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Resumen

Por sus excelentes propiedades mecanicas los nanotubos de carbono (CNT) pueden ser considerados elementos de refuerzo
ideales para mejorar las propiedades mecanicas de los materiales ceramicos. Ademas la inclusién de CNT puede aportar una
segunda funcién en el material compuesto, por ejemplo impartir conductividad eléctrica y térmica o mejorar la resistencia al des-
gaste por rozamiento, a la abrasion y al impacto. En el presente trabajo se presenta un resumen del estado del arte en el area de
materiales ceramicos compuestos reforzados por CNT con una discusion de las técnicas de fabricacion propuestas y las
propiedades alcanzadas. El estudio de la literatura ha revelado que en muy pocos casos se ha demostrado una mejora conside-
rable de las propiedades mecanicas, especialmente la tenacidad a la fractura. Se discuten criticamente por lo tanto las areas en
las cuales mayor trabajo de investigacion es requerido para alcanzar resultados mas promisorios y asi optimizar el uso de CNT
en la tecnologia de materiales ceramicos compuestos.

Abstract

Carbon nanotubes (CNTs) are currently considered as one of the most promising reinforcing elements for structural composites
due to their remarkable physical and mechanical properties. The novel electrical, thermal and optical properties of this new form
of carbon can lead to composites with multifunctional applications and improved thermal properties as well as higher wear, abra-
sion and impact resistance. This paper reviews current trends in research and development on the use of CNTs in ceramic matrix
composites with a discussion on the processing techniques developed to optimise CNT dispersion quality, interfaces and densi-
ty and on the properties achieved. The literature analysis has revealed that only in a few cases a considerable improvement of the
mechanical properties, in particular fracture toughness, has been demonstrated with addition of CNTs. We discuss critically the
areas where more intensive research efforts are required in order to achieve more promising results and to optimise in this man-
ner the application of CNTs in ceramic composites technology. The potential applications of the resulting CNT/ceramic compo-
sites and the scope for future development are highlighted.

Introduccion

Las excepcionales propiedades mecanicas, eléctricas, térmicas y
opticas de los nanotubos de carbono (CNT) los convierten en un
grupo de materiales muy atractivo para la fabricacién de nuevos
materiales avanzados.

Estudios experimentales y teéricos han mostrado que los CNT
tienen alto médulo de elasticidad de Young (~ 1500 GPa), muy alta
resistencia mecanica a la traccion (100 GPa), ademas de elevada
conductividades eléctrica y térmica [1-3].

Los CNT pueden reemplazar otras fibras, por ejemplo las fibras de
carbono o carburo de silicio, como refuerzo en matrices poliméricas
y ceramicas [4, 5], de modo que una nueva generacion de mate-
riales nano-compuestos exhibiendo una combinacion de mejores
propiedades eléctricas, térmicas y mecanicas es posible.
Contrariamente al caso de los materiales compuestos con matriz
metdlica o polimérica, la obtenciéon de valores elevados de la
resistencia mecanica y del modulo de elasticidad no es el unico
objetivo en materiales compuestos de matriz fragil (ceramica o
vitrea). En estos materiales compuestos la fase de refuerzo tiene el
principal objetivo de incrementar la tenacidad a la fractura y de
reducir la alta sensibilidad de la matriz fragil a la presencia de micro-
grietas en la microestructura. Es bien sabido que la fragilidad de los
materiales ceramicos y vidrios impide el uso extendido de estos
materiales en numerosas aplicaciones estructurales y a altas tem-
peraturas o en condiciones de choque térmico. Ademas, con la con-
tinua disminucion del costo de CNT, como resultado de la creciente
posibilidad de fabricarlos en forma econémica por diversas tec-
nologias en forma reproducible y eficiente, los esfuerzos para incor-
porar CNT en matrices de todo tipo tienden a incrementarse.

Por lo tanto existe considerable interés en el estudio de CNT como
elementos de refuerzo en matrices ceramicas (y en vidrios) con el
objetivo de incrementar la tenacidad a la fractura del material com-
puesto resultante.
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La figura 1 muestra el incremento en la cantidad de publicaciones
en los ultimos 5 afios encontradas en el banco de datos Web of
Science® con las palabras clave: "carbon nanotube" y "ceramic
composite". A pesar del creciente interés en estos materiales, como
se discutira en esta nota, los mecanismos por los cuales los CNT
pueden contribuir al incremento de la tenacidad a la fractura no han
sido todavia elucidados con certeza, y existe controversia en la li-
teratura sobre el efecto "real" de los CNT en matrices fragiles [6].
Debe considerarse ademas que la incorporacion de CNT en matri-
ces inorganicas (materiales ceramicos, vidrios, vitro-ceramicos), no
ha sido estudiada tan exhaustivamente como en el caso de matri-
ces poliméricas.
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figura 1

Incremento en el numero de publicaciones por afio desde 1995.
Datos obtenidos utilizando el banco de datos Web of Science®
usando como palabras clave: "carbon nanotube" y "ceramic com-
posite”
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Hasta ahora, los esfuerzos para fabricar estos nuevos materiales
compuestos han encontrado tres dificultades principales, a saber: i)
lograr la dispersién uniforme de los CNT (que tienen tendencia a
aglomerarse debido a las fuerzas de Van der Waals entre ellos); ii)
lograr la apropiada interface entre los CNT y la matriz ceramicay iii)
obtener la densificacion completa de la matriz ceramica sin dafar
los CNT.

En este trabajo se presenta un conciso "estado del arte" del campo
de los materiales ceramicos compuestos reforzados por CNT, con-
siderando tanto nanotubos multi-pared como de pared simple. No
se incluyen aquellos trabajos en los que la inclusion de los CNT ha
sido considerada solamente por sus propiedades funcionales y no
como refuerzo mecanico, por ejemplo materiales compuestos de
oxido de silicio y CNT para aplicaciones 6pticas [7] o combinaciones
de TiO, y CNT para aplicaciones en fotocatalisis [8].

