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@ Resumen:

Procedimiento de obtencién de compuestos
ceramicos, y material obtenible por dicho
procedimiento.

Partiendo como compuesto inicial de un componente
LAS de acuerdo a la composicion
Li{sub,x}Al{sub,y}Si{sub,z}O{sub,w}, donde x varia
entre 0,8y 1,2, y varia entre 0,8 y 1,2, z varia entre
0,8 y 2 y w varia entre 4 y 6, a continuacion se
efectia una mezcla del componente LAS con
nanoparticulas de SiC, obteniéndose una suspension
estable y homogénea. A continuacion se procede a
un secado de la suspension resultante. Seguidamente
se efectda un conformado del material obtenido y, por
ultimo, se lleva a cabo una sinterizacion del material
obtenido en la etapa anterior. EI material obtenido
presenta una densidad superior al 98% de la tedrica y
es susceptible de ser empleado en la industria
aeroespacial, microelectrénica y Optica de precision.
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DESCRIPCION

Procedimiento de obtencién de compuestos cerdmicos, y material obtenible por dicho procedimiento.
Objeto de la invencion

La presente invencién estd relacionada con las cerdmicas con coeficiente de expansién térmica muy proximo a
cero, las cuales se pueden utilizar en la fabricacién de componentes que requieran una alta estabilidad dimensional.
Por tanto, la tecnologia descrita en la invencién se enmarca dentro del sector de nuevos materiales, mientras que su
aplicacién se encuentra dentro de los sectores de la microelectrénica, la dptica de precision y el sector aerondutico y
aeroespacial.

El objeto de la invencion trata de un procedimiento de obtencidén de compuestos cerdmicos con coeficiente de
expansion térmica (CTE) inferior a 1x107® K™' en el intervalo (-150°C, +150°C), asi como del material obtenible
mediante dicho procedimiento.

Antecedentes de la invencion

Los materiales con bajo coeficiente de expansion térmica (CTE) tienen un amplio rango de aplicaciones en muy
distintos campos. Este tipo de materiales son requeridos en muchos tipos de aparatos de precisién y de equipos de
instrumentacién en sistemas de alta tecnologia, en la industria de la microelectrénica y la dptica de precisién. En re-
sumen, en todas aquellas aplicaciones en las que tenga que asegurarse la estabilidad dimensional de algin elemento
de precision con los cambios de temperatura serd necesario disminuir el CTE de los materiales que conformen esos
elementos. El problema del desajuste en la expansion térmica en elementos fabricados con distintos materiales pue-
de también solventarse mediante el disefio de composites con un CTE requerido (y homogéneo). El disefio de estos
materiales con CTE “a medida” se puede abordar mediante la combinacidon de componentes con expansion positiva y
negativa. Este disefio a medida del CTE de los composites se puede llevar a cabo para diferentes temperaturas, de tal
manera que el campo de aplicacién final de los componentes con CTE nulo dependerd de que también se consigan el
resto de caracteristicas que la funcionalidad concreta para esa aplicacion requiera. La familia de cerdmicas y vitrocera-
micas de aluminosilicatos de litio (LAS) es frecuentemente usada con este propdsito en muchos campos de aplicacion,
desde las vitroceramicas para cocinas hasta espejos para satélites. Algunas fases minerales de esta familia poseen CTE
negativo lo que permite su uso en composites con CTE controlado y a medida. Frecuentemente, los materiales con
CTE negativo tienen una resistencia a la fractura baja ya que su negatividad es debida a una fuerte anisotropia entre las
diferentes orientaciones cristalogréficas, en las que en una de ellas se suele encontrar el comportamiento negativo y en
las otras dos positivo. Esta anisotropia suele causar microfisuras que dan como resultado valores bajos en las propieda-
des mecdnicas de estos materiales. De todas maneras, la utilidad de estas propiedades de expansion para la fabricacién
de composites con CTE nulo tiene un amplio rango de potencial en aplicaciones en ingenieria, foténica, electrénica
y aplicaciones estructurales concretas (Roy, R. ef al., Annual Review of Materials Science, 1989, 19, 59-81). La fase
con expansion negativa en el sistema LAS es la S-eucriptita (LiAlSiO,), debido a la gran expansién negativa en la
direccién de uno de sus ejes cristalograficos. Las fases espodumena (LiAlSi,Oq) y petalita (LiA1Si,O,y) tienen CTE
préximos a cero. El método tradicional de fabricacién de materiales con composicién LAS es el procesado de vidrios
para producir vitrocerdmicas. Este método implica el conformado de vidrio para después aplicar un tratamiento tér-
mico a temperaturas inferiores para la consecuente precipitacion de fases LAS cristalinas y asi controlar su CTE. En
ocasiones este proceso produce materiales heterogéneos y, desde luego, al tratarse de un vidrio, sus propiedades meca-
nicas (rigidez y resistencia) no son suficientemente altas para muchas aplicaciones industriales, comparadas con otras
cerdmicas. Este es el caso de Zerodur ® (comercializado por Schott) ampliamente utilizado en multitud de aplicaciones
pero con valores de resistencia a la fractura demasiado bajos. Es necesaria pues una alternativa a las vitrocerdmicas
si se requieren mejores propiedades mecdnicas. Existen otros materiales cerdmicos con CTE préximo a cero como la
cordierita tal y como se describe en US4403017 o el Invar ®. Una alternativa en la preparacién de materiales con bajo
CTE consiste en la adicién de una segunda fase con coeficiente de expansion térmica positivo a una matriz cerdmica
de composicién LAS cuyo CTE es negativo, como en los casos US6953538, JP2007076949 o JP2002220277. Esta
ultima opcién es muy interesante ya que se puede ajustar tanto el valor del CTE como el resto de propiedades mediante
la adicién de las proporciones adecuadas de segundas fases en la matriz. Por otro lado, y teniendo en cuenta que las
propiedades finales del material son consecuencia de la combinacién de dos 0 mds componentes, el principal problema
de estos composites radica en conseguir que el valor del CTE se mantenga préximo a cero para un amplio intervalo
de temperaturas. Asi, en los casos citados anteriormente, los intervalos de temperatura en los cuales se consigue alta
estabilidad dimensional son de unos 30-50°C. Ademas, resulta dificil obtener materiales densos con un método de
fabricacion sencillo y que permita crear formas complejas.

