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DESCRIPCION

Fabricacién en continuo de articulos cerdmicos
y/o metdlicos por extrusién-gelificacién de sus-
pensiones acuosas.

Sector de la técnica

La presente invencién se refiere al conformado
de piezas cerdmicas y/o metdlicas en continuo.
Maés detalladamente, la presente invencién se re-
fiere a un método de conformado en continuo de
piezas de seccién transversal constante y de bajo
espesor de pared basado en la extrusiéon de sus-
pensiones acuosas que contienen polisaciridos y
posterior gelificacion de estos por enfriamiento
a la salida de la boquilla o por polimerizacion
quimica.

Estado de la técnica

La fabricacién en continuo de productos cera-
micas y/o metélicos de seccién constante a partir
de polvos se ha llevado a cabo, tradicionalmente,
por técnicas de moldeo de masas plasticas, en-
tre las que destaca el proceso de extrusiéon. La
extrusién permite el conformado en continuo de
una pieza de simetria axial a partir de un ma-
terial pldstico que se fuerza a través de una bo-
quilla rigida por accién de una presién externa
(J.S. Reed, Introduction to the Principles of Ce-
ramic Processing, 2nd ed., John Wiley & Sons,
New York, 1995). Para asegurar la uniformidad
del producto y preservar la forma deseada es im-
prescindible preparar una mezcla o pasta de ele-
vada plasticidad y con una fuerte cohesién in-
terna. En el caso més general, la extrusién se
emplea en el conformado de materiales plasticos,
como son todos los productos arcillosos, emplea-
dos en cerdmica tradicional. Excepcionalmente,
este proceso se ha empleado para conformar pro-
ductos empleados en cerdmica técnica (éxidos
cerdmicas, como Al;O3) as{ como en metalur-
gia de polvos. Cuando se parte de materiales
no plésticos es necesario incorporar aglomerantes
que proporcionen la plasticidad necesaria para el
moldeo y la resistencia suficiente para que la pieza
obtenida se autosoporte sin deformacion.

En el proceso de extrusién la pasta a moldear
posee una elevada viscosidad como consecuencia
de la elevada cohesion entre las particulas, ya que,
de lo contrario, se originarian gradientes de hume-
dad y concentracion. Las viscosidades tipicas de
las pastas empleadas para la extrusiéon son de 1
10 Pa-s. En el caso de polvos no compresibles y /o
de pequefio tamaiio de particula (tamafio medio
inferior a 5 pm) la plasticidad necesaria para el
moldeo solo se logra incorporando aglomerantes,
normalmente organicos, en concentraciones com-
prendidas entre 1 y 10% en volumen. Dado el
bajo contenido de liquido y la elevada viscosidad
de la mezcla, el mezclado con los aditivos para
asegurar su homogénea distribucién es una etapa
critica. Ademds de las dificultades asociadas al
mezclado, la eliminacién de los aditivos organicos
requiere un tratamiento térmico controlado, du-
rante el cual la creacién de huecos derivados del
quemado de los aditivos organicos da lugar a ma-
teriales de densidad relativa baja, asi como de-
fectos estructurales como son laminacién, descon-
chado y grietas producidas por contraccién dife-
rencial durante el secado.
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Ademss, la elevada plasticidad de la pasta de
moldeo lleva consigo un efecto de recuperacién
eldstica a la salida de la boquilla, cuando la pasta
deja de estar sometida a compresion. Esto lleva
asociado un aumento de volumen que dificulta el
control dimensional de la pieza. Uno de los pro-
blemas més comunes en el proceso de extrusion
deriva de la oclusién de burbujas de aire durante
el mezclado enérgico de la mezcla de alta viscosi-
dad. El aire ocluido migra a través de los canales
de porosidad abierta tras la compresion y tiende
a alcanzar la superficie de la pieza, dando lugar a
criteres y erupciones en la misma (G.C. Robin-
son, “Extrusion Defects”, pp. 391-407 en “Ce-
ramic Processing Before Firing”, G.Y. Onoda,
L.L. Hench, eds., John Wiley & Sons, New York,
1978).

Aunque el proceso de extrusién es bien cono-
cido en el conformado de materiales cerdmicas
tradicionales, en los que la presencia de arcillas
proporciona una elevada plasticidad, las dificul-
tades inherentes a la preparaciéon de pastas ho-
mogéneas de polvos no compresibles y de pequefio
tamaflo, por una parte, y la enorme cantidad de
parametros a controlar en el proceso de extrusion
(como son la presién ejercida, la velocidad axial
del piston o husillo, el dngulo de entrada en la bo-
quilla, la relacién de reduccidn, el paso y ntimero
de pasos de la hélice, la adherencia, la necesidad
de lubricacién, los gradientes de humedad y con-
centracién, etc.) han dificultado la implantacién
industrial de esta técnica en el conformado en
continuo de cerdmicas técnicas.

Estas dificultades, unidas a la elevada tenden-
cia a la aglomeracién han impulsado el desarrollo
de técnicas de conformado a partir de suspensio-
nes. La preparacién de suspensiones estables y
homogéneas se logra mediante el control y ma-
nipulacién de las fuerzas de interaccién entre las
particulas en suspension, de tal manera que es
posible mantener las particulas fuertemente repe-
lidas unas de otras, es decir, evitar la presencia
de aglomerados, incluso durante la etapa de con-
formado (F.F. Lange. J. Am. Ceram. Soc., 72
[11 3-15, 1989). En consecuencia, los métodos co-
loidales aseguran una mayor uniformidad micro-
estructural y mejores propiedades en el material
final (L.L. Hench, D.R. Ulrich (eds), “Ultrastruc-
ture Processing of Ceramics, Glasses and Compo-
sites”, John Wiley. & Sons, New York (EEUU)
1984).

