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EDITORIAL

Bienvenidos a un nuevo niumero de la revista Material-ES, el tercero de este afio, que a su vez es el
quinto de vida de la revista. Pese a la época tan dificil que nos ha tocado vivir, y aunque nos hayamos
visto forzados a diversos confinamientos y una actividad presencial seriamente disminuida, nos
sentimos con unas ganas tremendas de afrontar los nuevos retos que desde SOCIEMAT nos tenemos
planteados para un futuro inmediato.

Lejos de haber estado parados, nos hemos incorporado rdpidamente a la tendencia imperante de
celebrar reuniones y eventos en modo no presencial, habiendo realizado la Asamblea anual de forma
on-line. A raiz de la Asamblea, hemos organizado el Primer Ciclo de Conferencias SOCIEMAT, con la
celebracion de cinco conferencias impartidas por destacados investigadores, que han cubierto un
amplio espectro de temas, incluyendo cerdmica, polimeros y composites, cementos, vidrios y metales.
Las conferencias tuvieron una extraordinaria acogida, reuniendo unos 30 asistentes virtuales en cada
ocasién. Las charlas se han subido a la pagina de vyoutube de SOCIEMAT,
https://www.youtube.com/channel/UCW3sr5luSj8V2Y1GaV_RQPw. Todas ellas estan disponibles y
siguen recibiendo visitas, lo que demuestra el interés que han suscitado. Dada la excelente acogida de
esta primera edicién, en el primer semestre de 2022 volveremos con un nuevo ciclo en el que
trataremos de ofrecer charlas apasionantes por los cientificos y tecnélogos mas cualificados.

Nuestra préxima meta es la organizacion del Dia Mundial de los Materiales, que volvera a celebrarse
en noviembre de 2021 de forma presencial, en la sede de la ETSI de Caminos, Canales y Puertos, que
gracias a la generosidad y compromiso de nuestro compafiero de la Junta José Ygnacio Pastor, nos
brinda una vez mas la oportunidad de desarrollar esta actividad, cada vez mas sdlida, en su sede y
disponiendo de los recursos técnicos mas avanzados para su seguimiento online.

Para préximas ediciones, animamos a los socios a proponer nuevas sedes en distintas ciudades para
celebrar este evento. Uno de nuestros desafios es abrir el espectro de SOCIEMAT a nuevos socios y
nuevas ideas y animar a todos a participar y contribuir de forma dindmica a la difusién y desarrollo de
los materiales en nuestra sociedad.

Y una vez mas, recordaros la necesidad de que nos enviéis vuestros trabajos para la revista Material-
ES, que ha demostrado ya ser un medio efectivo de comunicaciéon y difusidn de las actividades que se
llevan a cabo en ciencia y tecnologia de materiales.

Recordad también que ya estd operativa la revista de acceso abierto European Journal of Materials,
que es la revista oficial de FEMS vy, por tanto, de todas las sociedades de materiales englobadas en la
Federacién, incluyendo SOCIEMAT. Hagamos de esta nuestra revista una revista de referencia
internacional en el area de la ciencia y tecnologia de los materiales.
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ARTICULO INVITADO

FABRICACION ADITIVA: DE LOS NANOMATERIALES
A LA FABRICACION EN GRAN FORMATO

Sergio 1. Molina
Departamento de Ciencia de los Materiales, Ingenieria MetalUrgica y Quimica Inorganica, IMEYMAT,

Facultad de Ciencias, Universidad de Cadiz, Campus Rio San Pedro, s/n, 11510 Puerto Real (Cadiz), Espafia,
sergio.molina@uca.es

Resumen: En este articulo se presenta una revision de parte de la actividad desarrollada por el grupo de investigacién
INNANOMAT de la Universidad de Cadiz en los Gltimos afios, en la linea de 1+D de desarrollo de materiales, disefio y
fabricacion aditiva. El articulo persigue mostrar un resumen de los contenidos expuestos en la conferencia invitada que
fue impartida por el autor, investigador responsable del grupo INNANOMAT, en el Primer Ciclo de Conferencias
organizado por SOCIEMAT (https://sociemat.es/i-ciclo-conferencias-sociemat/). El trabajo desarrollado por el grupo en
esta temética incluye resultados relacionados con materiales, disefio y tecnologias de fabricaciéon aditiva que
comprenden casos en los que la estructura y funcionalidad a nanoescala tienen especial relevancia, asi como otros en los
que el enfoque se dirige a tecnologias para la fabricacion aditiva que trabajan en volimenes que abarcan desde la
nanoescala hasta el gran formato (volimenes de partes fabricadas en el orden de metros clbicos).

Palabras clave: Fabricacién aditiva, Nanomateriales, Materiales compuestos, Estereolitografia, Modelado por

deposicion fundida, Fabricacion aditiva alimentada con granza, Fabricacién aditiva de gran formato.

1.- INTRODUCCION.