El solicitante describe en la patente con nimero de solicitud P200803530 un método de sintesis de aluminosilicatos
de litio a partir de caolin, carbonato de litio y precursores de silice y alimina en disolucién mediante el cual pueden
obtenerse cerdmicas LAS con un CTE controlado y a la carta eligiendo diferentes composiciones dentro del diagrama
de fases Al,O;3-Li,0-Si0,. El método propuesto es sencillo, econdmico y permite obtener cerdmicas con una densidad
y propiedades mecdnicas mejoradas. Los polvos de LAS obtenidos mediante ese procedimiento con un CTE negativo
pueden aplicarse en la presente invencién para la obtencién de mezclas con CTE nulo.
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Descripcion de la invencion

La presente invencion resuelve el problema de conseguir, mediante un procedimiento sencillo, materiales de eleva-
da estabilidad dimensional en un intervalo de temperatura que abarca desde condiciones criogénicas hasta temperaturas
por encima de la temperatura ambiente (-150°C a 150°C). Este amplio intervalo de temperaturas en las cuales el CTE
(coeficiente de expansion térmica) permanece inferior a 1x107% K~!' multiplica las aplicaciones en las que puede ser uti-
lizado el material, desde la fabricacidn de vitrocerdmicas, como ejemplo de tecnologia de uso general cotidiano, hasta
espejos para satélites, por poner un ejemplo de tecnologia mas especializada y no tan cercana del publico en general.

La alternativa que se presenta en esta invencidn es la obtencién de materiales cerdmicos con bajo coeficiente de
expansion térmica en un amplio rango de temperatura, lo que los hace adaptables a multitud de aplicaciones.

La preparacioén se lleva a cabo mediante un proceso de fabricacion sencilla de polvo nanocompuesto, el cual se
conforma y sinteriza en estado s6lido mediante diferentes técnicas, evitando la formacion de vidrios y, en consecuen-
cia, consiguiendo unas propiedades mecdnicas mejoradas. Se ha seleccionado una matriz de S-eucriptita y una segunda
fase de carburo de silicio nanométrico (n-SiC) en forma de nanoparticulas, con el objetivo de obtener un material final
con buenas prestaciones mecdnicas, eléctricas y térmicas.

La presente invencion se basa en un nuevo procedimiento para la obtencion de materiales cerdmicos compuestos
basados en aluminosilicatos de litio (LAS) y carburo de silicio nanométrico(n-SiC). La composicién final del material
se puede ajustar en funcién del contenido en B-eucriptita del componente LAS utilizado, lo que determina la cantidad
necesaria de segunda fase (nanoparticulas de SiC) para obtener un material final con CTE entre -1x107° y 1x107° K.
Asi, el valor del CTE del aluminosilicato de litio (LAS) depende de su composicién, y en la medida que éste sea mas
0 menos negativo, determinard el contenido en nanoparticulas de carburo de silicio (n-SiC) necesario para obtener un
material final con coeficiente de expansion térmica nulo.