Estas ventajas del procesamiento coloidal han
potenciado la busqueda de nuevos Métodos de
conformado a partir de suspensiones. La implan-
tacién de un proceso de conformado a nivel in-
dustrial debe contemplar diversos aspectos, entre
los cuales destacan la calidad del producto obte-
nido, el tamafio de lote a producir, la incidencia
medioambiental y, en funcién de todo lo anterior,
los costos totales de produccién (W Jaschinski,
A. Nagel, Interceram, 42 [3] 135-39, 1993). El
interés del conformado por rutas coloidales se ha
centrado bésicamente en la obtencién de piezas
cerdmicas y/o metélicas que tengan forma y aca-
bado casi final antes de la sinterizacién. Tal es el
caso de componentes para maquinas y motores,
boquillas de alta resistencia al desgaste, etc., en
donde las cerdmicas avanzadas han demostrado
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su enorme potencialidad. En algunas aplicacio-
nes se requiere el empleo de metales conforma-
dos por técnicas de pulvimetalurgia, como es el
caso de las pilas de combustible, en donde la geo-
metria de las piezas y la porosidad exigida a las
mismas impiden el empleo de técnicas de defor-
macién. En todos estos casos el conformado tiene
lugar por vertido o inyeccién de la suspension co-
loidal en un molde en cuyo interior se produce la
consolidacion, excepto en el colaje en cinta, que
si permite la obtencién en continuo pero que solo
puede emplearse para la fabricacién de laminas
planas de bajo espesor.

La consolidacién en un molde se puede produ-
cir por filtracién en un molde poroso, como en el
caso del filtro-prensa y del colado con o sin presién
(E.F. Adams, “Slip Cast Ceramics”, pp. 145-84
en “High Temperature Oxides, part IV”, A.M.
Alper, ed. Academic Press, New York (EEUU)
1971; E.G. Blanchard, Am. Ceram. Soc. Bull.,
67 [10] 168083, 1988), o por vertido o inyeccién en
un molde no poroso en el que se provoca la gelifi-
cacion, coagulacion o floculacién de la suspensién.
Dentro de este grupo, cabe mencionar el proceso
de colado por coagulacién directa (T.J. Graule et
al., Cfi/Ver. DKG 71, 317-23, 1994), en el que
la suspensién defloculada se coagula por cambio
brusco de pH hasta el punto isoeléctrico en combi-
nacién con una accion catalitica del electrolito, el
proceso de conformado inducido por temperatura
(F. Aldinger et al., DE197516963, 1998), en el
que una suspensiéon defloculada con polimeros se
flocula por cambio de temperatura, los procesos
de gelificacion, en donde ésta se produce por po-
limerizacién quimica de, monémeros (M.A. Jan-
ney, U.S. Pat 4894194, 1990: M.A. Janney, O.O.
Omatete, U.S. Pat. 5028362, 1991), o por vertido
o inyeccidn de suspensiones acuosas que contienen
un aditivo que gelifica por cambio de temperatura
(R.D. Rivers, U.S. Pat 4113480, 1978; Nozomi et
al. JPII50501, 1989).

De todos estos procesos, el méas simple y el
que requiere menores concentraciones de aditivos
es el basado en la gelificacién de polisacaridos. El
empleo de polisacaridos que gelifican al refrige-
rar la suspension por debajo de la Tg del aditivo
fue descrito por primera vez por Fanelli y Silvers
(U. S. Pat 4734237, 1988), quienes propusieron el
uso de derivados del agar para el conformado por
moldeo por inyeccién a baja presién (LPIM) de
suspensiones acuosas calentadas por encima de la
Tg e inyectadas en un molde refrigerado, provo-
cando la gelificacién inmediata del aglomerante,
En este proceso se utilizan. suspensiones acuosas
con contenidos en s6lidos de 40-50 % en volumen
previamente defloculadas sobre las que se anade
una baja concentracién de gelificante (2-3 % vol).

Se han descrito otros métodos de conforma-
do por gelificacién de agaroides anadiendo agua
tratada magnéticamente (Masakatsu et al. JP-
4088101, 1992) o bien empleando composicio-
nes capaces de mejorar la resistencia de gel, co-
mo por ejemplo las basadas en boratos (US-
5746957, 1998) o la adicién de polietilenimina
(W09217421). También se ha descrito el uso de
agaroides para el moldeo de sensores de oxigeno
a base de circona (W09300308) o para la prepa-
raciéon de mezclas basadas en 6xido de aluminio
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con SiO2-MgO-Cal para aplicaciones mecéanicas
y eléctricas (W09855424), as{ como para el con-
formado de materiales no oxidicos, tales como el
nitruro de silicio (A. J. Millén et al., J. Eur. Ce-
ram. Soc., 20 [14/1512661, 2001).

Recientemente se ha descrito el uso de no
agaroides para el moldeo de polvos cerdmicas
y metdlicos (Moreno et al., P200000561,2000,
Sénchez-Herencia et al., Adv. Mater., 12 [161
1192-95, 2000)

En cualquier método de conformado a partir
de suspensiones es necesario asegurar la estabili-
dad y homogeneidad de las mismas. Esto exige
un estudio especifico de adecuacién de la sus-
pensién utilizando aditivos defloculantes, bien de
tipo electrostatico, estérico, electroestérico, etc,
segin las caracteristicas fisicoquimicas de cada
material (Moreno, Am. Ceram. Soc. Buf., 71
[101] 1521-31, 1992).