La estructura de este articulo de revision sigue la de la
presentacion impartida por el autor en el Ciclo de
Conferencias SOCIEMAT, el dia 28 de abril de 2021
(https://www.youtube.com/watch?v=00AHZD5awOc).
En primer lugar, se realiza una introduccidn basica a los
procesos de fabricacién aditiva, asi como una
introduccién al grupo de investigacion INNANOMAT
de la Universidad de Cadiz, presentando brevemente
parte del equipamiento disponible de fabricacion aditiva
en esta universidad. El siguiente apartado presenta
algunos ejemplos seleccionados del trabajo desarrollado
por el grupo en materiales compuestos de base
polimérica para fabricacion aditiva, incluidos aquellos
relativos a nanocomposites. También se dedica un
apartado a la fabricacién aditiva en gran formato,
haciendo referencia a revisiones realizadas por este
grupo en este campo y dedicando especial atencion a
esta tecnologia para el caso de los materiales de base
polimérica.

2.- CONCEPTOS BASICOS SOBRE FABRICA-
CION ADITIVA.

Las tecnologias de fabricacién aditiva permiten fabricar
a partir de ficheros que contienen datos digitalizados,
codificando la informacion contenida en estos ficheros
de forma adecuada, de modo que un equipo (impresora
3D) permita la fabricacion capa a capa del objeto
digitalizado. Los datos digitalizados se habran generado
previamente con un software CAD (Computed Aided
Design) o bien mediante escaneo 3D. El material de
partida utilizado, dependiendo de la tecnologia utilizada,

se utiliza en varias formas diferentes, tales como polvo,
resina liquida, filamento, ldminas, granza, etc. y el
modo en el que se deposita el material para completar la
fabricacion de cada capa también es diversa; ésta puede
consistir en un proceso de sinterizado o fusion mediante
aporte de energia mediante un laser, se puede utilizar un
cabezal extrusor que funde y posteriormente solidifica
un material en forma de filamento o granza, se puede
producir un proceso de fotopolimerizacién, de
consolidacion por ultrasonidos, soldadura por arco
eléctrico, etc. Aunque queda mucho camino por recorrer
en cuanto al desarrollo de materiales para estas
tecnologias, actualmente permiten trabajar con
materiales de ingenieria metélicos, ceramicos,
poliméricos y compuestos. Los procesos de fabricacion
han sido clasificados en siete tipos por la American
Society for Testing Materials [1]:

- Vat Photopolymerisation

- Material Jetting

- Binder Jetting

- Material Extrusion

- Powder Bed Fusion

- Sheet Lamination

- Directed Energy Deposition
Los términos “fabricacion aditiva” e “impresion 3D” se
pueden utilizar para describir a este tipo de tecnologias.
El primero es el mas usado en entornos técnicos y
cientificos mientras que el segundo es un término usado

de forma més amplia y coloquial. Desde la introduccién
de las primeras tecnologias de fabricacion aditiva, en la
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década de 1980, se han usado otros términos para
referirnos a estas tecnologias, tales como prototipado
rapido, fabricacion rapida, fabricacion “freeform”, etc.,
aunque recientemente el uso del término fabricacion
aditiva comienza a estabilizarse.

Estas tecnologias incorporan un conjunto de ventajas
respecto a otras técnicas de fabricacion mas
convencionales, como son las técnicas de fabricacion
sustractivas o de inyeccién en molde. Algunas de estas
ventajas son la posibilidad de fabricar disefios
complejos que aportan mejores funcionalidades, mayor
rapidez en la fabricacion y el proceso de re-disefio:
también permiten eliminar uniones, disefiando y
fabricando piezas que constan de una sola parte y que
requeririan de varias partes unidas si se fabrican con
otras tecnologias, y ventajas medioambientales, por
ejemplo, menos desperdicio de material durante el
proceso de fabricacién.

También presentan limitaciones, que se van superando
con los avances producidos en la dltima década.
Algunas limitaciones a veces estan relacionadas con el
tamarfio de las series de produccidn, es decir, el namero
de piezas que permiten fabricar con un mismo disefio,
ya que son tecnologias que clasicamente han estado
dirigidas, principalmente, al prototipado rapido. Asi
mismo, el tamafio de las piezas fabricadas no suele ser
muy grande, aunque en los Ultimos afios esta
incrementando el nimero de equipos que trabajan en
volimenes mayores, en el orden de metros cubicos.
Otros aspectos que en ocasiones pueden suponer
limitaciones son el coste de produccion, el control de
calidad y fiabilidad de los procesos, la escasez de
estandares y el nimero de materiales disponibles.

Todos estos aspectos estan en continua mejora y es
importante entender que las tecnologias de fabricacion
Nno van a servir para sustituir en todos los casos al resto
de tecnologias de fabricacion, sino que debemos
entender que conviviran con ellas y que en muchos
casos aportardn mejoras usadas de forma individual vy,
en otros, estas mejoras estaran relacionadas con el uso
combinado con otras tecnologias de fabricacion.

3.- FABRICACION ADITIVA EN EL GRUPO
INNANOMAT.

