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MATERIAL CERAMICO DENSO Y HOMOGENEO DE NANOTUBOS DE
CARBONO/NITRURO DE SILICIO, PROCEDIMIENTO DE ELABORACION Y
SUS APLICACIONES

SECTOR DE LA TECNICA

La presente invencion se refiere a un material compuesto de matriz de
nitruro de silicio conteniendo nanotubos de carbono y, a un método para la
fabricacidon del mismo en particular, a la dispersion de los nanotubos de
carbono en la matriz de nitruro de silicio y posterior densificacion para la

obtencion de materiales compuestos densos y homogéneos.

ESTADO DE LA TECNICA

Desde que lijima publicdé por primera vez la sintesis de nanotubos de
carbono (CNTs) [liima S. Helical microtubules of graphitic carbon. Nature
1991;354(6348):56-58], el interés en estas nanofibras ha crecido
continuamente debido al amplio rango de aplicaciones potenciales que se le
suponen [Baughman R.H. et al. Carbon nanotubes - the route toward
applications. Science 297, 787-792 (2002); Terrones M. Science and
technology of the twenty-first century: synthesis, properties and applications of
carbon nanotubes. Annu. Rev. Mater. Res. 33, 419-501 (2003)]. Estas
expectativas se basan en sus excepcionales propiedades, entre las que
destacan su extraordinaria resistencia y rigidez, su elevada conductividad
eléctrica y térmica, o su baja densidad y alta relacion de aspecto [Popov V.N.
Carbon nanotubes: properties and application. Mat. Sci. Eng. R 43, 61-102
(2004)]. Los CNTs han sido empleados como reforzantes potenciales en
materiales compuestos, principalmente en polimeros y, en menor medida, en
matrices metalicas y ceramicas [Harris P.J.F. Carbon nanotube composites. Int.
Mater. Rev. 49, 31-43 (2004); Peigney A. et al., Carbon nanotubes ceramic
composites. In: Low IM, editor. Ceramic matrix composites: microstructure-
property relationship, Cambridge, England: Woodhead Publishing Limited,
2006. p. 309-333].
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Las ceramicas no oxidicas, como el nitruro de silicio (SisN4), son
ampliamente utilizadas en aplicaciones tecnoldgicas bajo condiciones de uso
muy exigentes donde es necesario que presenten un buen comportamiento
termomecanico y tribolégico, como sucede en las valvulas de motores diesel,
en los componentes resistentes al choque térmico o en los cojinetes [Petzow G.
et al. Silicon nitride ceramics. Struct. Bond. 102, 47-167 (2002)]. En este
sentido, el comportamiento en aplicaciones de desgaste de los materiales
compuestos basados en SisN4 puede ser mejorado introduciendo CNTs debido
a su composicion basada en carbono que permitiria el desarrollo de materiales

compuestos autolubricados.

Uno de los principales problemas a la hora de fabricar materiales
compuestos homogéneos CNTs/ceramica es la dispersion de los CNTs dentro
de la matriz ceramica. Una deficiente dispersion de los nanotubos dentro de la
matriz dara lugar a la formaciéon de aglomerados de CNTs y defectos en el
material compuesto, causando una disminucion de las propiedades del
material. EI método mas comun para preparar las mezclas de polvos del
material compuesto CNTs/ceramico consiste en el empleo de un medio acuoso
o un disolvente organico donde uno de los componentes, los CNTs o los polvos
correspondientes a la matriz, es afiadido a una suspension que contiene el otro
componente. Posteriormente, esta suspensidon se mezcla usando diferentes
métodos de dispersion [Patente US7306828B2], mecanicos y/o quimicos, entre
los que destacan en el caso de los primeros la molienda de bolas o los
procesos de sonicacion, y en el caso de los segundos, el empleo de agentes
organicos dispersantes. Sin embargo, el método de dispersion depende de la

naturaleza de los polvos de partida.

La mayor parte de los materiales compuestos ceramicos que contienen
nanotubos de carbono se basan en matrices de 6xidos ceramicos [Patente
US6420293B1; Patente US6858173B2], principalmente en éxidos de aluminio,

alcanzando mejoras en la dispersion de los nanotubos de carbono cuando la
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matriz ceramica proviene de wuna sal soluble en agua [Patente
US2004/0217520].

En el caso de los materiales compuestos de nitruro de silicio que
contienen CNTs, existen muy pocos ejemplos en la bibliografia sobre su
fabricacion [Tatami J. et al. Electrically conductive CNT-dispersed silicon nitride
ceramics. J. Am. Ceram. Soc. 49, 31-43 (2004); Balazsi Cs. et al. Application of
carbon nanotubes to silicon nitride matrix reinforcements. Curr. Appl. Phys. 6,
124-130 (2006)]. En todos ellos se emplea etanol como medio liquido para
preparar las suspensiones de CNTs/nitruro de silicio, ya que el proceso de
estabilizacion electrostatica en agua de los polvos ceramicos de partida (nitruro
de silicio mas aditivos de sinterizacion) es muy complejo [Hruschka M.K.M. et
al. Processing of B-silicon nitride from water-based a-silicon nitride, alumina,
and yttria powder suspensions. J. Am. Ceram. Soc., 82, 2039-43 (1999)],
ademas de la complejidad afiadida que supone el incorporar los nanotubos de
carbono a dichas suspensiones acuosas. Tanto Tatami y col. [Tatami J. et al.
Electrically conductive CNT-dispersed silicon nitride ceramics. J. Am. Ceram.
Soc. 49, 31-43 (2004)] como Balazsi y col. [Balazsi Cs. et al. Application of
carbon nanotubes to silicon nitride matrix reinforcements. Curr. Appl. Phys. 6,
124-130 (2006)] afiaden agentes organicos a las suspensiones, lo que implica
introducir un paso de calcinacion de los polvos del material compuesto como
etapa previa al proceso de sinterizacion. Ademas, en estos trabajos se han
reportado problemas de falta de densificacion, degradacion de los nanotubos
de carbono o incluso problemas de aglomeracién de éstos. Por tanto, la
presente invencion se refiere a un método de fabricacion de materiales
compuestos densos de nitruro de silicio conteniendo nanotubos de carbono

homogéneamente dispersos.