Técnicas de Fabricacion

La fabricacion de materiales ceramicos compuestos reforzados por
CNT incluye la preparacion de las mezclas de CNT y el material de
la matriz seguido por la densificacion a altas temperaturas (sinteri-
zado de la matriz). La dispersion homogénea de los CNT en la
matriz es uno de los requisitos mas importantes para obtener mate-
riales compuestos con buenas propiedades mecanicas. Esto se
debe a que si la dispersion es homogénea y se evita la aglo-
meracion de CNT existira una mayor area superficial de contacto
entre los CNT y la matriz, de modo que los CNT podran soportar
parte de las cargas externas y absorber energia de fractura. Debe
también considerarse que CNT homogéneamente dispersos
pueden inhibir el crecimiento de granos durante el sinterizado de la
matriz ceramica, lo que también repercutira positivamente en las
propiedades mecanicas del compuesto.

a) Dispersion de CNT en matrices ceramicas

Numerosos métodos se estan investigando para lograr la dispersion
uniforme de CNT en las matrices ceramicas, incluyendo técnicas
tradicionales de mezclado de polvos, por ejemplo utilizando molinos
de bolas, dispersion por ultrasonido, o bien métodos quimicos avan-
zados que se basan en la modificacion superficial o recubrimiento
de los CNT, por ejemplo utilizando surfactantes o tensioactivos. En
general la técnica de mezclado de polvos en seco no permite la dis-
persion adecuada de los CNT en la matriz ceramica [9]. La figura
2a muestra por ejemplo la pobre dispersion lograda por el simple
mezclado de particulas de vidrio y CNT para fabricar materiales
compuestos CNT/vidrio borosilicato. La baja calidad de la disper-
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figura 2b

Iméagenes de microscopio electronico de barrido mostrando la
mezcla de particulas de vidrio borosilicato y nanotubos de carbono
obtenida por simple tecnologia de polvos: (a) estructura antes del
sinterizado, (b) estructura después del prensado en caliente. [9]
Se observa un alto grado de aglomeracion de los CNT

sion lleva a que en la microestructura del material sinterizado ocu-
rran zonas libres de CNT, como se observa en la Figura 2b, que
conducen a un material de bajas propiedades mecanicas. Utilizando
técnicas de mezclado en fase liquida, sin embargo, se han logrado
progresos importantes en obtener dispersiones de los CNT con alto
grado de homogeneidad. La dispersion se realiza por lo general en
etanol u otro solvente organico, aunque también los CNT se pueden
dispersar en agua. Una alternativa propuesta para el caso de mate-
riales de matriz vitrea fabricados a partir de particulas de polvo de
tamafio micrométrico, es lograr el recubrimiento uniforme de las
particulas de vidrio con CNT, como muestra la Figura 3. Durante la
densificacion por flujo viscoso, se espera que estas particulas sin-
tericen formando un material vitreo compuesto con distribuciéon uni-
forme de CNT.

Como métodos alternativos a la tecnologia de polvos, se estudian
con mayor frecuencia los procesos sol-gel [10, 11] y dispersiones
coloidales de nanoparticulas [12-14]. En este ultimo caso la adicion
de una pequefia cantidad de polietilenimina (PEI) promueve una
excelente dispersion después del tratamiento con ultrasonido y tam-
bién mueve el punto isoeléctrico hacia valores de pH mas elevados
[12]. Esto es debido a que dispersantes cationicos, incluido PEI,
tienden a incrementar el valor de pH mientras que dispersantes
aniénicos (por ejemplo acido poliacrilico, PAA) tienden a disminuir
el pH. El propésito de aplicar un recubrimiento superficial a los CNT
es para suprimir las fuerzas de van der Waals que tienden a aglo-
merarlos. Por ejemplo, la aplicacion de un recubrimiento de SiO,
por un proceso sol-gel, fue importante para mejorar la dispersion de
los CNT en matrices vitreas (vidrio borosilicato) [15]. Para mate-
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Esquema de la dispersién de particulas de vidrio y CNT utilizada para
la deposicion electroforética; se ha disefiado la suspensién de modo
tal que los CNT recubren en forma uniforme las particulas de vidrio.
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figura 4

Imagen de un material compuesto de matriz de SiO, conteniendo

CNT homogéneamente dispersados en la matriz, obtenido por el
método coloidal. [16]

riales compuestos de matriz de SiO,, dispersantes tales como bro-
muro de hexadeciltrimetil amonio (C16TMAB), acido poliacrilico
(PAA) y dodecil sulfato sédico (SDS) han sido estudiados con resul-
tados satisfactorios [12, 13]. La figura 4 es una micrografia de
microscopio electronico de barrido (MEB) que muestra la adecuada
dispersion de CNT en una matriz de éxido de silicio, fabricada por
mezcla coloidal de nanoparticulas de SiO, y CNT con el agregado
de polietilenimina (PEI) [16]. Materiales de matriz de alimina
reforzados con 0.1% (en peso) de CNT han sido fabricados también
por el método de suspensiones coloidales utilizando etanol como
solvente [17, 18].

Un método alternativo que esta siendo investigado en forma cre-
ciente se basa en la deposicion electroforética (EPD) de peliculas
porosas y ordenadas de CNT, que luego pueden ser infiltradas con
nanoparticulas ceramicas para formar el material compuesto [19].
Alternativamente se pueden obtener dispersiones homogéneas de
CNT y nanoparticulas ceramicas, las que al aplicar un campo eléc-
trico en la celda de EPD migraran hacia el mismo electrodo
depositandose para formar el material compuesto. La figura 5a
muestra una pelicula de CNT depositada por EPD [20] que puede
ser infiltrada por nanoparticulas para formar el material compuesto,
y la Figura 5b muestra CNT recubiertos con particulas de TiO, que
pueden depositarse simultdneamente por EPD para formar el mate-
rial compuesto CNT/TiO,. Con esta técnica se pueden fabricar tam-
bién recubrimientos compuestos de CNT con matriz de hydroxya-
patita para aplicaciones biomédicas ya que estos recubrimientos
mejoran la adhesion de tejido 6seo [21]. La técnica de EPD resulta
de ese modo un método muy versatil para manipular CNT en sus-
pension y asi lograr la deposicion de CNT en estructuras ordenadas
y homogéneas.