El procedimiento novedoso de la invencién permite la elaboracién de materiales de muy bajo CTE mediante
métodos de sinterizacion sin presién en un horno convencional, obteniendo materiales de alta densidad relativa, lo
que influird sobre su médulo de elasticidad, propiedades mecdnicas y capacidad para su pulido.

La invencién destaca asimismo porque proporciona una gran versatilidad en el tamafo y la forma de las piezas
obtenidas debido al método de sinterizacion: por un lado, se abarcan formas distintas de los discos normalmente
obtenidas en los métodos por presién y, por el otro, los tamafios pueden ser mayores de los obtenidos por dichos
métodos hasta la fecha.

Las condiciones de procesamiento del material compuesto influyen de manera decisiva en caracteristicas criticas
del material conformado, como serian su densidad o distribucidn de la porosidad, y que determinaran en gran medida la
posibilidad de obtener un material denso mediante sinterizacion en estado s6lido. Durante el procesamiento del polvo
nanocompuesto es necesario conseguir una mezcla homogénea de los distintos componentes evitando la formacién de
aglomerados, lo que resulta especialmente importante en el caso de los polvos nanométricos.

Por lo tanto, un aspecto de la presente invencidn es el procedimiento para obtener un material compuesto perte-
neciente al sistema LAS/SiC cuyo CTE es inferior a 1x107° K™ en el intervalo de temperatura entre -150°C y 150°C.
La optimizacién de los parametros de procesamiento como por ejemplo el tipo y tiempo de molienda, la velocidad de
agitacién o el método de secado, y las condiciones de sinterizacidn; velocidad de calentamiento, temperatura final o
tiempo de estancia, permiten obtener un material con una densidad superior al 90% de la densidad tedrica y una resis-
tencia a la fractura y médulo de Young superiores a 130 MPa y 135 GPa respectivamente. El ajuste de las condiciones
de procesamiento del material compuesto permite mejorar su microestructura, consiguiendo una drastica reduccién en
su porosidad.

Un aspecto preferente de la presente invencion, como se ha comentado anteriormente, es la posibilidad de densi-
ficar el material mediante sinterizacién en horno convencional sin aplicar presion, lo que permite obtener piezas de
dimensiones y formas de otra manera inalcanzables.

Un aspecto de la presente invencion es el procedimiento de preparacion de materiales cerdmicos caracterizado
porque comprende las siguientes etapas:

a. el material de partida es un componente LAS de acuerdo a la composicién Li,Al,Si,O,, donde x varia entre
0,8y 1,2, y varia entre 0,8 y 1,2, z varia entre 0,8 y 2 'y w varia entre 4 y 6,

b. mezcla del componente LAS definido en a) con nanoparticulas de SiC, obteniéndose una suspension estable
y homogénea,

c. secado de la suspension resultante,

d. conformado del material obtenido en c),

e. sinterizacion del material obtenido en d)
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Un aspecto mds preferente de la presente invencion es el procedimiento de preparacién de materiales cerdmicos
compuestos en el que el componente LAS es S-eucriptita solucién sélida.

Un aspecto preferente de la presente invencion es el procedimiento de preparacién de materiales cerdmicos en el
que la mezcla del polvo de LAS y las nanoparticulas de SiC de la etapa b) se realiza en molino de atricién operando
preferentemente a 100-400 r.p.m.

Un aspecto preferente de la presente invencién es el procedimiento de preparacion de materiales cerdmicos en el
que el contenido en S-eucriptita de la mezcla resultante es inferior al 75% en volumen.

Un aspecto preferente de la presente invencion es el procedimiento de preparacion de materiales cerdmicos en el
que el secado de la etapa c) de la suspension resultante de mezclar los dos componentes se hace mediante atomizacion,
obteniendo un granulado nanocompuesto.

Un aspecto preferente de la presente invencion es el procedimiento de preparacion de materiales cerdmicos en el
que el conformado del material de la etapa d) se realiza mediante prensado isostatico en frio a presiones entre 100 y
400 MPa.

Un aspecto preferente de la presente invencion es el procedimiento de preparacién de materiales cerdmicos en el
que la etapa d) de conformado se realiza mediante vertido por colado de la suspension obtenida en b).

Un aspecto preferente de la presente invencion es el procedimiento de preparacion de materiales cerdmicos en el
que la sinterizacién de la etapa e) del material conformado se realiza en un horno convencional, en atmdsfera inerte
(preferentemente en atmdsfera de argén), a una temperatura comprendida entre 1100 y 1600°C y una duracion superior
a 10 minutos.