El grupo de investigacion INNANOMAT, denominado
MATERIALES Y NANOTECNOLOGIA PARA LA
INNOVACION (https://tep946.uca.es), forma parte del
catdlogo de agentes del conocimiento de la Junta de
Andalucia 'y su referencia es TEP-946 (TEP:
Tecnologias de la Produccién). Es un grupo que
actualmente esta formado por 20 miembros con perfiles
inter- y multidisciplinares, que integran a ingenieros (de
materiales, quimicos, electronicos, mecanicos, de disefio
industrial y desarrollo de productos), arquitectos,
quimicos, fisicos y otros perfiles asociados a
transferencia del conocimiento y emprendimiento. Sus
lineas de investigacion se agrupan en dos temaéticas, una
primera  relacionada con el desarrollo vy
nanocaracterizacion ~ de  materiales  funcionales
(optoelectrénica, fotonica, plasmonica, etc,) y otra

relativa al desarrollo de materiales, disefio y fabricacion
aditiva de materiales compuestos y mezclas poliméricas.

Las actividades cientifico-tecnoldgicas que el grupo
desarrolla en fabricacion aditiva se nutren de ambas
lineas de investigacién, con especial relacion a la
segunda mencionada. Respecto al equipamiento vy
tecnologias de fabricacion aditiva disponibles en la
UCA (Universidad de Cadiz), debemos indicar que esta
institucién ha realizado un esfuerzo importante en esta
tematica y actualmente dispone de equipamiento que le
permite acceder a seis tipos de procesos de fabricacion
aditiva. El equipamiento de fabricacion aditiva
disponible en la UCA, cuyo responsable es el autor de
esta comunicacion, permite trabajar con tecnologias de
estereolitografia, procesado digital de luz, fabricacién
de filamento y granza fundida, en formato convencional
y gran formato, con camara caliente, tecnologias de
polvo consolidado por aporte de aglutinante vy
fabricacion por laminado de capas de celulosa. Estos
equipos de la UCA se encuentran ubicados en la
Division de Fabricacion Aditiva (DFA), que forma parte
de sus Servicios Centrales de Investigaciones
Cientificas y Tecnolbgicas (SC-ICyT).
(http://sccyt.uca.es) y el Laboratorio de Nanocomposites
y Fabricacién Aditiva, en la Facultad de Ciencias del
Campus de Puerto Real, en el Centro de Transferencia
Empresarial, en el Campus de Cédiz, y en la Escuela
Politécnica Superior, ubicada en el Campus de
Algeciras. El grupo pertenece al Instituto Universitario
de Microscopia Electrénica y Materiales (IMEMAT,
https://imeymat.uca.es) y esta asociado a otro Instituto
Universitario, el de Investigacién e Innovacion
Biomédica (INIBICA, https://inibica.es). La figura 1
muestra algunos equipos de fabricacion aditiva ubicados
en la Division de Fabricacion Aditiva de la UCA.

En los apartados siguientes se presenta una seleccion de
algunos resultados publicados o en los que ha trabajado
el grupo en relacion al desarrollo de materiales para
fabricacion aditiva. Estos desarrollos estan enfocados a
diversos sectores, entre los cuales destacan sectores
ligados al transporte (naval, aeroespacial, automocion y
ferroviario), mobiliario y otros bienes de consumo
(interiores, urbano, habitat natural, iluminacion, etc.),
sector médico, optoelectrénica, fotovoltaica y fotonica
(metamateriales).

La actividad en estos sectores demanda la consecucion
de diferentes propiedades. Una variable que siempre
esta presente en estos desarrollos, en la medida que las
aplicaciones demandadas lo permitan, es el caracter
sostenible de los materiales y la contribucién a la
mejora de la Economia Circular; en este contexto
algunos proyectos en desarrollo implican el uso de
fibras de basalto, materiales y residuos de origen natural
e industrial. Algunas de las propiedades funcionales que
guian el disefio de los materiales compuestos en los que
el grupo trabaja incluyen la mejora del comportamiento
ignifugo,  luminiscente, apantallamiento  electro-
magnético, piezoeléctrico, resistencia a la intemperie,
biocompatible y bactericida.

Material-ES 2021:5(3);46-51
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b)

Figura 1. Imagenes de algunos de los equipos de
fabricacion aditiva de la DFA, perteneciente a los
servicios centrales SC-ICyT de la UCA, que permiten
trabajar con polimeros técnicos (a: Fortus 450mc, de
Stratasys, y b: HT45, de Dynamical 3D) y en gran
formato (c: Discovery 3D, volumen de impresion 3D de
1m?d).

4.- NANOMATERIALES PARA FABRICACION
ADITIVA.

Las tecnologias de fabricacion aditiva [2] permiten
trabajar en volimenes que abarcan desde la nanoescala
hasta grandes volimenes, de cientos de metros cubicos
en el caso del sector de la construccion. No obstante,
para cualquiera de estas escalas, si las condiciones de
servicio exigidas al material y el coste lo permiten, se
puede trabajar en ocasiones con nanomateriales, cuyas
unidades estructurales y funcionales tienen tamafios
nanomeétricos (nanoparticulas, nanofibras, nanohilos,
grafeno y otros materiales 2D, ...).