Cuando se usan aditivos que gelifican por en-
friamiento por debajo de la temperatura de tran-
sicién vitrea (Tg) se prepara una suspensién con-
centrada del polvo cerdmica y/o. metdlico o de
la mezcla de polvos en agua (normalmente con
contenidos en sé6lidos de 25(50 % volumen). Esta
suspension se calienta a temperaturas de 40-90°C.
El gelificante puede anadirse ya disuelto o como
polvo a la suspensién de partida, en cuyo caso la
mezcla debe calentarse por encima de la tempe-
ratura de fusién del aditivo, normalmente entre
70-95°C Si el aditivo se anade ya en disolucion,
la mezcla debe mantenerse por encima de la Tg.
(cuyos valores tipicos son de 30-50°C). La mezcla
a esta temperatura se vierte o inyecta en la cavi-
dad de un molde que se refrigera por debajo de la
Tg. El cambio brusco de temperatura permite la
gelificacién en tiempos cortos (5-30 segundos para
piezas con 10 mm de espesor) para obtener una
pieza consolidada. Una vez gelificada la pieza,
se extrae inmediatamente del molde y se deja se-
car. Tras el secado se procede a la sinterizacion
segtn el ciclo térmico necesario para densificar
cada material, pero sin una etapa intermedia de
extraccién de orgdnicos, ya que su contenido es
muy bajo.

En el caso del uso de polisacaridos que ge-
lifican por polimerizaciéon quimica, como es el
caso de los alginatos, a la suspension preparada
se le adiciona el gelificante, preferentemente di-
suelto, como en el caso anterior. Sin embargo,
en el caso de alginatos no es necesario calentar
la suspension, sino que inmediatamente después
del conformado de la pieza se provoca la gelifi-
cacién del aditivo mediante la inmersién de la
pieza en un bafio de iones divalentes, preferen-
temente Ca?*. Este tipo de gelificacién es ade-
cuado para piezas de bajo espesor. En cerdmica,
este tipo de gelificantes se ha usado para el con-
formado de piezas pequenas tridimensionales me-
diante la deposicién de gotas de suspensiéon que
contiene el gelificante (Baskaran et al., Am. Ce-
ram. Soc. Bull., 77 [7]53-58, 1998).

Actualmente los métodos de gelificaciéon des-
critos se emplean en la produccién de piezas de
forma discontinua. En la presente invencién se
describe un método para el conformado en con-
tinuo de polvos cerdmicas y/o metdlicos o mez-
clas de polvos mediante la extrusién de una sus-
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pensién acuosa que contiene un aditivo que geli-
fica, quimica o técnicamente al pasar por la boqui-
lla. El uso de suspensiones en vez de pastas faci-
lita el mezclado y permite una manipulacién pre-
cisa de las fuerzas de interaccién entre particulas,
lo que repercute en microestructuras mas unifor-
mes y mayor grado de empaquetamiento y por
tanto, en mejores propiedades finales tras la sin-
terizacion. El uso de gelificantes permite la conso-
lidaci6n en tiempos muy cortos (5-20 s) y asegura
el control dimensional.

El procedimiento descrito es vélido para dis-
tintos tipos de polisacaridos, incluyendo aquellos
que gelifican por cambio térmico (tales como agar,
agarosa, carragenatos, etc) y los que gelifican por
reacciones de polimerizacién (como es el caso de
alginato sédico, aménico, célcico, etc), los cuales
gelifican en presencia de iones CaZ?t.

Las ventajas principales de los distintos tipos
de polisacédridos descritos residen en que poseen
una elevada resistencia de gel que los hace muy
adecuados para el conformado, de polvos por geli-
ficacién, en concentraciones muy bajas (0,3-3,0%
peso), por lo que el costo total del proceso es bajo.
Descripcién de la invencién
Breve descripciéon de la invencion

La presente invencién describe un nuevo pro-
ceso de conformado en continuo de materiales
cerdmicas y/o metdlicos basado en la extrusién
de una suspensiéon acuosa de los polvos, la cual
contiene bajas concentraciones de un aglomerante
que gelifica al pasar por el molde o en el extremo
del mismo. La gelificacién puede provocarse por
cambio térmico, empleando agar, agarosa, carra-
genatos, etc, en cuyo caso la mezcla se prepara
a temperaturas de 60-90°C y produce un cuerpo
gelificado a la salida de la boquilla al disminuir
la temperatura por debajo de la temperatura de
transicién vitrea del polimero (Tg). También se
pueden emplear polisaciridos que gelifiquen por
un cambio quimico, como los alginatos, en cuyo
caso el conformado no precisa un cambio térmico
de la suspension y el gel se forma a la salida de
la boquilla al poner aquella en contacto con una
disolucién de iones calcio.

La invencién es vélida para la obtencién en
continuo de piezas huecas de distinta seccion o de
piezas macizas, con un espesor de pared tipico de
hasta 20 mm, si bien éste depende del volumen de
material extrusionado, su viscosidad y de la longi-
tud del molde o boquilla. Asimismo, la invencién
es valida para la obtencién de ldminas planas de
distinto perfil, o cintas.

En la invencién se utilizan suspensiones con
concentraciones de polvos cerdmicos y/o metéli-
cos de 20-60% vol y concentraciones tipicas de
0,3-3% peso (con respecto al polvo); de aditivo
gelificante, con el fin de proporcionar una resis-
tencia de gel superior a 100 g/cm?, medido a tem-
peratura ambiente.