b) Densificacion

En varios trabajos se ha encontrado que los CNT resultan dafiados
cuando se emplean las altas temperaturas necesarias para densi-
ficar matrices ceramicas cristalinas, (1500 - 1600° C), por ejemplo
cuando se utiliza el prensado en caliente (HP) o el prensado en
caliente isostatico (HIP) [22, 23]. Los defectos introducidos en la
estructura de los CNT por las altas temperaturas pueden conducir a
la inutilizacién de los CNT como elemento de refuerzo. Por lo tanto
para obtener el maximo beneficio del uso de CNT, se debe evitar el
dafio de los mismos como asi también se debe optimizar la interac-
cién entre los CNT y la matriz ceramica, es decir se deben contro-
lar las propiedades de la interfase. Para matrices vitreas o vitro-
ceramicas, la técnica de prensado en caliente es suficiente para
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figura 5a

Imagen de un depdsito de CNT obtenido a partir de la técnica de
deposicion electroforética [20], (b) imagen de microscopio elec-
tronico de transmision que muestra un CNT recubierto por
nanoparticulas de TiO».

densificar los materiales
compuestos aprovechando
el flujo viscoso del vidrio [9].
Recientemente, se ha incre-
mentado el interés en uti-
lizar la técnica de sinteriza-
do por plasma (spark plas-
ma sintering) para densi-
ficar materiales ceramicos
cristalinos conteniendo
CNT. Este método ha con-
ducido a materiales com-
puestos con buenas
propiedades mecanicas ya
que no se dafan los CNT
[22-24]. La principal ventaja
de la técnica de SPS es que
permite que las matrices ceramicas sean sinterizadas a relativa-
mente bajas temperaturas (en comparacion con métodos tradi-
cionales) y utilizando tiempos mas cortos. Esta reduccion del tiem-
po de proceso hace que la técnica de SPS sea también mas
econdmica lograndose un aumento de la productividad. Por otro
lado, la técnica de prensado en caliente isostatico se ha utilizado
para densificar materiales compuestos SizN, /CNT [25]. Otro méto-
do de fabricacion propuesto consiste en utilizar particulas metalicas
nanomeétricas (por ejemplo hierro, cobalto, niquel o niobio) para la
nucleacion y el crecimiento de los CNT in-situ [26-28]. El contenido
de CNT en estos materiales compuestos es relativamente elevado
(hasta 12.5 % en peso). Otra importante ventaja del método de
crecimiento de CNT in-situ es la posibilidad de obtener dispersiones
de CNT muy uniformes. Una desventaja importante, sin embargo,
es que estos materiales pueden contener también otras formas de
carbén como impurezas, como por ejemplo laminas o particulas de
grafito, que son perjudiciales para las propiedades mecanicas.

figura 5b

Propiedades Mecanicas

En esta seccion se discuten las propiedades y caracteristicas
microestructurales de algunos sistemas compuestos tipicos de
matriz ceramica conteniendo nanotubos de carbono. Siegel et al
[24] fabricaron materiales de éxido de aluminio conteniendo CNT y
confirmaron la estabilidad de los nanotubos durante prensado en
caliente. No se encontraron nuevas fases producidas por interac-
cion entre alimina y CNT. Las densidades relativas de los com-
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puestos fueron superiores a 97%. Los resultados de dureza Vickers
mostraron sin embargo una disminucién de esta propiedad con el
aumento de la concentracion de CNT: 18 GPa para ceramicos con
0% de CNT y 13 GPa para las muestras ceramicas con 20 vol % de
CNT. Los valores de tenacidad a la fractura para los materiales con-
teniendo 10 vol % de CNT mostraron un aumento del 24% con
respecto a los compuestos de alumina sin reforzar. El estudio ante-
rior se refiere a CNT de multi-pared. Zhan et al [22] describieron por
primera vez la preparacion de compuestos de alumina conteniendo
CNT de pared simple (15 vol %) utilizando la técnica de SPS.
Encontraron que solamente los compuestos fabricados a tempera-
turas entre 1150 y 1200°C por 3 minutos alcanzaron densidades re-
lativas superiores a 98%. Los valores de micro-dureza Vickers de
estos compuestos no son superiores con respecto a los valores
obtenidos con probetas de alumina pura. Sin embargo, la tenacidad
a la fractura de estos materiales compuestos (determinada me-
diante el método de la longitud de la grieta de indentacion) mejord
considerablemente. Los valores obtenidos en los materiales con 5y
10 vol % de CNT fueron 2 a 3 veces mayores que los correspon-
dientes a alumina pura [22] sugiriendo que estas mejoras se deben
a las extraordinarias propiedades y a la casi perfecta estructura de
los CNT de pared simple y al hecho de que el uso de SPS permitié
temperaturas mas bajas de sinterizado y tratamientos breves dando
como resultado CNT no dafiados en el material compuesto. Ademas
la resistencia al desgaste por rozamiento mejoré considerablemente
en estos materiales en primer lugar debido a la propiedad de lubri-
cacion que ofrecen los CNT [24]. El sistema alumina/CNT con na-
notubos de pared simple ha sido estudiado también por Wang et al
[6], quienes midieron la tenacidad a la fractura mediante el método
de muesca unica en V (single edge V-notched beam). Los resulta-
dos sin embargo no evidenciaron una mejora de la tenacidad a la
fractura de los materiales compuestos con respecto a las muestras
de alimina pura o a compuestos de alimina con 10 vol % de
particulas de grafito. Las pruebas de indentacion Vickers realizadas
en los materiales compuestos demostraron una escasa formacion
de grietas indicando que este método no es conveniente para medir
la tenacidad a la fractura en este tipo de compuestos. Basandose
en estos resultados, Wang et al [6] criticaron los valores medidos
por Zhan et al. [22], argumentando que los compuestos de CNT-
alumina no son duros ni altamente tenaces pero si resistentes al
dafio por cargas de contacto o indentacion. Esta resistencia de con-
tacto esta relacionada con la presencia de CNT o grafito en el com-
puesto, que le confieren capacidad local de deformacién. Otro
material ceramico compuesto de matriz alimina conteniendo CNT
fue preparado por Sun et al. [17] mediante procesamiento coloidal y
SPS. Este material mostré sélo mejoras marginales en los valores
de dureza (~4%) comparado con compuestos de alumina pura. La
tenacidad de fractura del compuesto, también medida mediante el
método de indentaciones Vickers, mostré un aumento del 31%.
Otros materiales compuestos fabricados con matrices de 3Y-TZP no
mostraron ninguna mejora en la dureza ni en la tenacidad de frac-
tura con la inclusion de CNT, aun habiendo alcanzado densidades
mayores del 99% [29]. La tenacidad a la fractura no mostré ninguin
cambio significativo para compuestos con concentraciones de CNT
de hasta 0.5% y disminuy6 un 15% para el compuesto con 1% de
CNT. Esta disminucion de las propiedades mecanicas puede
atribuirse a falta de refuerzo en la microestructura como conse-
cuencia de la union débil entre los CNT y la matriz ceramica.