Una realizacién particular de la presente invencién es el procedimiento de preparacién de materiales cerdmicos en
el que la sinterizacién de la etapa e) del material conformado se realiza en un horno convencional, en atmdsfera de
argén a 1390°C.

Un aspecto preferente de la presente invencion es el procedimiento de preparaciéon de materiales cerdmicos en
el que en la sinterizacion se utiliza una rampa de calentamiento de entre 2 y 10°C/min, manteniendo la temperatura
final durante un periodo comprendido entre 0,5 y 10 horas, y un enfriamiento posterior preferentemente hasta 900°C
mediante una rampa de entre 2 y 10°C/min.

Un aspecto preferente de la presente invencién es el procedimiento de preparacion de materiales cerdmicos en el
que las etapas d) y e) comprenden una etapa de prensado en caliente.

La técnica de prensado en caliente (en inglés Hot-Press) se basa en la aplicacién simultdnea de presion y alta
temperatura para acelerar la velocidad de densificacion. En esta técnica, el calentamiento tiene lugar mediante el
empleo de resistencias de grafito.

Un aspecto preferente de la presente invencion es el procedimiento de preparacion de materiales cerdmicos en el
que la etapa de prensado en caliente se realiza a una temperatura comprendida entre 900 y 1400°C, preferentemente
1150°C.

Un aspecto preferente de la presente invencion es el procedimiento de preparacién de materiales cerdmicos en el
que la etapa de prensado en caliente se realiza aplicando una presién uniaxial en molde de grafito entre 5 y 150 MPa,
preferentemente 50 MPa.

Un aspecto preferente de la presente invencion es el procedimiento de preparacion de materiales ceramicos en
el que la etapa de prensado en caliente se realiza utilizando una rampa de calentamiento de entre 2 y 50°C/min,
preferentemente 5°C/min, manteniendo la temperatura final durante un periodo comprendido entre 30 minutos y 10
horas.

Un aspecto preferente de la presente invencion es el procedimiento de preparacion de materiales cerdmicos en el
que la sinterizacién es una Sinterizacién por Descarga de Plasma (SPS).

La técnica de Sinterizado por Descarga de Plasma (en inglés Spark Plasma Sintering - SPS) también se basa
en la aplicacién simultdnea de presion y alta temperatura. A diferencia del prensado en caliente, en esta técnica el
calentamiento tiene lugar mediante la aplicacién de descargas eléctricas a través de los moldes de grafito y también de
la muestra, permitiendo trabajar con velocidades de calentamiento del orden de cientos de grados por minuto.

Un aspecto preferente de la presente invencion es el procedimiento de preparacién de materiales cerdmicos en el
que la etapa de Sinterizacién por Descarga de Plasma (SPS) se realiza a una temperatura comprendida entre 700 y
1400°C, preferentemente 1150°C.
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Un aspecto preferente de la presente invencién es el procedimiento de preparacion de materiales cerdmicos en el
que la etapa de Sinterizacién por Descarga de Plasma (SPS) se realiza aplicando una presién uniaxial en molde de
grafito entre 5 y 100 MPa, preferentemente 40 MPa.

Un aspecto preferente de la presente invencién es el procedimiento de preparaciéon de materiales cerdmicos en el
que la etapa de Sinterizacién por Descarga de Plasma (SPS) se realiza utilizando una rampa de calentamiento de entre
2 y 300°C/min, preferentemente 5°C/min, manteniendo la temperatura final durante un periodo comprendido entre 1 y
30 minutos.

El material obtenido en la presente invencién posee una densidad final superior al 98% de la densidad tedrica y su
coeficiente de dilatacién térmica estd entre -1x107° y 1x107® K~! en el intervalo de temperatura de -150 a 150°C.

Otro aspecto preferente de la presente invencidn es el uso del material cerdmico preparado mediante cualquiera de
los procedimientos descritos anteriormente en la fabricacién componentes que requieran una alta estabilidad dimen-
sional, como es el caso de la estructura de espejos en telescopios astronémicos y telescopios de rayos X en satélites,
elementos Opticos en sondas de cometas, satélites metereolégicos y microlitografias, espejos y monturas en girosco-
pios de anillo ldser, indicadores de distancia en ldser de resonancia, barras de medida y estdndares en tecnologias de
medidas de alta precision, etc.

