan una deformacidédn muy
baja a alta temperatura, similar a la del material compuesto
de allmina con un mayor contenido de refuerzo (17%) de

carburo de silicio.

Ejemplo 2. Material de mullita reforzada con un 20% en

peso de whiskers de a-allmina

Las materias primas de partida empleadas fueron las
siguientes:
Mullita: Baikowski 193 CR, de tamafio de particula 2.7 pum

y pureza (Baikowski);
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Whiskers de o-alimina: whiskers de o—alumina de longitud
5-500 pum y diédmetro promedio 0.1-10 pm; con una pureza
del 98-99% (Neoker);

Propanol.

Se obtuvo una dispersién de whiskers de «o-alumina vy
mullita siguiendo el mismo proceso de mezcla en ebullicidn
que en el ejemplo 1. La dispersidén fue secada a continuacién
mediante agitacidén vy calentamiento simultadneo hasta la
eliminacién del disolvente.

Una vez seca la dispersidén se mantuvo durante 24h en una
estufa a una temperatura de 120°C.

Posteriormente se molturd y tamizd mediante una malla
estédndar con una luz de 63 um.

El cuerpo en verde fue obtenido mediante el prensado
uniaxial en prensa hidrdulica del polvo a una presidédn de 15
MPa. La preforma obtenida en este caso fue un cilindro de 20
mm de didmetro y altura variable en funcidén de la cantidad
de material empleada.

Finalmente la sinterizacién del producto asi obtenido
fue realizada mediante la técnica de Spark Plasma Sintering.
Las condiciones empleadas en el ciclo fueron las siguilentes:

Atmésfera de vacio (107 mbars);

Velocidad de calentamiento 50°C/min;

Temperatura maxima: 1700°C;

Presién aplicada: 80 MPa (aplicados a 600°C a una

velocidad de 4MPa) ;

Estancia a maxima temperatura: 5 min;

Enfriamiento libre.

La figura 3 muestra la disposicién de las fibras en el
mencionado cuerpo sinterizado.

La densidad del material asi obtenido resultd ser del
3,14 g/cm’, superior por tanto al 98,4% de la densidad
tedbrica del material.

Los valores de deformacidén a las diferentes temperaturas

de ensayo se recogen en la Tabla 2.

Tabla 2
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Temperatura Velocidad de deformacidén
de ensayo (°C) por fluencia (s_l)
1200 1-10°°
1250 5:10°°
1300 7-10°°

1350 1-1077
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Reivindicaciones

1. Material compuesto que comprende al menos una matriz de
naturaleza cerédmica y un refuerzo gque comprende whiskers de

o—alumina.

2. Material compuesto segun reivindicacién 1, donde 1los
whiskers de o-alumina tienen una relacién de aspecto

superior a 8.

3. Material segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a
2, donde el material compuesto tiene una densidad superior

al 98% de su densidad tedrica.

4. Material compuesto segun cualgquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, donde el porcentaje de whiskers de
a—aluimina en el material compuesto se encuentra comprendido

entre un 0.5 y un 50% en peso.

5. Material compuesto segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, donde los whiskers de o-alumina se

encuentran homogéneamente distribuidos.

6. Material compuesto segun cualqguiera de las
reivindicaciones 1 a 5, donde los whiskers de o-alimina
presentan un didmetro comprendido entre 0.1 y 10 pm y una

longitud entre 5 y 500 pm.

7. Un procedimiento para la preparacidn de un material
compuesto como se define en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6, gque comprende::

a) adicién del material cerdmico a una dispersidn de

whiskers de o—alumina; y
b) sinterizacidn de la mezcla obtenida en (a) mediante un

método de sinterizacidén seleccionado entre sinterizacidn
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por descarga de plasma, prensado isostatico en caliente

0 sinterizacidén en hornos de microondas.

8. Procedimiento segin la reivindicacién 7, caracterizado
porque la dispersién de los whiskers de o—allmina durante la
etapa (a) tiene lugar mediante agitacién en un disolvente en

ebullicidn.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones
7 a 8, donde la sinterizacidén de la etapa (b) se realiza

mediante descarga de plasma.

10.Un material compuesto obtenible segun un procedimiento

como se define en cualguiera de las reivindicaciones 7 a 9.

11.Uso de un material compuesto como se define en
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 y 10, para la

elaboracidédn de componentes estructurales.

12.Uso de un material compuesto, segun la reivindicacidn
11, donde dicho componente estructural es seleccionado
entre frenos de vehiculos de transporte, componentes para

alta temperatura y blindajes.
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