En resumen, la fabricacién de materiales compuestos con una segunda
fase homogéneamente dispersa en el seno de la matriz es uno de los
principales problemas a tener en cuenta, ya que una insuficiente dispersion de

esa segunda fase conduce a la formacion de aglomerados y defectos en el
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material compuesto, causando una disminucién de las propiedades del

material.
DESCRIPCION DE LA INVENCION
Descripcion Breve

Un aspecto de la invencion lo constituye un material ceramico
compuesto de nitruro de silicio, en adelante material ceramico de la invencion,
constituido por una matriz densa, preferentemente con una densidad mayor de
3 g-cm™, mas preferentemente mayor de 3,1 g-cm™, sin poros de nitruro de
silicio (fase continua) que comprende nanotubos de de carbono (CNTs) (fase
reforzante o discontinua) uniformemente dispersos en el seno de dicha matriz y

no degradados.

Un aspecto particular de la invencién lo constituye el material ceramico
de la invencion donde el nanotubo se selecciona, a titulo ilustrativo y sin que
limite la invencion, del siguiente grupo: nanotubos de pared sencilla, de pared
doble y de multipared (SWNTs, DWNTs y MWNTs, respectivamente), y

combinaciones de ellos.

Otro aspecto particular de la invencion lo constituye el material ceramico
de la invencion donde los nanotubos varian entre 0,5 y 15% en volumen,

preferentemente entre 1y 10% en volumen.

Otro aspecto de la invencion lo constituye el procedimiento de
elaboracion del material ceramico de la invencion, en adelante procedimiento

de la invencion, que comprende los siguientes pasos:

a) preparacion de una suspension de nanotubos de carbono y dispersion

de los mismos en etanol con una relacion de concentracion entre 0,3y 0,5 g™,
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preferentemente 0,4 gl1', empleando un bafio de ultrasonidos,
preferentemente, a 40 kHz durante 1 h;

b) preparacion y dispersion de una suspension en etanol de los polvos
de nitruro de silicio mediante molienda de atricion en etanol y con bolas de
nitruro de silicio, de los polvos de nitruro de silicio junto con los éxidos de
aluminio y de itrio, empleados como aditivos de sinterizacion, preferentemente,

durante 2 h;

c) mezclado de las suspensiones (a) y (b) empleando, simultaneamente,
agitacion mecanica con un agitador, por ejemplo, de aspas a 200 rpm y

sonicacion en un bafio de ultrasonidos, preferentemente, durante 1 h;

d) evaporacion del etanol de la suspension dispersa (c) en un rotavapor,
por ejemplo a 90°C, y posterior secado de la pasta compuesta de CNTs/nitruro

de silicio en una estufa, preferentemente, a 120°C;

e) tamizado de la mezcla de polvos CNTs/nitruro de silicio, por ejempilo,

a través de una malla de tamario de poro inferior a 100 ym; y

f) sinterizacion mediante descarga eléctrica en una atmosfera de vacio,
preferentemente, entre 2 y 10 Pa, presiones uniaxiales, preferentemente, entre
30 y 50 MPa, una corriente continua pulsada, preferentemente, entre 0,5y 5,0
voltios y entre 200 y 2000 amperios, y temperaturas, preferentemente, entre
1550 y 1650°C, empleando una rampa de velocidad de calentamiento
decreciente gradual desde los 133°C-min™" hasta los 25°C-min™", y con tiempos

a la maxima temperatura entre 0,1 y 5 minutos.

Otro aspecto mas particular lo constituye el procedimiento de la
invencion donde los nanotubos de carbono de a) utilizados pertenecen, a titulo
ilustrativo y sin que limite el alcance de la invencion, al siguiente grupo;
nanotubos de carbono de pared sencilla, de doble pared y de pared multiple, o

combinaciones entre ellas, y en concentraciones tales que puedan constituir
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hasta un 15% en volumen, preferentemente hasta un 10% en volumen de la
composicion final del material.

Otro aspecto mas particular lo constituye el procedimiento de la
invencidon donde los aditivos de sinterizacion pertenecen, a titulo ilustrativo y sin
que limite el alcance de la invencion, al siguiente grupo; 6xidos de aluminio e

itrio, hasta un 10% en peso de la composicion final del material.

Otra realizacién particular lo constituye el procedimiento de la invencién
en el que se utiliza como aditivos de sinterizacion un 2% en peso de 6xido de

aluminio y un 5% en peso de 6xido de itrio.

Otro aspecto mas particular lo constituye el procedimiento de la
invencion donde la rampa de velocidad de f) de calentamiento hasta alcanzar la
temperatura maxima, Tmax, se lleva a cabo de la siguiente forma: a)
133°C-min”" hasta 1400°C; b) de 1400°C hasta Tmax — 75°C a 75°C-min"; ¢) de
Tmax — 75°C hasta Tmax — 25°C a 50°C-min™"; d) de Tmax — 25°C hasta Tmax
a 25°C-min™,

Otra realizacion particular lo constituye el procedimiento de la invencion
donde la fase de sinterizacion se realiza a 1600°C durante 5 min, en una
atmosfera de vacio de 6 Pa, aplicando un presion uniaxial de 50 MPa, con una
velocidad de calentamiento de 133°C:min™ hasta 1400°C, 75°C:min™' de
1400°C a 1525°C, 50°C'min"' de 1525°C a 1575°C, 25°C'min”' de 1575°C a
1600°C y una corriente continua pulsada de 4 voltios y 1500 amperios.