En esta linea, el grupo INNANOMAT ha realizado
varios desarrollos de nanomateriales con aplicacién en
las tecnologias de estereolitografia y procesado digital
de luz, con materiales basados en resinas
fotopolimerizables [3-5], en tecnologias de fabricacién
aditiva mediante extrusion, con materiales en forma de
filamentos y granza [6-7], y con tecnologias de polvo
consolidado con aporte de aglutinante o mediante
radiacion laser [8].

En el caso de la tecnologia de estereolitografia, la
fabricacion se lleva a cabo haciendo incidir un laser
ultravioleta sobre una resina fotopolimerizable, de base
acrilica y otras biobasadas en nuestro caso; algunas de
las resinas  desarrolladas incorporan  tanto
microparticulas como nanoparticulas de varios metales.
El contenido de metal, asi como de otros aditivos
conductores, es interesante que se incremente todo lo
posible, sin llegar a deteriorar la capacidad de
fotopolimerizacion de la resina, incrementando de este
modo la conductividad de la resina base. Si las
nanoparticulas incorporadas son de oro o de otros
metales [9-11] que permitan activar la generacion de
plasmones superficiales tras la absorcion de fotones,
podemos llegar a controlar los espectros de absorcién y
transmision de luz del material compuesto obtenido
cuya matriz es la resina base. La figura 2 muestra
imagenes de varias probetas fabricadas mediante
estereolitografia usando resinas fotocurables en las que
se ha modificado su comportamiento éptico gracias a la
incorporacion de nanoparticulas metéalicas.

En nuestro caso hemos logrado realizar estos
desarrollos, entre otras vias, a través de la sintesis de
nanoplaquetas de 6xido de grafeno a las que se enlazan
nanoparticulas de oro, favoreciendo asi su posterior
dispersion homogénea en la resina base, evitando por
tanto la segregacién del oro en particulas de mayor
tamafio. Por esta via hemos desarrollado resinas
compuestas que exhiben un  comportamiento
semiconductor una  vez  polimerizadas  por
estereolitografia [4]. En esta linea también hemos
estudiado como se modifican el grado de curado y las
propiedades de las resinas fotopolimerizables, al afiadir
determinados nanoaditivos tales como nanoplaquetas de
grafito [5].

Material-ES 2021:5(3);46-51
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Figura 2. Probetas fabricadas mediante estereolitografia
con resinas fotocurables de base acrilica compuestas
con nanoparticulas de oro y 6xido de grafeno.

Respecto a la importancia que tiene la modificacién o
procesado a nanoescala de los materiales termoplasticos
para tecnologias de fabricacion aditiva que usan
extrusion, destacamos dos publicaciones. En la primera
[6] se analiza cémo influye la incorporacion de
nanoplaquetas de grafito y de nanoparticulas de plata
mediante procesado en molinos de bolas en las
propiedades de una mezcla polimérica biodegradable
(PLA/PHA). Por esta via se mejora el comportamiento
mecénico, térmico y Optico del material base. En esta
investigacién la técnica de haces de iones focalizados
(FIB) ha resultado muy 0til para llevar a cabo la
caracterizacion estructural de los nanomateriales
compuestos desarrollados; en la figura 3 se presenta un
ejemplo de una muestra preparada mediante esta técnica
para uno de los materiales desarrollados. Por otra parte,
en la segunda, hemos desarrollado mezclas poliméricas
de un material termoplastico (ABS) y un elastdmero
termopléstico (TPU), de forma que se ha conseguido
una mezcla de ambos a nanoescala, como demuestra su
caracterizacién por microscopia Raman confocal vy
microscopia de fuerza atémica [7]. En estas mezclas
poliméricas a nanoescala se logra una interesante
combinacion de propiedades eldsticas y plasticas, a la
vez que se consigue fabricar ABS con un contenido
importante de TPU a temperatura ambiente mediante
fabricacion de filamento fundido; de este modo se
consigue evitar el calentamiento de la base sobre la cual
se realiza la fabricacion, que habitualmente debe
trabajar a 100 °C para trabajar con ABS.

En cuanto a la incorporacion de nanoaditivos en
material de polvo para su uso en tecnologias de
fabricacion aditiva mediante sinterizado laser, un
aspecto basico es cémo y donde se integra el
nanoaditivo. En nuestro caso hemos estudiado el
comportamiento mecénico de polvo de poliamida al que
hemos afiadido nanoparticulas de grafeno y se concluye
que se produce una mejora sustancial de las propiedades
mecénicas cuando el grafeno se incorpora en el seno del
volumen del polvo constituido por poliamida, en lugar
de distribuirse preferentemente sobre la superficie de
cada grano de polvo [8]. En este segundo caso la
presencia de grafeno y la disminucion del termopléastico
cerca de la superficie dificulta la union mediante
procesos de fusion de la base termoplastica.

y

Figura 3. Imagenes de electrones secundarios obtenidas
en un equipo FIB de un material desarrollado mediante
procesos de molturacion a partir de PLA/PHA
incorporando GNP (a) y nanoparticulas de plata (b).
Fuente: J. J. Relinque, Tesis doctoral, Universidad de
Cadiz, 2019.