Descripcién detallada de la invencién

El objetivo de la presente invencién es pro-
porcionar un procedimiento para el conformado
en continuo de piezas cerdmicas y/o metdlicas a
partir de suspensiones, acuosas, que comprende
las etapas de preparacién de una suspension es-
table de los polvos cerdmicos y/o metdlicos en
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agua, la adicién de un gelificante, bien en forma
de polvo o disuelto previamente en agua, la ex-
trusién o inyeccién en continuo a baja presion a
través de una boquilla Y el moldeo rapido por
descenso de la temperatura por debajo de la Tg
del aglomerante o por polimerizaciéon quimica en
presencia de cationes. Como aditivos de confor-
mado se utilizan polisaciridos que gelifican por
enfriamiento (agar, agarosa, carragenatos, etc) o
por formacién de puentes quimicos (alginatos).

El procedimiento es valido para el confor-
mado de polvos cerdmicos, tales como cerdmicas
técnicas: alimina, circona, mullita, nitruros, car-
buros, etc. o cerdmicas tradicionales: gres, por-
celanas, y/o polvos metélicos, tales como titanio,
aceros, niquel, etc, asi como materiales compues-
tos cerdmica/cerdmica, cerdmica/metal y me-
tal/metal, El proceso de gelificacién del aglome-
rante requiere la presencia de un vehiculo liquido,
en este caso agua, que provoca la formacién de las
estructuras poliméricas. Para un méaximo aprove-
chamiento del sistema gelificante es preciso llegar
a su disolucién total en agua, generalmente a tem-
peraturas superiores a 70°C para los gelificantes
térmicos, dependiendo (le la concentracion y de
los cationes presentes.

El proceso consiste en la preparacién de una
suspensioén estable y homogénea del polvo o mez-
cla de polvos a conformar, la cual se fuerza, me-
diante una presién externa, a pasar a través de
una boquilla o molde, a cuya salida se provoca
la gelificacién de la suspension para consolidar el
material. La diferencia bésica con la extrusién se
refiere al hecho de que en extrusion se utiliza una
pasta de elevada viscosidad (normalmente, 1-10
Pa s) que hace necesaria la aplicacién de presiones
de 1-15 MPa, que provocan el desgaste de las bo-
quillas, mientras que en el proceso objeto de esta
invencién, se emplea una, suspension defloculada
de alto contenido en sélidos pero de menor vis-
cosidad, normalmente dentro del rango 0,1-1 Pa
s, por lo que la presiéon necesaria para la consoli-
dacién es también inferior, normalmente de 0,2-1
MPa, aunque puede ser mayor si la viscosidad es
mas alta. En este caso es posible controlar las
fuerzas de interaccion entre las particulas hasta
el momento de la consolidacién, lo que permite
una mayor compactacién y un mejor control mi-
croestructural.

Las suspensiones a utilizar para el conformado
se preparan en agua. Las, concentraciones de pro-
ducto sélido son de 20-60% en volumen, depen-
diendo de la naturaleza del polvo. Es deseable
conseguir la mayor concentracién posible, siem-
pre que la mezcla sea suficientemente fluida para
permitir un flujo uniforme a través de tuberias y
conductos y de la boquilla. La estabilizacién de
la suspensién, por una parte, y la homogénea dis-
tribucién del gelificante, son claves para asegurar
la uniformidad del producto final. El método de
fabricacién propuesto es valido para suspensiones
estabilizadas por cualquier mecanismo de estabi-
lidad, electrostatico, estérico, electrostitico; etc,
va que el gel que confiere la rigidez y consisten-
cia a la pieza se genera por formacién de estruc-
tura como consecuencia de la interaccién del po-
lisacarido con el disolvente y no por asociacién o
formacién de puentes entre particulas que pudie-
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ran originar fenémenos de adsorcién competitiva.

Una vez preparada la suspensién de polvos y
asegurada su estabilidad por medio de medidas
de potencial zeta, densidad y/o viscosidad, se pro-
cede a la incorporacion de los aditivos gelificantes.
Estos se pueden clasificar en dos grandes grupos
atendiendo al mecanismo por el que se produce la
gelificacién, a saber: 1) gelificacién térmica, y 2)
gelificaciéon quimica. El tipo de gelificante deter-
mina el procedimiento experimentar de obtencién
de los materiales conformados.

Cuando se utilizan aditivos que gelifican por
enfriamiento es preciso llegar a su completa di-
solucién para evitar la presencia de aglomerados.
La temperatura necesaria para ello es de 60-95°C,
en funcién de la naturaleza del polisacarido, su
concentracién y la concentracién de cationes en
el medio. El enfriamiento de esta disolucién pro-
porciona un gel rigido, termo-reversible, y de alta
resistencia, del orden de 1000 g/cm? para una di-
solucién en agua al 1,5% peso y 20°C. La tempe-
ratura de gelificacién se sitda normalmente entre
35 y 50°C, dependiendo de las caracteristicas de
la disolucién y de las propiedades del polisacarido
empleado.

La incorporacién de los gelificantes térmicos
puede llevarse a cabo de dos formas diferentes:
1) adicién en forma de polvo a la suspensién,
homogeneizacién de la mezcla en frio, y poste-
rior calentamiento de la mezcla por encima de
unos 70-90°C para conseguir la completa diso-
lucién del gelificante, 2) disolucién previa del adi-
tivo en agua (a temperaturas comprendidas en-
tre 70-90°C), el calentamiento de la suspensién
a una temperatura superior a la de gelificacion
(tipicamente 35-50°C) y la adicién de la diso-
lucién de aditivo a la suspensién manteniendo la
temperatura por encima de 50-60°C.