Con respecto a materiales compuestos con matrices que no son
oxidos metalicos, pueden mencionarse trabajos con SiC y SigNy.
En 1998, Ma et al. [30] desarrollaron materiales de SiC reforzados
por CNT logrando densidades relativas entre 95y 98% correspon-
dientes a temperaturas de consolidacion de 2000°C y 2200°C,
respectivamente. Estos materiales fueron caracterizados mediante
ensayos de resistencia mecanica y tenacidad de fractura a tempe-
ratura ambiente que demostraron un aumento de ~10% en los va-
lores de resistencia mecanica y tenacidad de fractura con respecto
a muestras de SiC monolitico. Se observo la deflexién de grietas en
la interfase y la separacion de CNT de la matriz, revelando la posi-
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ble existencia de mecanismos que mejoran la tenacidad de fractura
similares a los obtenidos en materiales compuestos convencionales
reforzados por fibras. EI compuesto de CNT-Si3N4 preparado por
Balazsi et al [25] mediante HIP agregando Al,O3 y Y,03 mostré una
mejora de 15-37% en los valores de resistencia mecanica y modu-
lo elastico comparado con materiales equivalentes pero contenien-
do particulas o fibras de grafito en lugar de CNT. Sin embargo, el
material sin adiciones mostré las mejores propiedades mecanicas,
atribuidas a su alta densificacion.

Otros materiales compuestos con matriz de SiCN han sido fabrica-
dos a partir de precursores polimeros (PDC) [31]. Estos materiales
presentan densidades del ~99% y no se encontraron indicios de
reacciones en la interfase. El médulo de Young y la micro-dureza del
compuesto se incrementaron con el aumento de la concentracion
de CNT, mostrando estas propiedades aumentos del 150% para el
compuesto con 6.4 vol % de CNT.

Los ejemplos presentados y el analisis de la literatura permiten con-
firmar que los resultados mas positivos sobre la mejora de las
propiedades mecanicas han sido los reportados por Zhan et al. [22]
sobre CNT/alumina (CNT de pared simple en concentraciéon de 10
vol.%). Sin embargo muchos otros estudios no han demostrado una
mejora substancial de las propiedades mecanicas, en particular la
tenacidad a la fractura, o incluso la inclusion de CNT ha contribuido
negativamente a las propiedades mecanicas del compuesto. Las
razones principales para explicar estos resultados negativos
pueden estar relacionadas con una peor densificacion de los mate-
riales compuestos en relacion a los materiales puros, la posible
aglomeraciéon de CNT que conduce a defectos en la microstructura
y la falta de una interfase con la resistencia adecuada para inducir
mecanismos que absorban energia durante la fractura, por ejemplo
deflexion de grieta, separacion de CNT en la interfase, etc.

Aplicaciones

A pesar de que las propiedades mecanicas no han sido todavia opti-
mizadas en la mayoria de los sistemas ceramicos conteniendo CNT,
existen numerosas aplicaciones propuestas para estos materiales
que incluyen componentes para tecnologia aeroespacial, implantes
quirargicos y recubrimientos biomédicos, ademas de piezas y com-
ponentes de maquinarias, dispositivos electronicos y sistemas de
defensa (por ejemplo escudos resistentes al impacto balistico),
dada las mejoras potenciales en las propiedades mecanicas,
resistencia al impacto, a la abrasion y al desgaste por rozamiento.
En el caso de matrices cerdmicas de alta dureza, estos materiales
pueden utilizarse ademas como herramientas de corte. La combi-
nacion de altas propiedades mecanicas a altas temperaturas y la
buena resistencia al rozamiento hace que estos materiales sean
candidatos también para aplicaciones en componentes que deben
trabajar a muy altas temperaturas, por ejemplo en turbinas de gas y
aviones. Ademas estos materiales, que por la presencia de los CNT
presentan una alta conductividad térmica, pueden también utilizarse
en circuitos integrados para aplicaciones de disipacion térmica.
Otras aplicaciones propuestas son en areas donde es necesaria
alta resistencia a la corrosiéon quimica combinada con resistencia a
alta temperaturas y donde otras propiedades funcionales son
requeridas, por ejemplo conductividad eléctrica.

Desarrollos Futuros

Como se discutié anteriormente, los materiales ceramicos com-
puestos reforzados por CNT pueden prepararse mediante muy
diversos métodos, los cuales han evidenciado diverso grado de
éxito en el aspecto mas critico de la fabricacién de estos materiales,
que es lograr una distribucion uniforme de los CNT en la matriz
ceramica. En este sentido las técnicas de fabricacion basadas en el
crecimiento in situ de los CNT parecen tener una ventaja relativa,
ciertamente sobre la técnica clasica de mezclado de polvos. Sin
embargo, métodos basados en la técnica de sol-gel y dispersiones
coloidales han conducido también a excelentes resultados en
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relacion a la calidad de la dispersion de los CNT en la matriz cerami-
ca. La aplicaciéon de un campo eléctrico para ordenar las capas de
CNT, por ejemplo la deposicion electroforética, para luego ser infil-
tradas por nanoparticulas ceramicas continuara ganando en
aceptacion. En relacion a la densificacion de estos materiales, la
técnica SPS permite consolidacion de los materiales a relativa-
mente mas bajas temperaturas y por tiempos de proceso mas cor-
tos que la técnica de prensado en caliente. Esto hace que dismi-
nuya la posible degradacion de los CNT. Es posible también que
técnicas de consolidacion basadas en generacion de calor por
microondas ganen interés y se continien desarrollando dado que
permiten consolidar los materiales a relativamente bajas tempera-
turas ademas de requerir considerablemente menor energia que la
técnica de SPS [32]. Mayores esfuerzos de investigacion tanto en
los aspectos de dispersion de CNT en matrices ceramicas como en
el desarrollo de técnicas de densificacion mas eficientes son nece-
sarios.