5- FABRICACION
FORMATO.

La mayor parte de los equipos de fabricacion aditiva
permiten construir piezas con volimenes que suelen ser
bastante menores de un metro clbico. Determinados
sectores industriales requieren volimenes de fabricacion
mayores, en el orden o por encima de un metro cubico.
Algunos sectores en los que las tecnologias de
fabricacion aditiva ofrecen equipos con estos volumenes
de mayor formato son el de la construccion, el
transporte  (naval, aeroespacial, ferroviario vy
automocion), determinadas parcelas del disefio
industrial y el arte. Existen equipos de fabricacion de
gran formato que trabajan con todos los tipos de
materiales de ingenieria, aunque comienza a generarse
una mayor disponibilidad de estos equipos para
materiales de base polimérica y metalica.

ADITIVA DE GRAN

El autor ha realizado recientemente algunas revisiones
bibliograficas sobre esta tematica, con especial
orientacion a la fabricacion aditiva de gran formato con
materiales de base polimérica. Se invita al lector a leer
algunas de estas revisiones para tener una introduccion
al tema [12-13].

La figura 4 muestra un prototipo de equipo de
fabricacion aditiva de gran formato alimentado por
granza de base polimérica, que permite trabajar con la
técnica de denominada Fused Granular Fabrication
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(FGF). Este prototipo se ha desarrollado para realizar
mediante esta técnica probetas y prototipos de productos
usando materiales desarrollados en el proyecto
ADICORK. En este proyecto se desarrollan materiales
compuestos de base polimérica que incorpora
microparticulas de corcho, para incrementar el valor de
este material de origen natural y sacar partido de sus
atractivas propiedades funcionales y naturaleza
sostenible (https://www.adicork.es). En los apartados b
y ¢ de la figura 4 se muestran ejemplos de probetas
fabricadas con este material mediante FGF.

2)

Figura 4. a) Prototipo de equipo de fabricacion aditiva
mediante FGF, instalado en la Universidad de Cédiz.
Probetas de un material compuesto de base
termoplastica con microparticulas de corcho, con
modificacion quimica previa del polimero base (b) y sin
ella (c), fabricadas mediante FGF.

Algunos temas dentro de esta linea en los que el autor y
el grupo que dirige han centrado su actividad son el
desarrollo de materiales compuestos de base polimérica
para tecnologias de gran formato, el disefio orientado a
estas tecnologias y la fabricacion aditiva de prototipos
para el sector del transporte, con especial dedicacion al
sector naval, con extension a tematicas relacionadas
también con fabricacion aditiva en formatos habituales,
para el redisefio de elementos seleccionados en el buque
y en los astilleros, fabricacién de repuestos, fabricacion
en condiciones de navegacion y en otros sectores [14-
19]. Otra linea en la que comienza a desarrollar
actividad en la linea de fabricacion aditiva en gran
formato es la relativa a la fabricacion de metales. En
esta linea destaca la incorporacién en 2021 de un equipo
de fabricacion mediante arco e hilo (WAAM: Wire Arc
Additive Manufacturing) que permite trabajar en
volimenes del orden de un metro cubico; en relacion a
fabricacidn aditiva con metales, debemos citar también
desarrollos previos realizados en polvo metalico con
metales preciosos modificados para la técnica de fusion
selectiva por laser (SLM: Selective Laser Melting), en
este caso usando volimenes usuales.

Respecto a los materiales compuestos desarrollados, las
bases poliméricas utilizadas incluyen un conjunto
amplio de materiales termoplasticos, tales como ABS,
ASA [20-21], PC, PA, PET, etc.,, de naturaleza
elastomérica en algunos casos, de origen reciclado,
natural y biodegradable en otros. EI PLA es un polimero
base producido a partir de recursos naturales usado
habitualmente, aunque también se ha trabajado con
otros tales como el PCL. Respecto a los aditivos de
origen natural, actualmente el grupo trabaja
intensamente en una linea de valorizacion a través de
estas tecnologias con residuos tales como el corcho,
anteriormente citado, hueso de aceituna, polvo de pajay
arroz, residuos de la industria azucarera [22], etc. Una
linea de trabajo del grupo, en este contexto, es la
basqueda de vias de valorizacién de materiales que
habitualmente se utilizan como biomasa, a través del
desarrollo de  materiales compuestos y su
transformacion en productos, mediante fabricacion
aditiva de gran formato y a través de otras tecnologias
de transformacion de materiales de base polimérica.
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OPTIMIZACION DE FORMULACIONES DE ZrSiOs / ZrO2 PARA CONFORMADO DE
PIEZAS Y RECUBRIMIENTOS POR COLAJE Y PROYECCION POR PLASMA DE
SUSPENSIONES