Para evitar la gelificacién de la mezcla antes
del conformado, la temperatura de la. suspensién
debe mantenerse por encima de la Tg del gelifi-
cante. La concentracién a ahadir (le aditivo en
disolucién depende de la resistencia de gel reque-
rida. Normalmente, la. concentracién necesa-
ria para obtener piezas en verde suficientemente
rigidas para su manipulacién es de al menos 0,3 %
con respecto al peso de sélidos en la suspension e
inferior al 3 %.

El proceso de gelificacién de una suspensiéon
por enfriamiento se puede estudiar por técnicas
reométricas, registrando la evolucion de la viscosi-
dad en funcién de la temperatura a una velocidad
de cizalla constante. Durante el enfriamiento la
viscosidad sufre un aumento brusco definido por
la temperatura de transicién vitrea del polimero,
y que corresponde a la formacién de una estruc-
tura de gel. Para ilustrar el proceso de gelifi-
cacioén, la figura 1 muestra la variacién de viscosi-
dad en el enfriamiento de suspensiones de AlaO3
defloculadas sobre las que se han anadido disolu-
ciones al 2% peso de agar, agarosa y carragenato,
hasta una concentracién final de polisacirido de
0,5 % peso, con respecto al peso de s6lidos en sus-
pensién.

Tras la preparacién de la suspensién de polvos
y la adicion de gelificante, manteniendo la mez-
cla a temperatura superior a la de gelificacion, se
procede al conformado por extrusién o inyeccién
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en continuo de la mezcla a través de un molde
o boquilla, cuya temperatura es inferior a la de
transicién vitrea. Este proceso requiere muy ba-
jas presiones, normalmente de 0,3-2,0 MPa, dada
la baja viscosidad de la mezcla. La gelificacion
puede conseguirse simplemente por refrigeracién
del molde con agua corriente, o cualquier otro sis-
tema de enfriamiento. Los tiempos tipicos de ge-
lificacién dependen de la geometria y dimensiones
de la pieza a consolidar, particularmente del es-
pesor, y de la. temperatura del molde.

En el caso de gelificantes quimicos, se parte de
una suspensién defloculada, estable y homogénea,
cuyos requerimientos son los mismos que en el
caso anterior. A esta suspensién se le afiade el
gelificante, en una concentracién tipica de 0,3-2%
en peso, con respecto al polvo. Los gelificantes
mas adecuados para este proceso son los algina-
tos. En este caso no se precisa ninglin cambio de
temperatura para la consolidacién. La suspensién
con alginato se extrusiona, se inyecta o se hace
fluir a través de la boquilla y gelifica por polime-
rizacién en presencia de iones calcio. Para ello
se puede impregnar la boquilla de extrusién con
una sal de calcio (cloruro, sulfato u otras sales),
de forma que gelifique por contacto. Se puede
favorecer la gelificacion rociando el material que
va saliendo de la boquilla con disolucién de cal-
cio mediante un pulverizador. También se puede
acelerar la gelificacién introduciendo la pieza con-
formada en la disolucién que contiene los iones
calcio. Esto exige que la pieza a la salida del
molde tenga cierta consistencia, por lo que la vis-
cosidad de la suspension de partida es mas alta
que en el caso de la gelificaciéon térmica, normal-
mente superior a 1 Pa.s. La concentraciéon de cal-
cio en disolucién puede ser muy variable, aunque
cuanto mayor sea mayor serd, el efecto gelificante.
Los valores 6ptimos de concentracién son los com-
prendidos entre 0,5y 2 M.

Durante el desplazamiento de la columna de
extrusion, ésta puede arrastrar a la sal de calcio
impregnada en la boquilla, efecto inexistente en
el caso de los gelificantes térmicos, por lo que es
beneficioso aniadir un lubricante que reduzca este
efecto. También se puede evitar mediante el uso
de canales de lubricacién o mediante el uso de
lubricantes internos anadidos a la suspension.

Para llevar a cabo el conformado en continuo
de piezas huecas o de piezas macizas de pequena
seccion se pueden disenar diversos dispositivos y
utillaje, construidos con materiales que permitan
un adecuado intercambio de calor. Béasicamente,
el aparato consta de dos partes bien diferenciadas:
1) un depdsito, que contiene la suspensién con
el gelificante, el cual se mantiene a temperaturas
comprendidas entre 60 y 90°C cuando se trata
de polisacdridos que gelifican por enfriamiento,
y a temperatura ambiente, en el caso de gelifi-
cacién por alginatos. El depésito puede estar pro-
visto de un sistema de agitacién, preferiblemente
mecdnica; 2) Mediante un sistema de apertura y
cierre, la suspension se hace pasar del contenedor
a la segunda zona del dispositivo, cuya parte fun-
damental es la boquilla. La suspensién gelifica
a su paso por la boquilla produciendo una pieza
consistente y con alto contenido en humedad (30-
50%). Para permitir la gelificacién la boquilla
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debe estar provista de un sistema de canales que
permita el paso de agua corriente para su refri-
geracién (en el caso de gelificantes térmicos) o la
impregnacién de disoluciones de iones calcio (geli-
ficacién de alginatos). Para asegurar la obtencién
de una pieza de elevada consistencia es preferible
que la boquilla sea metélica, y de una longitud de
varios centimetros. Una longitud mayor permite
un mayor tiempo de refrigeracion, con lo que ma-
yor serd el alcance de ésta. La longitud de la bo-
quilla es funcién de la velocidad de produccion,
presién de trabajo y forma y dimensiones de la
pieza. Cuando la presién no es suficiente se puede
provocar el taponamiento de la boquilla.