Con respecto a las propiedades mecanicas, en particular la tenaci-
dad a la fractura, como se indicd, es necesario obtener una resisten-
cia mecanica 6ptima en la interface CNT/matriz, lo que permite acti-
var el mecanismo de "pull-out" de los CNT contribuyendo al aumen-
to de la energia de fractura incrementando asi la tenacidad del com-
puesto. A pesar de que algunos autores han indicado la existencia
de tal mecanismo, ademas del mecanismo de puenteado de grieta
("crack bridging") o deflexiéon de grieta en la interface CNT/matriz,
todavia no se ha establecido en forma cuantitativa la contribucién
de estos mecanismos al valor final de la tenacidad a la fractura. En
realidad, la medicion de la tenacidad en estos materiales com-
puestos es compleja y el uso de técnicas de indentacion ha
demostrado conducir a valores erréneos [6] por lo tanto otro campo
de investigacion interesante es el relacionado a la medicion de la
tenacidad a la fractura con precisién suficiente como para poder uti-
lizar los resultados en la verificacion de modelos teodricos.
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Tecnologia de Procesos Ceramicos

Desarrollo de productos ceramicos complejos. Revision del proceso de fabricaciéon
de articulos moldeados por colado. Sanitarios, vajilla, refractarios.

Ing. Rodolfo Ferraris. Extracto del Curso dictado el pasado mes de agosto, en ATAC, Asociacién Técnica Argentina de Ceramica.
Un curso similar se dié en la Univ.Nac. de Cuyo en dic. p/pdo. Un segundo médulo, practico, se dara en abril proximo en dicha Universidad.

Determinadas piezas de formas muy complejas sélo pueden ser
moldeadas por colado.

Nos vamos a concentrar en este tipo de productos dejando de lado
los que se producen en forma seriada y que en la industria de los
revestimientos serian los prensados, pisos y revestimientos, platos
torneados o prensados en vajillas, ladrillos normalizados, prensa-
dos en refractarios, etc.

Estas mismas industrias que acabamos de citar tienen productos
que se forman o moldean por colado:

- En la industria sanitaria, practicamente todos.
- En revestimientos, listones o listelos.

- En vajilla, fuentes, teteras, etc.

- En refractarios, piezas especiales para hornos.

La eleccion de un sistema de moldeo depende de dos factores ini-
ciales el producto y el cuerpo ceramico. Formas complejas solo
pueden ser moldeadas por colado.

Este es posiblemente uno de los mas antiguos sistemas y de los
que menos ha evolucionado con el tiempo.

Se basa en el poder absorbente del yeso, por efecto de la capilari-
dad, sobre una suspension acuosa que llamamos barbotina.

Esta barbotina puede componerse de arcilla solamente o de una
mezcla de arcillas, caolines, cuarzo, feldespato, chamote de alguna
arcilla, o molido de piezas quemadas con un contenido de agua de
27 a 35%.

Necesitamos pues un molde de yeso y una barbotina.

Para la ejecucion del molde necesitamos realizar un modelo que es
una réplica del producto realizada en yeso y para esto se requiere
conocer el retiro de himedo a seco y de seco a salida de horno del
cuerpo ceramico a utilizar. Comencemos pues por la barbotina.

Barbotinas

Las caracteristicas principales de esta pasta son:

- Suspension acuosa con minima cantidad de agua y elevada
fluidez. Para lograrlo seria necesario agregar agua hasta niveles del
50% , pero esto produciria una rapida saturacion del yeso y una ele-
vada retraccion de la pieza salida del molde con un secado imposible
de controlar. Por esta razones se emplean los llamados reactivos.
Las particulas arcillosas coloidales inmersas en una fase acuosa se
cargan con iones electronegativos, hecho comprobado experimen-
talmente y, por efecto del potencial asi adquirido, atraen cargas de
signo opuesto. Tales cargas son generalmente iones de calcio y
magnesio, cationes siempre presentes en el agua por disociacion
de sales solubles.

El entorno de iones alcalino- terrosos que circunda a las particulas
confiere al sistema un caracter gelatinoso viscoso.

Sustituyendo los iones de calcio y magnesio por iones de sodio, la
masa fluidifica transformandose en una barbotina facilmente colable.
El diferente estado Floculado - Defloculado que el sistema agua -
arcilla asume , depende del equilibrio de dos fuerzas antagonicas
a las que estan sujetas las particulas arcillosas coloidales La fuer-
za de atraccion molecular y la fuerza de repulsion electrostatica.
Cuando la atmésfera esta compuesta por iones alcalinotérreos, pre-
domina la fuerza de atracciéon molecular (medio acido), las particu-
las se aglomeran y floculan sedimentando en una masa gelatinosa
viscosa.

Cuando la masa se compone de cationes de sodio prevalece la
fuerza de repulsion electrostatica permitiendo a la misma formar
una solucion defloculada estable.
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Los reactivos mas comunes son carbonato de sodio y silicato de
sodio en proporcion de 2 a 4% y los tanatos organicos. Entre los flo-
culantes: calcio y magnesio.

También el caracter graso o magro de una pasta representa un fac-
tor a tener en cuenta, ya que habiendo en la suspensién una masa
rica en fraccién arcillosa coloidal la absorcién se inicia rapidamente
formandose una pelicula de arcilla muy fina que frena y aun bloquea
la absorcion de agua.

Materias primas

Las empresas, proveen una amplia informacion de los productos
por ellos distribuidos, de no contarse con ella, tenemos el apoyo del
INTEMIN para completar la informacién necesaria:

- Andlisis quimico, determinacion de alcalis por espectroscopio de
emision de llama.

- Composicion mineralégica por difraccion de rayos X. Esta técni-
ca permite obtener las distancias interatdmicas de los minerales,
éstas son distintas para cada uno de ellos y permiten identificar
cada especie mineral. También permiten conocer las variaciones de
dichas distancias lo que tiene relacién directa con las propiedades
fisicas observables.

- Distribucion de tamaio de particula

- Médulo de rotura en crudo es una medida de la tensién que
puede soportar una pieza seca.