A. Alonso!, E. Rosado?, E. Cafias?, E. Sanchez?, R. Moreno'
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Resumen: Los recubrimientos para barreras térmicas (TBCs) se fabrican por técnicas de proyeccién térmica con polvos
ceramicos, entre los que destaca la circona tetragonal estabilizada con itria (Y-TZP), debido a sus excelentes
propiedades térmicas y mecanicas. La proyeccién por plasma de suspensiones (PPS) es una técnica novedosa para
conformar estos recubrimientos empleando suspensiones como materia prima. Para reducir el coste econémico de la Y-
TZP y mantener/mejorar las propiedades de los TBCs, se han estudiado diferentes formulaciones de circon y circona,
utilizando un polvo de circén comercial con un tamafio medio de particula de 1.6 um y dos polvos de Y-TZP con
tamafios medios de particula de 0.4 um (TZ-3YS) y 0.1 um (TZ-3YS-E). A partir de la optimizacion reol6gica de las
suspensiones se conformaron piezas densas por colaje y posterior sinterizacion y recubrimientos por SPS, obteniéndose

materiales densos y homogéneos, en especial con la utilizacién de TZ-3YS-E.

Palabras clave: Circon, Y-TZP, suspensiones, reologia, colaje, PPS.

1.- INTRODUCCION.

Una de las aplicaciones mas importantes de los
materiales ceramicos es la fabricacién de recubrimientos
resistentes al choque térmico (TBCs), aplicados en las
secciones méas calientes de diferentes tipos de motores
como protectores contra las altas temperaturas. La
técnica de proyeccion por plasma de suspensiones (PPS)
permite fabricar estas estructuras utilizando como
materia prima suspensiones de materiales ceramicos via
liquida, solucionando los problemas de formacion de
aglomerados y fluidez de materiales pulverulentos de
tamafio de particula fino empleados normalmente en
técnicas convencionales, como la proyeccion por
plasma atmosférico (PPA) [1]. Las suspensiones
utilizadas en SPS contienen particulas micrométricas y
nanométricas dispersas en una fase liquida, la cual se
evapora por accion de una antorcha de plasma mientras
que las particulas sinterizan formando granulos que
funden y son acelerados hacia el sustrato, sobre el que
impactan y crean el recubrimiento. Estas suspensiones
requieren ser homogeéneas, presentar alta estabilidad
coloidal y tener unas buenas propiedades reoldgicas,
tanto una baja tixotropia como una baja viscosidad, para
evitar problemas de aglomeracién en la boquilla del
inyector, siempre intentando maximizar el contenido en
solidos. Estas condiciones vienen determinadas por la
medida de los potenciales zeta y la reologia de las
suspensiones [2].

La circona u 6xido de circonio (ZrOz) es el material
ceramico méas utilizado como materia prima en la
fabricacion de TBCs, siendo los policristales de circona
tetragonal estabilizada con un 2.5 — 3.0 % molar de itria

(Y-TZP) la forma méas comdn de la circona para su
utilizaciéon, debido principalmente a sus excelentes
propiedades mecéanicas, como la alta resistencia a la
flexién, su alta tenacidad a la fractura y su resistencia al
desgaste en un amplio intervalo de temperaturas [3] [4].
A pesar de todas las buenas propiedades de la Y-TZP, la
basqueda de un material més abundante y barato que
pueda sustituir o complementar a la propia Y-TZP es
importante para reducir los costes econdmicos asociados
a este material cerdmico.

El circon o silicato de circonio (ZrSiO4) es un mineral
compuesto por ZrO, y SiO, con una proporcién
aproximada del 67:33 % en peso respectivamente, con
algunas trazas de otros elementos como hierro, hafnio,
cerio o torio [5]. Este material posee ciertas propiedades
que pueden complementar de forma positiva a la Y-TZP
para la fabricacion de TBCs, como por ejemplo la
resistencia a la corrosion, la elevada estabilidad térmica
y quimica, su alta temperatura de disociacion y su
refractariedad, siendo un material versatil también en
otros campos debido a su elevada resistencia al choque
térmico, como por ejemplo para la fabricacion de
vidriados o materiales electroceramicos [6].

Previamente a la proyeccion por plasma de
suspensiones se puede evaluar su comportamiento con
técnicas mas sencillas y baratas, permitiendo
seleccionar las formulaciones que se deseen probar para
proyeccion de forma anticipada, reduciendo asi el coste
que conlleva la propia proyeccion. La técnica mas
sencilla es el colaje en escayola, obteniendo piezas en
verde a partir de las suspensiones preparadas [7,8].
Estas piezas, tras su correspondiente sinterizado, pueden
servir como referencia para predecir las propiedades de
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los materiales obtenidos por proyeccion de las propias
suspensiones, permitiendo evaluar la viabilidad de la
técnica SPS.

2.- MATERIALES Y METODOLOGIA.