En la figura 2 se muestra un esquema del apa-
rato construido para la extrusién gelificacién de
suspensiones de polvos. Dicho aparato permite el
conformado tanto a partir de gelificantes térmicos
como de gelificantes quimicos.

A la salida de la boquilla, la pieza en verde
no requiere especiales cuidados de manipulacién
dada su elevada consistencia. Sobre la pieza ex-
trusionada se puede proceder al corte, confor-
mado u otras operaciones de mecanizado. La
pieza consolidada se introduce en el horno direc-
tamente o tras su secado de forma convencional.
En el horno se procede al tratamiento térmico
adecuado en funcién del tipo de material, sin ne-
cesidad de establecer ciclos térmicos especificos
para la extraccion de organicos.

Una vez consolidada la pieza se deja secar y se
somete al ciclo térmico de sinterizacién necesario
para alcanzar la densidad y la microestructura
deseada en el material final, independientemente
del tipo de gelificante empleado.

Descripcién detallada de los dibujos

La figura 1 muestra las curvas de variacién de
viscosidad en funcién de la temperatura durante
el enfriamiento de suspensiones de AloOg3 prepa-
radas seglin se describe en el ejemplo 1 a las cuales
se han anadido disoluciones acuosas de agar, aga-
rosa y carragenato preparadas al 2% peso para
dar una concentracion final de gel de 0,5% peso
con respecto al polvo en seco.

La figura 2 muestra un esquema, del aparato
construido para llevar a cabo el conformado por
extrusion-gelificacion.

A. Depésito

B. Agitador

C. Viéstago con canales de refrigeracion

D. Circuito de refrigeracién

E. Boquilla

F. Suspensién
Ejemplos de realizacién de la invencién
Ejemplo 1

Se preparé una suspensién para el moldeo de
Al203 (ALCOA, CT3000SG, Alemania) en agua
desionizada en las siguientes proporciones: 400 g
de Al;03, 100 g de agua (concentracién en sélidos
de 80 % peso o 50 % volumen). Para estabilizar la
mezcla se emple6 un polielectrolito comercial con-
sistente en una sal aménica de cido poliacrilico
(Duramax D3005, Rohm and Haas, USA) que es
suministrado en disolucién acuosa con un conte-
nido de materia activa del 40%. A la mezcla an-
terior se anadieron 3,2 g de la disolucién de de-
floculante tal y como viene suministrada (0,8 %
peso con respecto al peso de sélidos). La sus-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

pensién, constituida por la mezcla de polvo, agua
y defloculante, se homogeneizé en molino de bo-
las durante 6 h y se mantuvo en agitaciéon durante
18 h La suspensién asi preparada posefa una vis-
cosidad de < 0,1 Pa s a temperatura ambiente,
medida a un gradiente de cizalla de 100 s~ 1.

Por otra parte, se prepard el sistema gelifi-
cante disolviendo 3,0 g de agarosa (D1 LE, His-
panagar, Espafia) en 97,0 g de agua y calentando
a 92°C. Una vez disuelto el aditivo, la disolucién
mantenia baja viscosidad a temperaturas superio-
res a 45°C y solo por debajo de esta temperatura
comenzaba a gelificar.

A la suspension inicial se ahadieron 41,6 g
de disolucién de agarosa al 3%. manteniendo la
temperatura a 60-65°C. La mezcla de moldeo se
homogeneizé por agitacién mecdnica durante 10
min y se introdujo en un recipiente cilindrico que
actuaba como cdmara de extrusién o inyeccién.
La suspensién se forzé a través de una boquilla
metalica o molde aplicando una presiéon de 1 MPa.
En el interior de la boquilla se colocé un vastago
cilindrico centrado para permitir el conformado
de un tubo hueco. El dispositivo de la boquilla se
refriger6 con agua corriente. A su paso por la bo-
quilla la suspensién gelificaba para dar lugar a un
tubo cilindrico continuo de 12 mm de didmetro
exterior y un espesor de pared de 3 mm. El tubo
asi conformado posefa una elevada consistencia,
que permitia su manipulacién, corte, etc. Asi, se
cortaron piezas de 10 cm de longitud y se pro-
cedi6 a su caracterizacién. Se evalué la pérdida
de peso en aire, comprobandose que tras 24 h no
habia més pérdidas, es decir, se completaba el se-
cado. Tras el secado, las piezas se sometieron a un
tratamiento térmico de sinterizacién a 1600°C/2h
con velocidades de calentamiento y enfriamiento
de 10°C/min. La densidad relativa alcanzada en
verde fue de 53 % de la tedrica y de 96% de la
tedrica tras la sinterizacién. La contraccion total
fue de 28 %.

Ejemplo 2

Se preparé una suspensién para el moldeo de
polvos de niquel metdlico de alta pureza (INCO
TI 10, UK) en agua desionizada en las siguien-
tes proporciones: 143,5 g de Ni, 31,5 g de agua
(concentracién en sélidos de 82% peso o 34%
volumen). Para estabilizar la mezcla se empled
el mismo polielectrolito descrito en el ejemplo 1
(Duramax D3005, Rohm and Haas, USA) en una
cantidad de 1,15 g de la disolucién de defloculante
tal y como viene suministrada (0,8 % respecto al
peso de sélido). La suspensién, constituida por la
mezcla de polvo, agua y defloculante, se homoge-
neizé usando una sonda de ultrasonidos durante
2 min. y se dejé en agitacién mecénica por un
periodo minimo de 3 h. La suspension as{ pre-
parada posefa una viscosidad de unos 0,7 Pa s a
temperatura ambiente, a un gradiente de cizalla
de 100 s~ 1.