- Concentracion de colado. Consiste en la maxima densidad obte-
nible a una viscosidad determinada .Curva de defloculacion.

- Capacidad de intercambio catiénico. La sustitucion de un tipo de
catién por otro en los minerales es conocida como intercambio
cationico. Es la cantidad de cationes que puede adsorber e inter-
cambiar con el medio liquido en que se encuentra. La medicién de
esta caracteristica es muy importante para asegurar la constancia
de las propiedades reolégicas, floculacién-defloculacion, en las bar-
botinas.

- Velocidad de colado es una medida de la velocidad de toma de
espesor.

- Porcentaje de absorcién sobre material cocido.

- Porcentaje de contraccion, disminucion lineal por accién del calor.
- Color.

- DTA analisis térmico diferencial. Cuando un material es sometido
a un programa de calentamiento determinado, sufre transformacio-
nes en su estructura cristalina, pérdida de agua estructural y de
absorcién. Cada una de estas reacciones se caracteriza por un
intercambio positivo o negativo de calor con el medio ambiente, esta
caracteristica es utilizada para identificar la mineralogia de la mues-
tra ya que estos procesos son como una huella digital del material.
- Plasticidad es una medida de la trabajabilidad de la arcilla o caolin.

Ejecucion de una barbotina

Una vez elegidos los componentes pasamos a las caracteristicas
de la suspension: se elabora la mezcla comenzando por una correc-
ta medicién del agua de acuerdo con la densidad final.

La arcilla se mezcla a razon de 60% de solidos, es decir densidad
1,56 con carbonato y suficiente silicato para asegurar una mezcla
eficiente en el agitador. Se tamiza, se verifica su densidad y se
almacena hasta el dia siguiente, en el cual se agrega el cuarzo y el
feldespato llevando la densidad a 1,80-1,85 siempre con cantidades
minimas de silicato.

Luego de una maduracién minima de 2-3 dias se realizan las verifi-
caciones de:
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- Densidad - Viscosidad - Tixotropia - Espesor.

Se procede a efectuar las curvas de defloculacion. Las variables
son densidad y grado de defloculacion.

Coémo se realizan las curvas: fijando la densidad en, por ejemplo,
1,80 y el carbonato de sodio en 1% del material arcilloso seco, se
varia el silicato que actua mas rapidamente sobre el lubrificante.
Se define asi el estado de defloculacion llegandose a la fluidez adecuada.
Si se produjeran variaciones las causas podrian ser:

- Materias primas, agua incluida - Pesada - Molienda de cuarzo y
feldespato - Dispersion de la arcilla - Proporcién de defloculante -
Residuos - Contaminacién de los mismos.

En el ensayo de colada, se verifican: vertido, aspecto, tacto, plasti-
cidad, resistencia mecanica y contraccién de humedo a seco.

Tixotropia: variacion de viscosidad a través del tiempo

Cuando la tixotropia es alta:
La toma de espesor es rapida; el desagote lento incompleto.
Moldeados blandos, con humedad elevada. Secado lento.

Cuando la tixotropia es baja:
Poco espesor. Desagote facil pero con lagrimas. Moldeados duros,
poca humedad. Secado rapido.

Existen moldes de prueba para estos ensayos de fabrica.

Para la viscosidad y la tixotropia existen aparatos como el de
Brookfield, mas apropiado para laboratorio y en planta el ensayo
diario se hace con Copa Ford.

Un procedimiento aconsejable es ensayar los materiales a la recep-
cion en forma individual integrandolos por ejemplo a férmulas cono-
cidas para ver las variaciones que se produjeran y compararlos con
partidas anteriores.

Otro factor a tener en cuenta es el clima; formulaciones que dan
resultado en un lugar deben, a veces, ser modificadas y adaptadas.
Finalmente y no menos importante, el producto con sus requeri-
mientos nos ira condicionando. No sélo nos referimos a las condi-
ciones del producto terminado como porosidad, dureza, etc., sino
también a las necesarias para el moldeo, secado, transporte, esmal-
tado y quema.

Yesos moldes

Habiamos quedado en la ejecucion del modelo, ahora que sabemos
las caracteristicas de las barbotinas podemos hacerlo, siempre res-
petando la contracciéon humedo seco, seco-quemado. Luego reto-
maremos el tema modelos, en la revisiéon de las etapas del des-
arrollo de un nuevo producto.

El yeso ceramico se usa desde hace muchos afios en la industria
ceramica por su capacidad de fijar y transmitir detalles, estabilidad
dimensional, absorcion de agua y tal vez la mas importante hoy:
bajo costo.

Yesos de produccion

La materia prima se llama sulfato de calcio y al ser calentada a 120
-130° C da lugar a dos semi hidratos, Alfa y Beta.

El semi hidrato Alfa se forma por encima de los 115° C, en una
atmosfera lo suficientemente himeda como para que exista una fina
capa de agua sobre las particulas. Esto se hace en cilindros meta-
licosde 8a15t.

El semi hidrato beta se forma cuando se calienta rapidamente el
yeso en una atmdsfera secadora encima de los 100° C.

La piedra proveniente del yacimiento. En la Argentina hay muchos
pero los de mejor calidad se encuentran en El Sosneado, Mendoza.
Se tritura, se pasa por iman, se muele y se carga en el calcinador.
El yeso calcinado absorbe facilmente agua; la cantidad requerida
para la saturacion es 18,6% del peso seco, sin embargo debe agre-
garse una cantidad mayor para poder realizar la mezcla y que sea
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moldeable.

Cuando el yeso ha fraguado el agua se evapora dejando poros,
luego cuanto mas agua se agregue a la mezcla, mayor porosidad se
obtiene y mas absorbente sera el yeso.

El yeso alfa requiere menos agua para una misma consistencia y da
un fraguado mas denso. Los yesos ceramicos seran entonces
una variacién de las proporciones entre variedades alfa y beta
segun el uso.

Preparacion

Para mantener una constante en las caracteristicas de los moldes
hay una serie de detalles a tener en cuenta:

- Verificar la humedad del yeso embolsado y guardarlo en lugar
seco suavemente calefaccionado.

- La temperatura del agua afecta la reaccién tendiendo a acelerar el
inicio del fraguado, pero a su vez reduce la expansion.