Los materiales ceramicos utilizados para la fabricacion
de las suspensiones son polvos comerciales de circon y
circona, cuyas microestructuras pueden observarse en la
Figura 1. El circén, suministrado por la firma
Colorobbia S.A: (Espafia) presenta un tamafio medio de
particula de 1.6 pum, una superficie especifica de 7.9
m?/g y una densidad de 4.46 g/cm®. La circona,
suministrada por la firma Tosoh (Japén), se encuentra
en fase tetragonal estabilizada parcialmente con un 3 %
molar de itria. Concretamente, se han utilizado dos
polvos con distribuciones de tamafio de particula
diferentes, una con tamafio medio de particula de 0.4
um (TZ-3YS) y otra de 100 nm (TZ-3YS-E), teniendo
ambas una superficie especifica de 6.7 m%g y una
densidad de 6.05 g/cm?. El defloculante utilizado para
conseguir la estabilizacion de las suspensiones es una
sal amonica de acido poliacrilico (Duramax D3005,
Rohm and Hass, EE.UU.), suministrado como
disolucion acuosa con un contenido en materia activa
del 35 % en peso. A partir de estos materiales y
utilizando agua desionizada como fase continua, se han
preparado suspensiones al 30 % en volumen de sélidos
con proporciones al 90:10 y 80:20 %vol. de circén y
circona, tanto para la TZ-3YS como para la TZ-3YS-E.
En todos los casos se ha adicionado la cantidad de
defloculante necesaria para alcanzar la maxima
dispersion de cada polvo.

Figura 1. Micrografias de los polvos comerciales
utilizados como materias primas: circén (a), circona TZ-
3YS (b) y circona TZ-3YS-E (c).

Se ha realizado un estudio reoldgico de las diferentes
suspensiones preparadas, registrando las distintas curvas
de flujo mediante un reémetro MARS (HAAKE,
Thermo Scientific, Alemania) con sensor DC60/2°, a
una temperatura constante de 25 °C y una velocidad de
cizalla controlada (de 0 s* a 1000 s* en 300 s
manteniendo la maxima velocidad de cizalla durante 60
sy, de 1000 s?a0s*en300s). Laoptimizacion de las
suspensiones se ha llevado a cabo mediante sonicacién

por ultrasonidos hasta la maxima mejora de sus
propiedades reoldgicas utilizando una sonda de
ultrasonidos (UP400S, dr. Hielscher, Alemania) para
dicho proceso.

Por un lado, las suspensiones optimizadas tras la
sonicacion se han utilizado para la fabricacion de piezas
s6lidas compactas a través del colaje en moldes
permeables de forma cilindrica, permitiendo asi la
eliminacion del agua por capilaridad y produciendo la
contraccion de las piezas. Con esta técnica de
conformado coloidal se consiguen piezas en verde listas
para ser sometidas a un proceso de sinterizacion
isotermal, el cual se realiza a distintas temperaturas para
determinar la temperatura Optima para alcanzar la
mayor densidad del material.

Ademas, la morfologia y estructura de las piezas
densificadas se observd mediante microscopica
electrénica de barrido (MEB), utilizando un
microscopio electronico de emision de campo MEB-EC
Hitachi S-4700 type-1 (Jap6n). Las densidades relativas
se han obtenido por inmersion en agua, considerando
los valores de 4.62 g/cm3 y 4.78 g/cm3 como los
valores de densidad tedrica para los materiales con
relaciones en volumen de circon/ circona de 90:10 y
80:20, respectivamente.

Por otro lado, se han realizado ensayos de proyeccion
por SPS empleando las suspensiones con TZ-3YS
preparadas a un contenido en sélidos del 10 %vol. como
material de aporte para SPS, utilizando una antorcha de
plasma monocatodo (F4-MB, Oerlikon Metco, Suiza)
acoplada a un robot industrial (IRB 1400, ABB, Suiza),
con el objetivo de evaluar la microestructura del
recubrimiento obtenido y determinar la viabilidad del
uso de estas suspensiones en esta técnica de proyeccion.
Para la deposicion de los recubrimientos, se ha
empleado una serie de condiciones de proyeccion
estandar [2].

3.- RESULTADOS Y DISCUSION.

El estudio del comportamiento reolégico de las
suspensiones preparadas se realizd a partir de las curvas
de flujo representadas en la Figura 2, donde constan los
resultados obtenidos a 0 minutos de aplicacion de
ultrasonidos, es decir, recién preparadas, y tras un
minuto de sonicacion, cuando se consigue en todos los
casos la méxima mejora de sus propiedades reoldgicas.
Esta optimizacion permite obtener suspensiones estables
con tixotropias apenas apreciables en comparacion a las
iniciales y unos menores esfuerzos de cizalla que
corresponden con una disminucién de la viscosidad del
fluido. Desde un punto de vista econdémico, la
aplicacion de solo un minuto de sonicacion implica una
importante reduccion de costes en caso de que se llegue
a aplicar a nivel industrial, donde el consumo de
electricidad para procesos de sonicacion puede llegar a
Ser muy costoso.

Comparando las suspensiones a cero minutos de
sonicacion con un 90 %vol. de circon con las de un 80
%vol. se puede observar la dependencia de la cantidad
de circona con el mayor o menor grado de tixotropia,
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indicando como un incremento en la cantidad de circona
puede producir un aumento en la tixotropia, la cual se
puede reducir en estos casos con un minuto de
sonicacion. Por otra parte, se pueden observar esfuerzos
de cizalla muy parecidos en todos los casos, incluso en
las suspensiones con diferente tipo de circona,
indicando que las viscosidades de las suspensiones
vienen determinadas principalmente por el circon.