Otro aspecto de la invencion lo constituye el uso del material compuesto
de la invencidn para la fabricacién de herramientas, dispositivos o cualquier tipo
de elemento que requiera un buen comportamiento termomecanico vy
tribolégico, por ejemplo, a titulo ilustrativo y sin que limite el alcance de la
invencidn, para la fabricacidon de herramientas de corte o en componentes

antidesgaste, por ejemplo, valvulas, rodamientos y cojinetes.
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Descripcion Detallada

La presente invencion se basa en que los inventores han observado que
es posible obtener un material ceramico compacto de nitruro de silicio con
nanotubos de carbono mediante un procedimiento que se basa en la dispersidon
de cada uno de los componentes individualmente, asi como de sus mezclas,
empleando en cada paso el proceso de dispersion mas favorable. Este método
evita, ademas, el uso de agentes dispersantes organicos y la posterior etapa de
calcinacion, lo cual reduce los costes de fabricacion y limita la introduccién de
impurezas en el material. Ademas, la invencion hace referencia a la
sinterizacion de los materiales compuestos de nitruro de silicio conteniendo
nanotubos de carbono mediante la técnica de descarga eléctrica, también
llamada sinterizacidon asistida mediante corriente eléctrica pulsada, dando lugar
sorprendentemente a materiales compuestos completamente densos de nitruro
de silicio sin que los nanotubos de carbono se degraden (Figura 2), y con un

casi despreciable crecimiento del tamafio de grano de la matriz.

Si se llegaran a degradar los nanotubos de carbono, el material
compuesto no tiene sentido ya que si se introducen estos nanotubos es para
mejorar las caracteristicas del nitruro de silicio monolitico, es decir, sin otros
componentes adicionales. En este sentido, con la intencién de evitar la
degradacion de los nanotubos de carbono a esas elevadas temperaturas se ha
procedido al disefio de las rampas de velocidad de calentamiento en la etapa
de sinterizacion, utilizando temperaturas de sinterizacion que varian entre 1550
y 1650°C y las velocidades de calentamiento decrecen gradualmente desde los

133°C:min" hasta los 25°C-min™", tal y como se detalla posteriormente.

De acuerdo a la presente invencidn, se han fabricado materiales
compuestos densos de nitruro de silicio conteniendo hasta un 10% en volumen
de nanotubos de carbono, sin que existan aglomerados de CNTs o
degradacion de los mismos y mas concretamente con un 5.3% de volumen

(Ejemplo 1) y 10% de volumen (Ejemplo 2) de nanotubos de carbono de pared
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multiple. Por otro lado, la densidad de estos compuestos, 3,15 y 3,18 g-cm™
corresponde a la completa densificacidon de la matriz de estos materiales (ver

ejemplos 1y 2).

Por tanto, un aspecto de la invencién lo constituye un material ceramico
compuesto de nitruro de silicio, en adelante material ceramico de la invencioén,
constituido por una matriz densa, preferentemente con una densidad mayor de
3 g-cm™, mas preferentemente mayor de 3,1 g-cm™, sin poros de nitruro de
silicio (fase continua) que comprende nanotubos de de carbono (CNTs) (fase
reforzante o discontinua) uniformemente dispersos en el seno de dicha matriz y

no degradados.

Este material ceramico compuesto de la invencién es homogéneo, denso
y en él los nanotubos de carbono no se degradan. Homogéneo porque los
nanotubos estan uniformemente dispersos en el seno de la matriz de nitruro de
silicio. Una deficiente dispersion produce inhomogeneidades en el material y
esto da lugar a defectos que degradarian las propiedades finales del material.
Denso porque se alcanzan valores similares a la densidad tedrica del material.

Un aspecto particular de la invencion lo constituye el material ceramico
de la invencidén donde el nanotubo se selecciona, a titulo ilustrativo y sin que
limite la invencién, del siguiente grupo: nanotubos de pared sencilla, de pared
doble y de multipared (SWNTs, DWNTs y MWNTs, respectivamente), y

combinaciones de ellos.

Otro aspecto particular de la invencion lo constituye el material ceramico
de la invencion donde los nanotubos varian entre 0,5 y 15% en volumen,

preferentemente entre 1y 10% en volumen.

La matriz de nitruro de silicio empleada en esta invencién esta
constituida por polvos de nitruro de silicio y los aditivos de sinterizacion. Estos
aditivos se afiaden habitualmente para promover la densificacion del nitruro de

silicio y comprenden mezclas de 6xidos metalicos o mezclas de éstos con otros
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no oOxidos metalicos. En esta invencidn se han empleado preferiblemente
mezclas de 6xido de aluminio y 6xido de itrio. La cantidad de 6xido de aluminio
varia entre 1 a 5% en peso y la del 6xido de itrio entre 2 a 8% en peso,
introduciendo en el material como maximo de mezcla de ambos 6xidos un 10%
en peso de la composicién final del material (maxima cantidad 10% de la suma
de los dos). El empleo de una mayor cantidad de aditivos puede dar lugar a un
efecto perjudicial en las propiedades de los materiales compuestos, en especial
en las propiedades térmicas y mecanicas. Los polvos de nitruro de silicio
usados en esta invencidn incluyen aquellos que tengan un tamafio medio de

particula entre 0.05 um y 5.0 ym, y un contenido de fase alfa entre 0,1 y 100%.