- La humectaciéon se hace espolvoreando el yeso sobre el agua
medida con exactitud. Se deja empapar las particulas por espacio
de 2 a 5 minutos, tiempo suficiente para que no se produzcan
masas dificiles de disolver.

- La mezcla se efectia mucho mejor mecanicamente, empleando,
por ejemplo, un recipiente de inoxidable, con un agitador con hélice
o turbina, con un didmetro de un tercio del didmetro del recipiente y
cuya velocidad sera de 250 a 400 rpm.

- Secado. La resistencia del yeso seco es mucho mayor que la del
yeso humedo, por eso el secado es esencial, pero hay una limita-
cién en cuanto a la temperatura que puede llegar a los 110 grados
cuando aun tenemos 20% de agua pero no superior a los 45 grados
al finalizar el secado. El quemado se produce a los 70 grados y el
molde queda inutilizado.

El molde cumple tres funciones:
1. Recipiente. 2. Deshidratante. 3. Floculante.

Esto es debido a la ligera solubilidad del sulfato de calcio en el
agua, por eso forma espesor de pasta un molde saturado comple-
tamente. Por eso también no necesariamente tiene que ser mas
poroso un molde de colado que uno de torneado Ya que estamos
en el tema de la humedad, digamos que tampoco es util emplear un
molde completamente seco, a los moldes nuevos se les incorpora
de un 5 a un 15% de agua.

Con todos estos elementos reunidos estamos en condiciones de
advertir que la formacién de espesor depende de la porosidad asi
como de la barbotina. Mejorando la porosidad aumentamos la velo-
cidad de formacion, pero también podemos ayudar a este proceso
con una barbotina donde la fraccién fina haya sido reducida.

El carbonato y el silicato de sodio reaccionan con el sulfato de cal-
cio produciendo sulfato de sodio y silicato de calcio, las eflorescen-
cias que aparecen en la superficie del molde cuando el yeso seca 'y
bloquean los poros del mismo.

Moldeo. Sistemas de Moldeo

Por muchos afios fue simplemente volcar barbotina en moldes,
darle tiempo de formacion de espesor, vaciar el excedente, si lo
tenia, y luego de un tiempo de consistencia, desmoldar.

Mejoras posteriores fueron: distribucion de barbotina por bombeo y
una red de canaletas para recoleccion del vaciado.

También sobre la base de los ensayos de secado comentados se
pudo lograr usar los moldes mas de una vez por dia.

Por la década del 60 aparecen las cadenas, circuitos que el molde
recorre, pasando por estaciones, donde era llenado, luego ingresa-
ba a un secadero, posteriormente vaciado, luego otro secado y
finalmente se desmoldaba la pieza, para después de un secado con
el molde vacio, volver a la estacién de llenado. La puesta a punto
de estos sistemas demordé mucho por problemas como los senso-
res de nivel de la época, pero principalmente por el comportamien-
to de los moldes que variaba a través del tiempo. Estos equipos
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reemplazaban la atencién de los moldeadores por la de los técnicos.
En la década del 70 se conoce el sistema Shanks que consiste en
colocar los moldes simples, es decir de dos partes, montados sobre
carritos, los que a su vez se desplazan sobre una mesa con guias
para las ruedas, permitiendo una apertura y cierre sumamente facil.
El llenado y el vaciado se efectian por una tuberia colocada deba-
jo de la mesa y simultdneamente para todos los moldes. Con este
sistema la productividad, en este tipo de piezas aument6 el 100%.
Durante la década se vieron mejoras de la idea original que supe-
raron aun mas la productividad y se confirmé que era un sistema
confiable aun en uso hoy en dia.

En los 80 los técnicos se aproximan a la resolucién de una antigua
idea: el reemplazo del yeso por un material de mayor duracién. La
empresa Dorst comenzé a utilizar moldes de un material plastico
sinterizado para producir los poros en los moldes, por supuesto sin
su efecto absorbente. Se llama colado de alta presion y podia pro-
ducir 7 a 10 piezas por hora. Constaba de una prensa hidraulica y
el bombeo de la barbotina a una presién de 25Kg/cm?2. En el 86 apa-
rece el colado de media presiéon de Netzsch que mantiene los mol-
des de yeso pero habiendo logrado un mayor rendimiento, duracién
y terminacién de superficies y juntas. Se trata del sistema Shanks
como base con moldes en bateria de 15 unidades utilizando una
presion de 3,5 atm con lo cual la fuerza de cierre se reduce a 20 t.

Hace afios que se conocen los efectos de la aplicacion de una pre-
sion durante el proceso de colado, trabajos como los de Koseni,
Carman y otros demostraron que es una manera de acortar los
ciclos de trabajo, pero al llegar al punto de saturacion del molde se
debia suspender la tarea hasta la recuperacion del mismo.
Actualmente con los moldes de recuperacion inmediata se pueden
hacer tantas coladas como permita la duracion del ciclo, por ello
vuelve a ser importante la aplicacion de la presion en el colado.

La incorporacion de la resina microporosa para los moldes se esta
realizando en muchas fabricas de produccién masiva ya que estos
moldes duran varios miles de coladas contra las 80 6 100 de los
moldes de yeso, su costo es aun algo elevado pero esta bajando
rapidamente en la medida que se incorporan nuevos productores.
Para la fabricacion de estos moldes se requiere la participacion de
un taller especializado como el nuestro. Se esta trabajando en la
capilaridad del molde con el fin de reducir al minimo la presién de
trabajo de modo de abaratar el costo del banco de moldeo que no
es otra cosa que una prensa hidraulica.

Trabajos realizados en Italia se extienden en analizar el efecto de la
presion sobre la barbotina segun su estado de defloculacion y de
ellos surge que lo favorece un estado de minima defloculacion para
no afectar la permeabilidad de la capa superficial.

Luego se estudio la influencia de la temperatura concluyéndose que
favorecia la formacién de espesor pero sin sobrepasar los 35 a 37°
C, por encima de los cuales se producen grietas.

Con respecto a la presidon se considerd que hasta 3,5 Kg los incre-
mentos de espesor eran notables y por encima de esa presion se
necesitan grandes incrementos para lograr un apreciable creci-
miento del espesor. Se trabaja con tiempos de 20 min. para espe-
sores de 8,5 mm.