Descripcion de los dibujos

Para complementar la descripcidn que se estd realizando y con objeto de ayudar a una mejor comprensién de las
caracteristicas de la invencion, de acuerdo con un ejemplo preferente de realizacion préictica de la misma, se acompaiia
como parte integrante de dicha descripcién, un juego de dibujos en donde con caracter ilustrativo y no limitativo, se
ha representado lo siguiente:

Figura 1.- Diagrama de fases del sistema Li,0-Al,0;-Si0,, en el que se muestra la composicién utilizada en los
ejemplos de realizacion.

Figura 2.- Influencia de las condiciones de procesamiento en la microestructura final de los materiales LAS/SiC.

Figura 3.- Coeficientes de expansion térmica (curvas @) correspondientes a los materiales LAS/SiC obtenidos
mediante sinterizacion en horno convencional en atmésfera de argén, Hot-Press y SPS.

Realizacion preferente de la invencion
Material compuesto LAS/SiC con CTE inferior 1x10™® K! en el intervalo (-150, 150)°C.
Ejemplo 1

Las materias primas de partida son:

e Polvo de LAS con la composicién LiAlSiO, (composicion A en la Figura 1) con tamafio medio de particula de
1 ym y densidad 2,39 g/cm®.

e Polvo de SiC de la casa Hubei con tamafio medio de particula inferior a 100 nm y densidad 3,20 g/cm?.
e Etanol anhidro (99,97% de pureza)

Se emplearon 700 g de LAS que fueron puestos en dispersién en 1400 g de etanol. A continuacién se mezcla
con una suspensioén de 300 g de n-SiC en 1000 g de etanol. El conjunto se homogeniza mediante agitacion mecanica
durante 60 minutos y posteriormente se muele en molino de atricién operando a 300 r.p.m durante 60 minutos més. La
suspension asi preparada se seca mediante atomizacién, obteniéndose un granulado nanocompuesto al tiempo que se
recupera el etanol del proceso. La etapa de molienda permite preparar un polvo homogéneo y de tamafio nanométrico
que mejora la densificacion del material final. En la Figura 2 se comparan las microestructuras de dos materiales de
la misma composicién y sinterizados con el mismo ciclo térmico, que tan sélo se diferencian en que en el caso 2 se
sometié al material al proceso de molienda. Los tamafios de grano del LAS (color gris oscuro) y los aglomerados
de SiC (color gris claro) se reducen considerablemente, al tiempo que se elimina practicamente la totalidad de la
porosidad (color negro).

El producto seco se sometié a un proceso de conformado mediante prensado isostdtico en frio a 200 MPa. Se
obtiene un material conformado que se sinteriza en horno convencional en atmoésfera de Argén a 1390°C, con una
estancia de 120 minutos y rampa de calentamiento de 5°C/min.

El material resultante fue caracterizado por su densidad real (picnometria de helio), densidad aparente (método
de Arquimedes), médulo de Young (método de frecuencia de resonancia en un equipo Grindosonic), resistencia a
la fractura (método de flexién en cuatro puntos en un equipo INSTRON 8562), y coeficiente de dilatacién térmica
(dilatémetro marca NETSCH modelo DIL402C). Los valores correspondientes aparecen en la Tabla 1. La variacién
del coeficiente de expansién térmica con la temperatura se representa en la Figura 3.
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Ejemplo 2
Las materias primas de partida son:

e Polvo de LAS con la composicién LiAlSiO, (composicion A en la Figura 1) con tamafio medio de particula de
1 um y densidad 2,39 g/cm’.

e Polvo de SiC de la casa Hubei con tamafio medio de particula inferior a 100 nm y densidad 3,20 g/cm?.
¢ Etanol anhidro (99,97%)

Se emplearon 700 g de LAS que fueron puestos en dispersion en 1400 g. de etanol. A continuacién se mezcla
con una suspension de 300 g. de n-SiC en 1000 g de etanol. El conjunto se homogeniza mediante agitacion mecéanica
durante 60 minutos y posteriormente se muele en molino de atricién cargado con 9 Kg de bolas de molienda, operando
a 300 r.p.m durante 60 minutos mas.

La suspension se seca mediante atomizacion, obteniéndose un granulado nanocompuesto al tiempo que se recupera
el etanol del proceso.

El producto seco asi obtenido se sometié a un proceso de conformado y sinterizaciéon mediante Hot-Press. Para
ello, se introducen 50 gramos del material en un molde de grafito de 50 mm de didmetro y se prensa uniaxialmente
a 15 MPa. Seguidamente se lleva a cabo la sinterizacién aplicando una presién maxima de 50 MPa, con rampa de
calentamiento de 5°C/min hasta 1150°C y 60 minutos de estancia.