Otro aspecto de la invencion lo constituye el procedimiento de
elaboracion del material ceramico de la invencidn, en adelante procedimiento

de la invencion, que comprende los siguientes pasos:

a) preparacion de una suspension de nanotubos de carbono y dispersion
de los mismos en etanol con una relacién de concentracién entre 0,3y 0,5 g™,
preferentemente 0,4 gl1', empleando un bafio de ultrasonidos,

preferentemente, a 40 kHz durante 1 h;

b) preparacion y dispersion de una suspension en etanol de los polvos
de nitruro de silicio mediante molienda de atricion en etanol y con bolas de
nitruro de silicio, de los polvos de nitruro de silicio junto con los Oxidos de
aluminio y de itrio, empleados como aditivos de sinterizacion, preferentemente,

durante 2 h;

c) mezclado de las suspensiones (a) y (b) empleando, simultaneamente,
agitacion mecanica con un agitador, por ejemplo, de aspas a 200 rpm y

sonicacion en un bafio de ultrasonidos, preferentemente, durante 1 h;
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d) evaporacion del etanol de la suspension dispersa (c) en un rotavapor,
por ejemplo a 90°C, y posterior secado de la pasta compuesta de CNTs/nitruro

de silicio en una estufa, preferentemente, a 120°C;

e) tamizado de la mezcla de polvos CNTs/nitruro de silicio, por ejempilo,

a través de una malla de tamario de poro inferior a 100 ym; y

f) sinterizacion mediante descarga eléctrica en una atmosfera de vacio,
preferentemente, entre 2 y 10 Pa, presiones uniaxiales, preferentemente, entre
30 y 50 MPa, una corriente continua pulsada, preferentemente, entre 0,5y 5,0
voltios y entre 200 y 2000 amperios, y temperaturas, preferentemente, entre
1550 y 1650°C, empleando una rampa de velocidad de calentamiento
decreciente gradual desde los 133°C-min™" hasta los 25°C-min”™", y con tiempos

a la maxima temperatura entre 0,1 y 5 minutos.

Como se ha comentado anteriormente, una de las ventajas de este
método de fabricacidn se basa en la dispersion de cada uno de los
componentes individualmente, asi como de sus mezclas. Respecto al paso a)
de dicho método, la relacibn de concentracion CNTs/etanol junto con el
proceso de sonicacion es un aspecto muy importante para asegurar que los
nanotubos de carbono de partida estén desenrollados y dispersos. Relaciones
de concentracion por encima de 0,5 g-I”' limitan el efecto de la sonicacion en el
bafio de ultrasonidos, observandose la existencia de agregados de nanotubos
en forma de soga. La sonicacion se ha llevado a cabo en un bafio de
ultrasonidos comun (por ejemplo, bafio de ultrasonidos, modelo ultrasons, J. P.
Selecta, Barcelona, Espaia) durante 1 h a 40 kHz. El empleo de tiempos de
sonicaciéon superiores a 1 h puede dar lugar a defectos en los nanotubos. Por
otro lado, relaciones de concentracion por debajo de 0,3 g’ no permiten
mejorar la dispersion de los nanotubos de carbono al tiempo que el volumen de

etanol que debe ser evaporado en el paso d) aumenta.
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Otro aspecto mas particular lo constituye el procedimiento de la
invencion donde los nanotubos de carbono de a) utilizados pertenecen, a titulo
ilustrativo y sin que limite el alcance de la invencién, al siguiente grupo;
nanotubos de carbono de pared sencilla, de doble pared y de pared multiple, o
combinaciones entre ellas, y en concentraciones tales que puedan constituir
hasta un 15% en volumen, preferentemente hasta un 10% en volumen de la

composicion final del material.

Otro aspecto mas particular lo constituye el procedimiento de la
invencidon donde los aditivos de sinterizacion pertenecen, a titulo ilustrativo y sin
que limite el alcance de la invencion, al siguiente grupo; 6xidos de aluminio e

itrio, hasta un 10% en peso de la composicion final del material.

Otra realizacion particular lo constituye el procedimiento de la invencidn
en el que se utiliza como aditivos de sinterizacion un 2% en peso de 6xido de

aluminio y un 5% en peso de 6xido de itrio.

Respecto del paso c) del proceso de fabricacion de esta invencion, la
combinacién de mezclado con un agitador de aspas a 200 rpm y la sonicacion
en un bafio de ultrasonidos durante 1 h favorece la dispersion de los CNTs en
la suspension de nitruro de silicio. Habitualmente, los CNTs secos se afiaden a
la suspension que contienen los polvos ceramicos o son estas particulas
ceramicas las que se afiaden a una suspension que contiene los CNTs. La
etapa de mezclado de ambas suspensiones dispersas de la presente invencion
permite mantener los nanotubos de carbono sin que se enmarafien y, al mismo
tiempo, evita la formacidén de aglomerados tal y como suele suceder cuando se

emplean procesos de molienda de bolas.

El proceso de evaporacion de la presente invencion, paso d), se realiza
en un rotavapor para evitar la segregacion de los diferentes componentes de
los polvos del material compuesto, lo cual sucedera si la suspension se seca en

una estufa a temperaturas de 80 - 100 °C. Una vez se ha evaporado la mayor
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parte del etanol, la pasta del material compuesto, donde la segregacién de los
componentes ya no tiene lugar, se introduce en una estufa a 120 °C para

completar el proceso de secado.