Tanto en el caso de moldes de yeso como de resina se ayuda a la
formacion de espesor y luego al secado con una bomba de vacio
actuando a través de la pared del molde.

En piezas formadas con este proceso, la humedad que le queda a
la pieza a la salida del molde baja a 15%; esto facilita el secado y
ademas le da una consistencia mucho mayor.

Entre colada y colada se efectua el secado o mejor dicho la expul-
sién de agua del molde con el uso de una presion a través de las
paredes del molde hasta que el mismo queda con una humedad
residual del 15%.

Desarrollo integral del producto

Optimizar todas las variables desde la idea hasta el producto
saliendo del horno
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Etapas

Interpretacion de Objetivos.

Entender con claridad qué se pretende de este nuevo producto o
serie de ellos:

- Ocupar un segmento de mercado vacante - Competir con otro
existente - Oportunidad de exportacion.

Desde el punto de vista del disefio:
- Iniciar una nueva tendencia - Incorporarse a una tendencia -
Desarrollar una tecnologia - Introducir una tecnologia.

Es indispensable, si la decision involucra a distintas areas, lograr un
consenso, para no repetir etapas del desarrollo.

Por supuesto, hasta aqui estamos hablando de productos para el
publico, cuando se trata de productos técnicos dirigidos a otras indus-
trias es indispensable definir exactamente qué se espera del mismo.

Disefo

Definicién del concepto, la idea, la forma, los detalles distintivos que
reuniran el o los articulos que compondran la linea.

Incorporar los detalles que aconseja la experiencia.

- Ergonomia - Funcionalidad, primaria y secundaria - Normas,
nacionales e internacionales - Costumbres, valoracion (se refiere a
interpretar las prioridades del publico al que estara dirigida.)

Necesitamos también en ese momento conocer la categoria del pro-
ducto, si es de consumo masivo, de alta produccién o algo exclusi-
Vo para pequefias series productivas.

Con esta informacion hacemos los primeros dibujos y el primer dise-
fio en 3D.

Definicion de la tecnologia de fabricacién

Materias primas de las pastas ceramicas: reunir toda la informacion
disponible de los materiales en uso en la planta para definir si son
los mas adecuados para esa tarea. En caso de ser necesario acon-
sejar los cambios que se crean convenientes.

Revisar el proceso de fabricacién de pastas disponible en la
planta. Ver si requiere cambios o resulta aconsejable fabricar por
separado la nueva férmula.

Establecer la férmula, conseguir muestras de los materiales, hacer
muestras para ensayo, establecer los ensayos para los materiales
por separado y para la férmula.

Hacer el primer costo comparativo de los distintos materiales y for-
mulaciones.

Moldes. Definir qué tipo de moldes: yesos comunes, yesos espe-
ciales, de alta recuperacion, resina microporosa.

Equipos de moldeo: manuales, en bateria, prensa...

Es importante conocer los habitos de trabajo en la planta (si se trata
de una planta establecida hace tiempo, con personal acostumbrado
a trabajar de determinada manera.)

- Secado - Transporte - Quema - Clasificacion.

Prototipos

Después de elaborado el primer disefio, se realizan los dibujos en
3D con los programas desarrollados al efecto. Qué significa esto:
que se incorpora al programa de disefio toda nuestra experiencia de
modo que el dibujo en 3D resulta un disefio practicable con:

- Espesores - Volumenes - Compensaciones.

Ceramicamente previsibles

Estos programas generan ademas un 3D presentable, es decir que
usaremos en una reunién con los responsables para producir las
primeras opiniones y hacer cambios si fuera necesario.

Son pequefas peliculas con movimiento y fidelidad suficientes,
como si estuviéramos viendo una filmacion del articulo.

Con otro programa disponible de disefio, mas un tercero de meca-
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nizado, podemos ordenar a una maquina prototipadora la realiza-
cion de un modelo a escala 1:1 para observacion. Estos prototipos
se pueden realizar en yeso, madera o espuma de poliuretano.
Estas maquinas son algunas totalmente mecanicas (las llamadas
routers ) y otras mas avanzadas que utilizan la técnica de estereo-
litografia.

Modelo <
Recién ghora elapqramos un mpdelo en yeso, contemplando la  poiizacion de moldes para Preparacion de la matriceria para
contraccién ya definida del material. colado a presion. llenado con yeso especial para

colado a presion.

Primer molde

Normalmente el modelista realiza el primer molde en yeso. Este
puede ser para ensayo manual o adaptado a algun tipo de maqui-
na definida para este articulo.

Ensayo de colado
Se fabrican las primeras piezas para observacion, control dimen-
sional, y ver deformaciones y correcciones al molde definitivo.

S i ‘ L
Matriz piloto Molde original: preparacién para Taller de matriceria. Elaboracion

Se trata de una matriz en yeso especial con la que se fabrican una  matrizar. de matriz de inodoro.
cantidad reducida de moldes (carga de trabajo para un operario.)

Ensayo productivo

Para terminar de definir el molde, el procedimiento de moldeo, el
banco de trabajo, fabricar suficientes piezas para prevenir inconve-
nientes en otras areas: secado, transporte, esmaltado, quemado,
clasificacion. Se realiza el estudio de tiempos para determinar la
productividad.

Matriz definitiva Llenado de una matriz para Ensayo modelo de tanques
Con el molde definitivo se realiza la matriz en resina epoxi y resina ~ moldes de alta recuperacion. (mochilas.)
poliuretanica flexible.

PRIMA SH - Ing. Rodolfo Ferraris
Calle 162 Nro 853, Bernal. Pcia. de Buenos Aires. Argentina
raferraris@gmail.com

FUSION Com. & Ind.
Proveedor de Materiales Refractarios
Mas de 40 arios ofreciendo calidad, servicio y libre eleccion de los productos.

 Carburo de silicio » Electrofundidos * Silice « Aislantes
« Circonio * Basicos * Silico aluminosos  Fibra ceramica, etc.

Plantas llave en mano para la industria del vidrio. Fumisteria y Demoliciones. Compras. Importacién y exportacion.
Camino Gral. Belgrano 5170 (e\ Matanza y Chascomus) - (1874) V. Dominico. Pcia. de Bs. As., Arg. Tel./Fax: 4230-5048 fusioncei@hotmail.com

G M. Cordoba
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