El material resultante fue caracterizado por su densidad real (picnometria de helio), densidad aparente (método
de Arquimedes), médulo de Young (método de frecuencia de resonancia en un equipo Grindosonic), resistencia a
la fractura (método de flexién en cuatro puntos en un equipo INSTRON 8562), y coeficiente de dilatacién térmica
(dilatémetro marca NETSCH modelo DIL402C). Los valores correspondientes aparecen en la Tabla 1. La variacién
del coeficiente de expansién térmica con la temperatura se representa en la Figura 3.

Ejemplo 3
Las materias primas de partida son:

e Polvo de LAS con la composicién LiAlSiO, (composicion A en la Figura 1) con tamafio medio de particula de
1 um y densidad 2,39 g/cm®.

e Polvo de SiC de la casa Hubei con tamafio medio de particula inferior a 100 nm y densidad 3,20 g/cm?.
e Etanol anhidro (99,97%)

Se emplearon 700 g. de LAS que fueron puestos en dispersion en 1400 g. de etanol. A continuacién se mezcla
con una suspensién de 300 g. de n-SiC en 1000 g. de etanol. El conjunto se homogeniza mediante agitacién mecdanica
durante 60 minutos y posteriormente se muele en molino de atricién cargado con 9 Kg de bolas de molienda, operando
a 300 r.p.m durante 60 minutos mas.

La suspension se seca mediante atomizacion, obteniéndose un granulado nanocompuesto al tiempo que se recupera
el etanol del proceso.

El producto seco asi obtenido se sometié a un proceso de conformado y sinterizacién mediante Spark Plasma
Sintering (SPS). Para ello, se introducen 30 gramos del material en un molde de grafito de 40 mm de didmetro y se
prensa uniaxialmente a 5 MPa. Seguidamente se lleva a cabo la sinterizacién aplicando una presiéon maxima de 40
MPa, con rampa de calentamiento de 5°C/min hasta 1150°C y 2 minutos de estancia.

El material resultante fue caracterizado por su densidad real (picnometria de helio), densidad aparente (método
de Arquimedes), médulo de Young (método de frecuencia de resonancia en un equipo Grindosonic), resistencia a
la fractura (método de flexion en cuatro puntos en un equipo INSTRON 8562), y coeficiente de dilatacion térmica
(dilatémetro marca NETSCH modelo DIL402C). Los valores correspondientes aparecen en la Tabla 1. La variacién
del coeficiente de expansion térmica con la temperatura se representa en la Figura 3.

Ejemplo 4

Las materias primas de partida son:

e Polvo de LAS con la composicion LiAlSiO, (composicién A en la Figura 1) con tamafio medio de particula de
1 um y densidad 2,39 g/cm®.
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e Polvo de SiC de la casa Hubei con tamafio medio de particula inferior a 100 nm y densidad 3,20 g/cm®.
e Agua destilada

Se emplearon 700 g. de LAS que fueron puestos en dispersién en 1400 g. de agua. A continuacién se mezcla
con una suspensién de 300 g. de n-SiC en 1000 g de agua. El conjunto se homogeniza mediante agitaciéon mecéanica
durante 60 minutos y posteriormente se muele en molino de atricién operando a 300 r.p.m durante 60 minutos mas.
A continuacién, manteniendo la suspensién en agitacion, se caliente para evaporar disolvente hasta conseguir una
suspension con un contenido en sélidos superior al 55% en peso. Se afiade un 0.25% en peso de poliacrilato de amonio
y 0.5% en peso de trietilenglicol. Tras mantener la agitacion durante una hora se vierte por colada sobre un molde de
alimina poroso. Se obtiene un material conformado con la forma del molde que se sinteriza en horno convencional en
atmosfera de Argén a 1390°C, con una estancia de 120 minutos y rampa de calentamiento de 5°C/min.

El material resultante fue caracterizado por su densidad real (picnometria de helio), densidad aparente (método
de Arquimedes), médulo de Young (método de frecuencia de resonancia en un equipo Grindosonic), resistencia a
la fractura (método de flexién en cuatro puntos en un equipo INSTRON 8562), y coeficiente de dilatacién térmica
(dilatémetro marca NETSCH modelo DIL402C). Los valores correspondientes aparecen en la Tabla 1. La variacién
del coeficiente de expansion térmica con la temperatura se representa en la Figura 3.

En la tabla 2 se muestran las abreviaturas de los compuestos del diagrama de fases SiO,-Li,O-Al,O; de la Figura
1.