Hasta la fecha, el medio liquido mas habitual para preparar las
suspensiones de nitruro de silicio conteniendo nanotubos de carbono ha sido el
etanol, al cual se le ha afiadido diferentes cantidades de agentes organicos
[Tatami J. et al. Electrically conductive CNT-dispersed silicon nitride ceramics.
J. Am. Ceram. Soc. 49, 31-43 (2004); Balazsi Cs. et al. Application of carbon
nanotubes to silicon nitride matrix reinforcements. Curr. Appl. Phys. 6, 124-130
(2006)]. A pesar de ello, se han reportado problemas de aglomeracién de
nanotubos de carbono. La adicion de agentes organicos a una suspension
requiere de la introduccion de una etapa de calcinacion de esos agentes como
paso previo al proceso de sinterizacion. En esta invencion se ha seleccionado
el etanol para preparar las diferentes suspensiones, aunque la adicion de
agentes dispersantes no ha sido necesaria, lo cual evita la etapa de
calcinacion. Por tanto, la eliminacion de la adicidon de agentes dispersantes en
esta invencion tendra como ventaja la reduccion de los costes de fabricacion de
los materiales compuestos, limitando la introduccidn de impurezas en el

material.

Con respecto al proceso de sinterizacibn mediante la técnica de
descarga eléctrica (en inglés “spark plasma sintering”), paso f), de esta
invencion, se emplean atmosferas de vacio entre 2 y 10 Pa, presiones
uniaxiales entre 30 y 50 MPa, corriente continua pulsada entre 0,5 y 5,0 voltios
y entre 200 y 2000 amperios, y temperaturas maximas (Tmax) entre 1550 y
1650°C. Las rampas de calentamiento hasta alcanzar Tmax se disefian de la
siguiente forma: a) 133°C-min”" hasta 1400°C; b) de 1400°C hasta Tmax — 75°C
a 75°Cmin”’; ¢) de Tmax — 75°C hasta Tmax — 25°C a 50°C-min™"; d) de Tmax
— 25°C hasta Tmax a 25°C'min™". El tiempo a la maxima temperatura varia

entre 0 y 5 minutos.
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La densificacion de materiales compuestos de nitruro de silicio precisa
de elevadas temperaturas, y el uso de métodos convencionales de
sinterizacion, tales como el prensado en caliente, la sinterizacion bajo presidon
de gas o el prensado isostatico en caliente, prolongan los procesos térmicos
durante tiempos largos debido a sus bajas velocidades de calentamiento, lo
cual puede degradar la estructura de los nanotubos de carbono o incluso
eliminarlos del material compuesto, tal y como Tatami y col. [Tatami J. et al.
Electrically conductive CNT-dispersed silicon nitride ceramics. J. Am. Ceram.
Soc. 49, 31-43 (2004)] y Balazsi y col. [Balazsi Cs. Et al. Application of carbon
nanotubes to silicon nitride matrix reinforcements. Curr. Appl. Phys. 6, 124-130
(2006)] han reportado empleando aditivos de sinterizacion similares a los de la
presente invencidn. Sin embargo, la técnica de sinterizacion mediante descarga
eléctrica, basada en un proceso de sinterizacién con corriente continua pulsada
y asistida con presion [Tokita M. Trends in advanced SPS spark plasma
sintering systems and technology. J. Soc. Powder Tech. Jpn. 30, 790-804
(1993); Munir Z.A. et al., The effect of electric field and pressure on the
synthesis and consolidation of materials: A review of the spark plasma sintering
method. J. Mater. Sci. 41, 763-777 (2006)], permite el uso de velocidades de
calentamiento muy rapidas, disminuyendo el proceso de sinterizacion a tan solo
unos minutos. En esta invencion, se obtienen mediante el empleo de la técnica
de sinterizacibn mediante descarga eléctrica materiales compuestos
completamente densos de nitruro de silicio conteniendo nanotubos de carbono,
sin que exista degradacion de los nanotubos y con un casi despreciable
crecimiento del tamafio de grano de la matriz. Aunque esta técnica ha sido
empleada ampliamente para materiales compuestos de Oxidos metalicos con
nanotubos de carbono, en especial en aquellos cuya matriz es Oxido de
aluminio, los parametros de sinterizacion varian sustancialmente en funcion de
la naturaleza de la matriz ceramica y del contenido de los nanotubos de
carbono. En este sentido, las condiciones de sinterizacion mediante descarga
eléctrica reportadas por Zhang y col. para materiales compuestos de matrices
ceramicas oxidicas [Patente US6858173B2] deben ser modificadas para los

materiales compuestos de nitruro de silicio donde se requieren temperaturas
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superiores. Ademas, con la intencién de evitar la degradacion de los nanotubos
de carbono a esas elevadas temperaturas, el disefio de las rampas de
velocidad de calentamiento es un aspecto crucial. En esta invencion, las
temperaturas de sinterizacion varian entre 1550 y 1650°C y las velocidades de
calentamiento decrecen gradualmente desde los 133°C-min” hasta los 25

°C:min”", tal y como se ha detallado anteriormente.

Otro aspecto mas particular lo constituye el procedimiento de la
invencion donde la rampa de velocidad de f) de calentamiento hasta alcanzar la
temperatura maxima, Tmax, se lleva a cabo de la siguiente forma: a)
133°C-min™" hasta 1400°C; b) de 1400°C hasta Tmax — 75°C a 75°C-min"; ¢) de
Tmax — 75°C hasta Tmax — 25°C a 50°C-min™"; d) de Tmax — 25°C hasta Tmax
a 25°C-min™.

Otra realizacion particular lo constituye el procedimiento de la invencion
donde la fase de sinterizacion se realiza a 1600°C durante 5 min, en una
atmosfera de vacio de 6 Pa, aplicando un presion uniaxial de 50 MPa, con una
velocidad de calentamiento de 133°C:min™ hasta 1400°C, 75°C:min™' de
1400°C a 1525°C, 50°C'min™' de 1525°C a 1575°C, 25°C'min” de 1575°C a
1600°C y una corriente continua pulsada de 4 voltios y 1500 amperios.