Una vez preparada la suspensién y compro-
bada su estabilidad a temperaturas comprendi-
das entre 25 y 65°C, se calent6 a unos 55-65°C y
se afladieran 35,0 g de disolucién de agar al 3%
(Grand Agar, Hispanagar, Espafla) preparada
por calentamiento de la mezcla del polvo de agar
y agua a 80°C. La mezcla suspensién/gelificante
se homogeneizé por agitacién mecdnica durante



11 ES 2 192 933 A1l 12

10-30 min. a 55-65°C.

La suspension asi preparada se conformé de
manera andloga a la descrita en el Ejemplo 1. En
este caso, en el interior de la boquilla se acopl6
un vastago metéalico de seccién hexagonal. La sus-
pension se forzd a través de la boquilla aplicando
una presién de 1 MPa, manteniendo un flujo de
agua a su alrededor como sistema, refrigerante. A
su paso por la boquilla la suspensién gelificaba
para dar lugar a un tubo cilindrico continuo de
12 mm de didmetro exterior y cuya cavidad tenia
simetria hexagonal. El material continuo obte-
nido se corté en piezas de 10 cm de longitud y se
procedié a su caracterizacion. La densidad rela-
tiva alcanzada en verde fue de 40 % de la tedrica
y la contraccién total fue de 18%. El ajuste de
la temperatura de sinterizacién permite controlar
la porosidad de la pieza, lo que no es posible me-
diante los métodos de deformacién empleados en
metalurgia.

Ejemplo 3

Se prepard una suspensién acuosa de una por-
celana sanitaria con una composicién global de
22% de arcillas, 30 % de caolin, 22% de cuarzo
y 22% de feldespato. La suspensién para moldeo
contenia 205 g de la mezcla de polvos en las pro-
porciones descritas, 72 g de agua destilada y 0,8 g
de un polielectrolito sintético con bajo contenido
en alcalinos (Dolapix PCN, Zschimmer-Schwarz,
Alemania). El contenido en sélidos de esta sus-
pensién era de 52 % volumen.

Una vez preparada la suspensién y compro-
bada su estabilidad a temperaturas comprendi-
das entre 25 y 65°C, se calenté a unos 55-65°C
y se aniadieron 29,0 g de disolucién de agarosa al
3% (D1 LE, Hispanagar, Espafia) preparada por
calentamiento de la mezcla del polvo de agarosa
y agua a 90°C. La mezcla suspensién/gelificante
se homogeneiz6 por agitacién mecénica durante
10-30 min. a 55-65°C.

La suspension asi preparada se conformé de
manera andloga a la descrita en los Ejemplos 1
v 2. En este caso no se acoplé ningln véstago
metélico a la boquilla con el fin de obtener pie-
zas cilindricas macizas. La suspensién se forzé a
través de la boquilla aplicando una presiéon de 2
MPa, manteniendo un flujo de agua a su alrede-
dor como sistema refrigerante. A su paso por la
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boquilla la suspensién gelificaba para dar lugar a
un tubo cilindrico continuo y macizo de 12 mm de
didmetro exterior. El material continué obtenido
se cort6 en piezas de 10 cm de longitud y se pro-
cedi6 a su caracterizaciéon. La densidad relativa
alcanzada en verde fue de 66 % de la tedrica y la
contraccién de secado fue de 12 %.

Ejemplo 4

Se preparé una suspensién para el moldeo de
A1203 de alta pureza (CONDEA HPAO05, USA)
en agua desionizada en las siguientes proporcio-
nes: 289,0 g de Aly03, 52,7 g. de agua (concen-
tracién en sélidos de 84 % peso). Como deflocu-
lante se empled el, polielectrolito descrito en los
ejemplos 1 y 2, anadiéndose 2,3 g de disolucién
de defloculante a la mezcla. Esta se mezclé en
molino de bolas durante 6 h.

En este caso se procedi6 al conformado por ge-
lificacién quimica y no térmica, mediante el uso
de alginato sédico. A la suspensién cerdmica se
anadieran 0,29 g de citrato amoénico y se pro-
cedié al mezclado en un agitador de hélice du-
rante 10 min. El citrato se anadié como secues-
trante para evitar que la presencia de cationes
provoque una gelificaciéon prematura. Posterior-
mente se afiadieron 0,42 g de alginato sédico y se
agité nuevamente con agitador de hélice durante
15 min.

Esta suspension se introdujo en la cdmara de
extrusion y se hizo pasar por la boquilla metélica
para obtener tubos con la geometria descrita en el
ejemplo 1. En este caso no se modificé la tempe-
ratura, manteniéndose en todo momento la tem-
peratura ambiente, A la salida de la boquilla, la
columna de material se hacfa pasar por un re-
cipiente que contenia una disolucién de CaCls 2
M. La reaccién con los iones Ca?! provocaba la
gelificacién de la superficie de contacto de forma
inmediata, y la gelificacién progresa hacia el in-
terior del material en tiempos inferiores a 5 min.
Se prepararon tubos de 1 mm de espesor de pared
por este método, en cuyo caso el tiempo necesario
para la gelificaciéon era de 2 min. Una vez gelifi-
cado el tubo se dej6 secar al aire durante 24 h y se
determiné la densidad en verde, que fue de 64 %
de la tedrica. Tras la sinterizacién a 1500°C/2h
la densidad alcanzada fue de 98 % de la tedrica.



13 ES 2 192 933 A1l 14

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el conformado de ma-
teriales cerdmicos y/o metdlicos en continuo a
partir de suspensiones acuosas que se someten a
un proceso de extrusién y gelificacién mediante
el uso de polisacaridos, que comprende las etapas
de:

- preparacién de una suspensién estable del
polvo cerdmico y/o metalico, o de una mez-
cla de polvos, en medio acuoso con una con-
centracién en sélidos del 20-60% en volu-
men.