TABLA 1
Propiedad Ej.1 Ej.2 Ej.3 Ej.4
% Densidad tedrica
98.5 97 100 99.2
1 Oox(daparente/ dreal)
Médulo de Young (GPa) 130 150 135 136
Resistencia a la fractura (MPa) 115 120 113 125
CTE(x10° K™ (-150, 150) °C -0.28 -0.79 -0.18 0.12
TABLA 2
Abreviatura Compuesto
Cr Cristobalita
Tr Tridimita
Mu Mullita
B Sp ss Espodum(,ana solucion
solida
B Eu ss Eucriptita solucién sélida
P Petalita
R Li ortodasa
S Espodumena
E Eucriptita
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de obtencién de compuestos cerdmicos que comprende las siguientes etapas:

a. partir como compuesto inicial de un componente LAS de acuerdo a la composicién Li Al Si,O,,, donde
x varia entre 0,8 y 1,2, y varia entre 0,8 y 1,2, z varia entre 0,8 y 2 y w varia entre 4 y 6.

b. mezcla del componente LAS obtenido en a) con nanoparticulas de SiC obteniéndose una suspension
estable y homogénea,

c. secado de la suspension resultante,

d. conformado del material obtenido en ¢),

e. sinterizacién del material obtenido en d).

2. Procedimiento de obtencion de compuestos cerdmicos de acuerdo con la reivindicacién 1 caracterizado porque
el componente LAS de partida es una solucién sélida de S-eucriptita.

3. Procedimiento de obtencién de compuestos ceramicos de acuerdo con la reivindicacion 1 caracterizado porque
el contenido en B-eucriptita de la suspension resultante en la etapa b) es inferior al 75% en volumen.

4. Procedimiento de obtencion de compuestos cerdmicos de acuerdo con la reivindicacion 1 caracterizado porque
la mezcla de la etapa b) se realiza en molino de atricién operando a mas de 100 r.p.m.

5. Procedimiento de obtencién de compuestos cerdmicos de acuerdo con la reivindicacion 1 caracterizado porque
el secado de la etapa c) se hace mediante atomizacién obteniéndose un granulado nanocompuesto.

6. Procedimiento de obtencién de compuestos ceramicos de acuerdo con la reivindicacién 1 caracterizado porque
el conformado de la etapa d) se realiza mediante prensado isostdtico en frio a presiones entre 100 y 400 MPa.

7. Procedimiento de obtencién de compuestos cerdmicos de acuerdo con la reivindicacion 1 caracterizado porque
la etapa d) se realizan mediante vertido por colado de la suspensién obtenida en b).

8. Procedimiento de obtencidon de compuestos cerdmicos de acuerdo con la reivindicacion 1 caracterizado porque
la sinterizacion de la etapa e) se realiza en atmdsfera inerte a una temperatura comprendida entre 1100 y 1600°C.

9. Procedimiento de obtencién de compuestos cerdmicos de acuerdo con la reivindicacién 8 caracterizado porque
la etapa e) se realiza en atmoésfera de argdn.

10. Procedimiento de obtencién de compuestos cerdmicos de acuerdo con la reivindicacién 8 caracterizado porque
la duracién de la etapa e) de sinterizacion es superior a 10 minutos.

11. Procedimiento de obtencidn de compuestos cerdmicos de acuerdo con la reivindicacidn 8 caracterizado porque
se utiliza una rampa de calentamiento de entre 2 y 10°C/min, manteniendo la temperatura final durante un periodo
comprendido entre 30 minutos y 10 horas, y un enfriamiento posterior hasta 900°C, mediante una rampa de entre 2 y
10°C/min.

12. Procedimiento de obtencién de compuestos cerdmicos de acuerdo con la reivindicacion 1 caracterizado porque
las etapas d) y ) comprenden una etapa de prensado en caliente.

13. Procedimiento de obtencién de compuestos ceramicos de acuerdo con la reivindicacién 11 caracterizado
porque el prensado en caliente se realiza hasta una temperatura final comprendida entre 900 y 1400°C.

14. Procedimiento de obtencién de compuestos cerdmicos de acuerdo con la reivindicacién 11 caracterizado
porque en el prensado en caliente se aplica una presion uniaxial en molde de grafito entre 5 y 150 MPa.

15. Procedimiento de obtencién de compuestos ceramicos de acuerdo con la reivindicacion 11 caracterizado
porque en el prensado en caliente se utiliza una rampa de calentamiento de entre 2 y 50°C/min, manteniendo la
temperatura final durante un periodo comprendido entre 30 minutos y 10 horas.

16. Procedimiento de obtencion de compuestos cerdmicos de acuerdo con la reivindicacion 1 caracterizado porque
la sinterizacion es una sinterizacién por descarga de plasma (SPS).