En este sentido, y aunque las rampas de velocidad de calentamiento
descritas en la presente invencion estan disefiadas para el nitruro de silicio,
podrian ser trasladables por un experto en la materia, a un procedimiento de
fabricacion de compuestos ceramicos que requieran temperaturas de
sinterizacion similares a las utilizadas en la invencion, por ejemplo para fabricar
compuestos ceramicos de nitruro de silicio con otro tipo de aditivos o materiales
basados en carburo de silicio. Ademas, la idea de dispersar cada componente
individualmente (etapas a) y b)) y luego juntarlas (etapa c) puede aplicarse a

estos otros procedimientos.
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Finalmente, otro aspecto de la invencion lo constituye el uso del material
compuesto de la invencion para la fabricacion de herramientas, dispositivos o
cualquier tipo de elemento que requiera un buen comportamiento
termomecanico y tribologico, por ejemplo, a titulo ilustrativo y sin que limite el
alcance de la invencién, para la fabricacion de herramientas de corte o en

componentes antidesgaste, por ejemplo, valvulas, rodamientos y cojinetes.

DESCRIPCION DE LOS FIGURAS

La Figura 1 corresponde a una micrografia obtenida mediante microscopia
electronica de barrido de la superficie de fractura de un material compuesto de
nitruro de silicio conteniendo un 5,3% en volumen de nanotubos de carbono de
multipared. El material compuesto ha sido sinterizado mediante descarga
eléctrica a 1600°C durante 5 minutos, con una atmésfera de vacio de 6 Pa, y

aplicando una presiéon uniaxial de 50 MPa.

La Figura 2 muestra los espectros de micro-Raman de los nanotubos de
carbono de multipared originales y de los materiales compuestos de nitruro de
silicio conteniendo un 5,3% y un 10% en volumen de nanotubos de carbono de
multipared. Los espectros muestran los tres picos caracteristicos
correspondientes a las bandas D, G y G'. Los materiales compuestos han sido
sinterizados mediante descarga eléctrica a 1600 °C, durante 5 minutos, con

una atmésfera de vacio de 6 Pa, y aplicando una presion uniaxial de 50 MPa.

La Figura 3 corresponde a una micrografia obtenida mediante microscopia
electronica de barrido de la superficie de fractura de un material compuesto de
nitruro de silicio conteniendo un 10% en volumen de nanotubos de carbono de
multipared. El material compuesto ha sido sinterizado mediante descarga
eléctrica a 1600°C durante 5 minutos, con una atmédsfera de vacio de 6 Pa, y

aplicando una presion uniaxial de 50 MPa.
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EJEMPLO DE REALIZACION DE LA INVENCION

Ejemplo 1.- Material ceramico compuesto con nanotubos de carbono de

pared multiple del 5,3% en volumen.

Se afladen 120 mg de nanotubos de carbono de multipared (Nanolab,
Inc, EE.UU.) de una pureza del 95%, un diametro medio de 30 nm y una
longitud de entre 1 a 5 ym a 300 ml de etanol, lo cual constituye una relacion
de concentracién de 0,4 gl'. La suspensién es sonicada en un bafio de

ultrasonidos de 40 kHz durante 1 h.

Los polvos de nitruro de silicio de partida (grado SN-E10, UBE
Industries, Japdn) presentan un tamafio medio de particula de 0,5 ym y un
contenido en fase alfa superior al 95%. El 6xido de aluminio (SM8, Baikowski
Chimie, Francia) y el 6xido de itrio (Grado C, H. C. Starck GmbH & Co.,
Alemania), empleados como aditivos de sinterizacion, presentan un tamafio
medio de particula de 0,3 um y 0,9 um y purezas del 99.99% y 99.95%,
respectivamente. Asi, 380 mg de nitruro de silicio, 80 mg de éxido de aluminio
(2% en peso) y 200 mg de 6xido de itrio (5% en peso) se molieron en un molino
de atricién durante 2 h el cual contenia 150 ml de etanol y 70 mg de bolas de

nitruro de silicio para evitar contaminaciones de otros productos.

Ambas suspensiones han sido mezcladas con un agitador de aspas a
200 rpm durante 1 h, siendo sonicada la suspensidn resultante al mismo tiempo
en un bafio de ultrasonidos de 40 kHz. El contenido de los nanotubos de
carbono de pared multiple en el material compuesto ha sido del 5,3% en
volumen. El etanol de la suspension dispersa ha sido evaporado usando un
rotavapor a 90 °C durante 2 h, y la pasta ceramica ha sido secada en una
estufa a 120 °C durante 6 h. La pasta seca ha sido tamizada a través de una

malla con un tamario de poro de 63 um.
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Se han colocado 3 g de la mezcla de polvos de CNTs/nitruro de silicio en
el interior de un troquel de grafito de 20 mm de diametro interior y éste a su vez
se ha colocado dentro de la camara del equipo de sinterizacion mediante
descarga eléctrica (Dr Sinter, SPS-510CE, Japén). Los ensayos de
sinterizacion se han realizado a 1600 °C durante 5 min, en una atmoésfera de
vacio de 6 Pa y aplicando un presion uniaxial de 50 MPa. La velocidad de
calentamiento ha sido de 133 °C-min™" hasta 1400°C, 75 °C:min™" de 1400°C a
1525°C, 50°C:min”' de 1525°C a 1575°C, 25°C-min™" de 1575°C a 1600°C. La
corriente continua pulsada ha sido de 4 voltios y 1500 amperios. El control de
temperatura se realiza con un pirbmetro, teniendo cuidado de que las lentes del
pirbmetro estén alineadas con el correspondiente orificio del centro de la

camisa de grafito durante todo el ciclo térmico.