- adicién del polisacirido a la suspensién en
concentraciones comprendidas entre 0,3 y
3% en peso con respecto al polvo.

- homogeneizacién de la mezcla.

- extrusion de la mezcla a través de una bo-
quilla, que puede estar provista de véstagos.

- gelificacion de la pieza en verde por enfria-
miento al paso de la columna por la boquilla
o por polimerizacién quimica provocada por
la presencia de iones divalentes, preferible-
mente Ca?t.

- corte, secado y posterior sinterizacion de las
piezas.

2. Procedimiento segin reivindicacién 1 ca-
racterizado porque en el caso de utilizar po-
lisacaridos que gelifican por enfriamiento (agar,
agarosa, carragenato, etc), la suspensién se ca-
lienta a temperaturas superiores a 50°C y se man-
tiene a dicha temperatura hasta la etapa de ex-
trusion de la mezcla a través de una boquilla, la
cual debe estar refrigerada para facilitar la gelifi-
cacién.

3. Procedimiento segin reivindicacién 1 ca-
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racterizado porque los polisacaridos utilizados
en la gelificacion térmica presentan una tempe-
ratura de disolucién que varfa entre 60 y 90°C,
dependiendo de su naturaleza, y temperaturas de
gelificacion tipicas comprendidas entre 35y 60°C,
dependiendo de la naturaleza quimica del poli-
sacarido, su concentracion, la presencia de iones
en el medio.

4. Procedimiento segin reivindicacién 1 ca-
racterizado porque los polisaciridos que gelifi-
can por enfriamiento son derivados del agar-agar
(agares y agarosas) o no agaroides, como los ca-
rragenatos.

5. Procedimiento segtn reivindicacién 1 a 4
caracterizado porque el moldeo se realiza a tem-
peratura superior a la de transicién vitrea del
polimero (T,), mediante vertido o inyeccién a pre-
siones inferiores a 1 MPa en un molde refrigerado.

6. Procedimiento seglin reivindicacién 1 ca-
racterizado porque en el caso de utilizar polisa-
caridos que gelifican por polimerizacién quimica
no es necesario calentar la suspension, procedién-
dose a la extrusion de la suspension a temperatura
ambiente.

7. Procedimiento seglin reivindicacién 6 ca-
racterizado porque el gelificante quimico es un
alginato.

8. Procedimiento segtn reivindicaciones 6 y 7
caracterizado porque la utilizacién de alginato
como gelificante quimico requiere la adicién a la
mezcla de un secuestrante (fosfatos, citratos u
otras sales) y la impregnacién de la boquilla y/o
de la pieza conformada con una disolucién de un
i6n divalente (preferiblemente calcio).

9. Procedimiento segin reivindicaciones 1 a 8
caracterizado porque la extrusién tiene lugar a
baja presién, comprendida entre 0.3 y 2 MPa, y
tiempos de consolidacién inferiores a un minuto
para la obtencién de piezas en continuo huecas o
macizas y con espesores de pared inferiores a 20
mm.



Viscosidad (mPa.s)

ES 2 192 933 Al

1500 -
1200 -
Agar
900 {  Carragenato *e
600 -
300 - Agarosa x‘“——._.’“
0 1 I 1 1
0 20 40 60

Temperatura (°C)

Figura 1

80



10

ES 2 192 933 Al

Figura 2




OFICINA ESPANOLA @) ES 2192933

DE PATENTES Y MARCAS
@ N.° solicitud: 200101097

ESPANA @ Fecha de presentacion de la solicitud: 14.05.2001
@ Fecha de prioridad:

INFORME SOBRE EL ESTADO DE LA TECNICA

(D) Int. CL7:  C04B 35/636, B22F 3/00 // C04B 103:44

DOCUMENTOS RELEVANTES

Categoria Documentos citados Reivindicaciones
afectadas
X WO 9833614 A (ALLIEDSIGNAL INC.) 06.08.1998, pagina 3, 1-5,9

linea 24 - pagina 4, linea 16; pagina 5; péagina 7, lineas 6-7;
paginas 9,10.

X EP 479553 A (SAGA PREFECTURE) 08.04.1992, pagina 1, lineas 41-54; 1,2,4,6-8
pagina 2, lineas 17-50.

X US 5503771 A (STALEY JAMES T.; AKSAY, ILHAN A.; GRAFF, GORDON L.; 1-4,6-8
PELLERIN, NANCY B.; REN TAOQ) 02.04.1996, columna 2,
linea 66 - columna 3, linea 20; columna b, linea 49 - columna 6,
linea 11; columna 12, linea 61 - columna 14, linea 67.

X US 5697043 A (BASKARAN SURESH; GRAFF, GORDON L.) 09.12.1997, 1,6-8
columnas 3-6.

Categoria de los documentos citados

X: de particular relevancia O: referido a divulgacién no escrita

Y: de particular relevancia combinado con otro/s de la P: publicado entre la fecha de prioridad y la de presentacién
misma categoria de la solicitud

A: refleja el estado de la técnica E: documento anterior, pero publicado después de la fecha

de presentacion de la solicitud

El presente informe ha sido realizado
para todas las reivindicaciones D para las reivindicaciones n°:

Fecha de realizacion del informe Examinador Pagina
02.09.2003 M2 J. de Concepcién Sanchez 1/1




	Bibliography
	Claims
	Drawings
	Description
	Abstract
	Search-Report