17. Procedimiento de obtencion de compuestos ceramicos de acuerdo con la reivindicacién 15 caracterizado
porque el proceso de sinterizacién por descarga de plasma se realiza hasta una temperatura final comprendida entre
700 y 1400°C.
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18. Procedimiento de obtencién de compuestos ceramicos de acuerdo con la reivindicacién 15 caracterizado
porque en la sinterizacién por descarga de plasma se aplica una presién uniaxial en molde de grafito entre 5 y 100
MPa.

19. Procedimiento de obtencién de compuestos ceramicos de acuerdo con la reivindicacion 16 caracterizado
porque en la sinterizacion por descarga de plasma se utiliza una rampa de calentamiento de entre 2 y 300°C/min,
preferentemente 5°C/min, manteniendo la temperatura final durante un periodo comprendido entre 1 y 30 minutos.

20. Material cerdmico obtenible segun el procedimiento descrito en cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque presenta un coeficiente de expansion térmica comprendido entre [-1x107° y +1x107°] K™! en el
intervalo de temperaturas de [-150 a +150]°C, donde su densidad final es superior al 98% de la densidad tedrica.

21. Uso del material cerdmico descrito en la reivindicacién 20 en la fabricacién, manufactura y utilizacién en un
proceso industrial de componentes, equipos, productos o bienes para la industria aeroespacial.

22. Uso del material ceramico descrito en la reivindicacién 20 en la fabricacién, manufactura y utilizacién en
cualquier proceso industrial de componentes, equipos, productos o bienes para microelectronica.

23. Uso del material cerdmico descrito en la reivindicacién 20 en la fabricacién, manufactura y utilizacién en
cualquier proceso industrial de componentes, equipos, productos o bienes para dptica de precision.
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OPINION ESCRITA N° de solicitud: 200930633

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 EP 1298104 Al (NIPPON STEEL CORP) 02.04.2003

2. Declaracion motivada segin los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la invencién es un procedimiento de obtencién de compuestos ceramicos.

El documento DO1 divulga un procedimiento de obtencion de compuestos ceramicos que comprende las siguientes etapas:
partir como compuesto inicial de beta-eucriptita y mezclarlo con nanoparticulas de SiC, siendo el contenido de beta-
eucriptita del 70% en volumen, en un molino de bolas; conformado, mediante prensado isostatico en frio, y sinterizado del
material, a una temperatura de calcinacion de entre 1250°C y 1400°C, en atmdsfera de argén, a una concentracion menor
de 100 ppm.

La diferencia entre el procedimiento divulgado en DO1 y el procedimiento de la invencidn recogido en las reivindicaciones 1
a 11 es la etapa de secado tras el mezclado de los compuestos. Sin embargo, esta etapa es necesaria ya que en el
procedimiento reivindicado se utiliza agua para llevar a cabo la mezcla en el molino de atriccion. El experto en la materia
conoce las condiciones de utilizacion de los molinos y sabe que si utiliza un molino de atriccion con agua debe después
eliminar esta agua. Por tanto, no se puede apreciar actividad inventiva en el procedimiento de la invencién recogido en
dichas reivindicaciones (Art. 8.1 LP).

Con respecto al procedimiento de la invencidn recogido en las reivindicaciones 12 a 15 y 18, no se ha encontrado divulgado
en el estado de la técnica un procedimiento de obtencién de compuestos ceramicos que incluya tras la etapa de conformado
una etapa de prensado en caliente. Por lo tanto, el procedimiento de la invencién recogido en dichas reivindicaciones es
nuevo y tiene actividad inventiva (Arts. 6.1y 8.1 LP).

En relacion al procedimiento de la invencion recogido en las reivindicaciones 16, 17 y 19, no se ha encontrado divulgado en
el estado de la técnica un procedimiento de obtencidon de compuestos ceramicos en el que la etapa de sinterizacion se lleve
a cabo por descarga de plasma. Por lo tanto, el procedimiento de la invencion recogido en dichas reivindicaciones es nuevo
y tiene actividad inventiva (Arts. 6.1y 8.1 LP).

Por dltimo, no se ha encontrado en el estado de la técnica un material ceramico que presente un coeficiente de expansion
térmica entre [-1x10-6 y 1x10-6] k-1 en el intervalo de temperaturas de [-150 a 150]°C, siendo su densidad final superior al
98% de la tedrica. Por lo tanto, el material de la invencion recogido en la reivindicacion 20, y sus usos, recogidos en las
reivindicaciones 21 a 23 son nuevos Yy tienen actividad inventiva (Arts. 6.1y 8.1 LP).
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