La densidad del material ceramico compuesto de la invencién asi
obtenido ha sido medida mediante picnometria en helio. La presencia de
nanotubos de carbono en las muestras densas ha sido confirmada mediante
espectroscopia de micro-Raman (Modelo inVia, Renishaw, Reino Unido)
empleando un laser con una longitud de onda de 514,5 nm. La caracterizacion
microstructural ha sido realizada en la superficie de fractura de las muestras
empleando un microscopio electronico de emision de barrido (Hitachi 5700,

Japon).

El material ceramico compuesto de la invencion presenta una densidad
de 3,18 g-cm™, lo que corresponde a la completa densificacién de la matriz. La
Figura 1 corresponde a la superficie de fractura del material compuesto, donde
destaca la excelente dispersion de los nanotubos de carbono de multipared
dentro del material compuesto. Ademas, la ausencia de degradacion de estos
nanotubos después del proceso de sinterizacion ha sido confirmada tanto por
las observaciones realizadas con el microscopio electrénico (Fig. 1) como a
partir de los espectros de micro-Raman entre los nanotubos originales y el
material compuesto (Fig. 2) donde se aprecian las mismas bandas (D, Gy G') y

una relaciéon de intensidades entre ellas similares.
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Ejemplo 2.- Material ceramico compuesto con nanotubos de carbono de

pared multiple del 10% en volumen.

Se afiaden 200 mg de nanotubos de carbono de multipared (Nanolab,
Inc, EE.UU.) de una pureza del 95%, un diametro medio de 30 nm y una
longitud de entre 1 a 5 ym a 500 ml de etanol, lo cual constituye una relacion
de concentracién de 0,4 gl1'. La suspensién es sonicada en un bafio de

ultrasonidos de 40 kHz durante 1 hora.

Los polvos de nitruro de silicio de partida (grado SN-E10, UBE
Industries, Japdn) presentan un tamafio medio de particula de 0,5 ym y un
contenido en fase alfa superior al 95%. El 6xido de aluminio (SM8, Baikowski
Chimie, Francia) y el 6xido de itrio (Grado C, H. C. Starck GmbH & Co.,
Alemania), empleados como aditivos de sinterizacion, presentan un tamafio
medio de particula de 0,3 um y 0,9 um y purezas del 99.99% y 99.95%,
respectivamente. Asi, 3520 mg de nitruro de silicio, 80 mg de éxido de aluminio
(2% en peso) y 200 mg de éxido de itrio (5% en peso) se molieron en un molino
de atricidén durante 2 horas el cual contenia 150 ml de etanol y 70 mg de bolas

de nitruro de silicio para evitar contaminaciones de otros productos.

Ambas suspensiones se mezclaron con un agitador de aspas a 200 rpm
durante 1 horas, siendo sonicada la suspension resultante al mismo tiempo en
un bafio de ultrasonidos de 40 kHz. El contenido de los nanotubos de carbono
de pared multiple en el material compuesto fue del 5,3% en volumen. El etanol
de la suspension dispersa se evapord usando un rotavapor a 90°C durante 2
horas, y la pasta ceramica ha sido secada en una estufa a 120°C durante 6
horas. La pasta seca fue tamizada a través de una malla con un tamafo de

poro de 63 um.

Se colocaron 3 g de la mezcla de polvos de CNTs/nitruro de silicio en el
interior de un troquel de grafito de 20 mm de diametro interior y éste a su vez

se colocd dentro de la camara del equipo de sinterizacion mediante descarga
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eléctrica (Dr Sinter, SPS-510CE, Japon). Los ensayos de sinterizacion se
realizaron a 1600°C durante 5 min, en una atmosfera de vacio de 6 Pa vy
aplicando un presion uniaxial de 50 MPa. La velocidad de calentamiento
utilizad fue de 133°C-min™ hasta 1400°C, 75 °C-min™" de 1400°C a 1525°C,
50°C-min™' de 1525°C a 1575°C, 25°C'min”' de 1575°C a 1600°C. La corriente
continua pulsada fue de 4 voltios y 1500 amperios. El control de temperatura se
realiz6 con un pirdmetro, teniendo cuidado de que las lentes del pirdmetro
estén alineadas con el correspondiente orificio del centro de la camisa de

grafito durante todo el ciclo térmico.

La densidad del material ceramico compuesto de la invencién asi
obtenido fue medida mediante picnometria en helio. La presencia de nanotubos
de carbono en las muestras densas fue confirmada mediante espectroscopia
de micro-Raman (Modelo inVia, Renishaw, Reino Unido) empleando un laser
con una longitud de onda de 514,5 nm. La caracterizacién microstructural fue
realizada en la superficie de fractura de las muestras empleando un

microscopio electrénico de emision de barrido (Hitachi 5700, Japoén).

El material ceramico compuesto de la invencion presentdé una densidad
de 3,15 g-cm™, lo que corresponde a la completa densificacién de la matriz. La
Figura 3 corresponde a la superficie de fractura del material compuesto, donde
destaca la excelente dispersion de los nanotubos de carbono de multipared
dentro del material compuesto. Ademas, la ausencia de degradacion de estos
nanotubos después del proceso de sinterizacion ha sido confirmada tanto por
las observaciones realizadas con el microscopio electrénico (Fig. 3) como a
partir de los espectros de micro-Raman entre los nanotubos originales y el
material compuesto (Fig. 2) donde se aprecian las mismas bandas (D, Gy G') y

una relaciéon de intensidades entre ellas similares.
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REIVINDICACIONES

1.- Material ceramico compuesto de nitruro de silicio caracterizado porque
esta constituido por una matriz densa, preferentemente con una densidad
mayor de 3 g-cm™, mas preferentemente, mayor de 3,1 g-cm™, sin poros de
nitruro de silicio (fase continua) y porque comprende nanotubos de carbono
(CNTs) (fase reforzante o discontinua) uniformemente dispersos en el seno de

dicha matriz y no degradados.

2.- Material ceramico segun la reivindicacion 1 caracterizado porque el
nanotubo se selecciona del siguiente grupo: nanotubos de pared sencilla, de
pared doble y de multipared (SWNTs, DWNTs y MWNTSs, respectivamente), y

combinaciones de ellos.

3.- Material ceramico segun la reivindicacion 1 caracterizado porque los
nanotubos varian entre 0,5 y 15% en volumen del material, preferentemente

entre 1y 10% en volumen.

4.- Material ceramico segun la reivindicacidon 1 caracterizado porque
comprende ademas aditivos de sinterizacion como maximo, mezcla de los

aditivos, un 10% en peso del material.

5.- Material ceramico segun la reivindicacion 4 caracterizado porque los
aditivos de sinterizacion son 6xido de aluminio y 6xido de itrio, entre 1 a 5% en

peso y entre 2 a 8% en peso, respectivamente.

6.- Procedimiento de elaboracion del material ceramico segun las

reivindicaciones 1 a la 5 caracterizado porque comprende los siguientes pasos:

a) preparacion de una suspension de nanotubos de carbono (CNTs) y

dispersion de los mismos en etanol con una relacion de concentracion entre 0,3
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y 0,5 g'I'", preferentemente 0,4 g, empleando un bafio de ultrasonidos,

preferentemente, a 40 kHz durante 1 hora;

b) preparacion y dispersion de una suspension en etanol de los polvos
de nitruro de silicio mediante molienda de atricion en etanol y con bolas de
nitruro de silicio, de los polvos de nitruro de silicio junto con los éxidos de
aluminio y de itrio, empleados como aditivos de sinterizacion, preferentemente,

durante 2 horas;

c) mezclado de las suspensiones (a) y (b) empleando, simultaneamente,
agitacion mecanica con un agitador, por ejemplo, de aspas a 200 rpm y

sonicacion en un bafio de ultrasonidos, preferentemente, durante 1 hora;

d) evaporacion del etanol de la suspension dispersa (c) en un rotavapor,
por ejemplo a 90°C, y posterior secado de la pasta compuesta de CNTs/nitruro

de silicio en una estufa, preferentemente, a 120°C;

e) tamizado de la mezcla de polvos CNTs/nitruro de silicio, por ejemplo,

a través de una malla de tamario de poro inferior a 100 ym; y

f) sinterizacion mediante descarga eléctrica en una atmosfera de vacio,
preferentemente, entre 2 y 10 Pa, presiones uniaxiales, preferentemente, entre
30 y 50 MPa, una corriente continua pulsada, preferentemente, entre 0,5y 5,0
voltios y entre 200 y 2000 amperios, y temperaturas, preferentemente, entre
1550 y 1650°C, empleando una rampa de velocidad de calentamiento
decreciente gradual desde los 133°C-min™" hasta los 25°C-min™", y con tiempos

a la maxima temperatura entre 0,1 y 5 minutos.

7.- Procedimiento segun la reivindicacién 6 caracterizado porque los polvos
de nitruro de silicio usados en b) tienen un tamafo medio de particula entre

0.05 ymy 5.0 um, y un contenido de fase alfa entre 0,1 y 100%.
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8.- Procedimiento segun la reivindicacion 6 caracterizado porque los
nanotubos de carbono de a) utilizados pertenecen al siguiente grupo;
nanotubos de carbono de pared sencilla, de doble pared y de pared multiple, o

combinaciones entre ellas.

9.- Procedimiento segun la reivindicacion 6 caracterizado porque los
aditivos de sinterizacion pertenecen al siguiente grupo; oxidos de aluminio e

itrio.

10.- Procedimiento segun la reivindicacion 9 caracterizado porque los
aditivos de sinterizacion utilizados estan constituidos por un 2% en peso de

oxido de aluminio y un 5% en peso de 6xido de itrio.

11.- Procedimiento segun la reivindicacion 6 caracterizado porque la rampa
de velocidad de calentamiento de f) hasta alcanzar la temperatura maxima,
Tmax, se lleva de la siguiente forma: a) 133°C-min”' hasta 1400°C; b) de
1400°C hasta Tmax — 75°C a 75°C'min™"; c) de Tmax — 75°C hasta Tmax —
25°C a 50°C-min’"; d) de Tmax — 25°C hasta Tmax a 25°C-min".

12.- Procedimiento segun la reivindicacion 6 caracterizado porque la fase de
sinterizacion de f) se realiza a 1600°C durante 5 min, en una atmésfera de
vacio de 6 Pa, aplicando un presion uniaxial de 50 MPa, con una velocidad de
calentamiento de 133°C-min™" hasta 1400°C, 75°C:min"' de 1400°C a 1525°C,
50°C-min™" de 1525°C a 1575°C, 25°C'min™' de 1575°C a 1600°C y una

corriente continua pulsada de 4 voltios y 1500 amperios.

13.- Uso del material compuesto segun las reivindicaciones 1 a la 5 para la
fabricacidon de herramientas, dispositivos o cualquier tipo de elementos que

requieran un buen comportamiento termomecanico y tribologico.
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14.- Uso segun la reivindicacidon 13 caracterizado porque la herramienta
consiste en una herramienta de corte 0 en componentes antidesgaste, por

ejemplo, valvulas, rodamientos y cojinetes.
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Fig 2

Nanotubos de carbono de multipared (MWNTS)
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