— 0 minUS — 0minUS

— 1 minUS = 1 min US

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

Velocidad de cizalla (s 1) Velocidad de cizalla (s1)

= 0minUS = () min US

— 1minUS — 1minus

Esfuerzo de cizalla (Pa) E
€]

Esfuerzo de cizall

) 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

Velocidad de cizalla (s) Velocidad de cizalla (s)

Figura 2. Curvas de flujo de las suspensiones al 30
%vol. de solidos con proporciones en volumen de
circon y TZ-3YS-E al 90:10 (@) y 80:20 (b)
respectivamente y de circon y TZ-3YS al 90:10 (c) y
80:20 (d) respectivamente, a 0 y 1 minuto de aplicacion
de ultrasonidos en todos los casos.

Las densidades obtenidas tras la fabricacion de las
piezas y su posterior sinterizacién se representan en la
Figura 3.
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Figura 3. Densidades relativas en funcion de las
densidades te6ricas de las piezas conformadas a
diferentes temperaturas de sinterizacion. (ZS: circén)

Las piezas que contienen TZ-3YS-E alcanzan una
temperatura Optima de sinterizacion de entre 1500 y
1550 °C, donde se consiguen unos maximos de densidad
en torno al 98 %, mientras que la temperatura 6ptima de
sinterizacién de las piezas que contienen TZ-3YS se
encuentra entre 1550 y 1600 °C, alcanzando densidades
del 94 % para la formulacion al 90:10 y del 93 % para la
formulacién al 80:20. Estas densidades indican que,

para una misma temperatura, las piezas fabricadas a
partir de las suspensiones con circon y TZ-3YS-E
permiten obtener materiales mas densos en comparacion
a los obtenidos a partir de circon y TZ-3YS, ademas de
obtener una densidad bastante aceptable para estos
materiales.

Las microestructuras obtenidas para los diferentes
materiales se pueden observar mediante las micrografias
tomadas por MEB de las distintas piezas sinterizadas en
cada caso (aquellas sinterizadas a 1600°C para
composiciones con TZ-3YS y a 1500°C de las piezas
con TZ-3YS-E), mostrandose todas ellas en la Figura 4.

b) ‘n \‘ e
¢

Figura 4. Micrografias de las estructuras de las piezas
sinterizadas a 1600 °C de circony TZ-3YS (ay b) y a
1500 °C de circon y TZ-3YS-E (c y d) con proporciones
al 80:20 %vol. respectivamente en ambos casos.

La microestructura de las piezas que contienen TZ-3YS
permite observar con claridad los bordes de grano del
circon (flechas rojas) de color grisaceo, dando lugar a
poros formados entre estos granos. La circona (flechas
azules), de color blanco y en menor cantidad, ocupa
alguno de los poros formados por los granos del circon
pero, como puede observarse en las micrografias a
menores aumentos (Figura 4, a y c), la presencia de
aglomerados indica su mala dispersion en la
microestructura, resultando en una menor densidad del
material. En la microestructura de las piezas que
contienen TZ-3YS-E no se diferencian con claridad los
bordes de grano del circon (flechas rojas), ni los poros
formados entre dichos granos, ya que en este caso la
circona (flechas azules) se encuentra mucho mas
dispersa que en el caso anterior (no hay aglomerados),
ocupando los posibles poros formados por los granos
del circon. En ambos casos se pueden observar poros de
gran tamafio, formados posiblemente por arranque de
los granos de circona durante el proceso de pulido,
necesario para la preparacion de la muestra. Estos
resultados pueden indicar unas mejores prestaciones,
tanto térmicas, como mecéanicas de los materiales que
contienen TZ-3YS-E con respecto a los que contienen
TZ-3YS.

Asimismo, el recubrimiento obtenido por PPS de una de
las suspensiones preparadas (80:20 %vol.) se muestra en
la Figura 5. En ella se observa la microestructura
conocida como “de dos zonas”, en la que hay presencia
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de regiones de particulas infundidas o resolidificadas
rodeadas de una matriz de material fundido. Como se
puede comprobar en la bibliografia  sobre
recubrimientos por SPS, esta microestructura es comdn
en la deposicion de suspensiones ceramicas con
particulas de tamafio superior a 1 micra como es el caso
del circ6n, mayoritario en estas formulaciones. Se
obtienen espesores de entre 40 y 45 micrometros
firmemente adheridos a la capa de anclaje, que podria
aumentarse incrementando el nimero de pasadas de la
antorcha.

Figura 5. Micrografia del recubrimiento obtenido por
proyeccion por plasma de la suspensién con proporcion
al 80:20 %vol. de circon y TZ-3YS respectivamente.

La microestructura del recubrimiento se observa con
mas detalle en la Figura 6, donde se pueden diferenciar
zonas grisaceas correspondientes al circon (flechas
verdes), fases blanquecinas, tanto de la TZ-3YS de
partida como de la circona que resulta de Ila
descomposicién parcial del circon (flechas rojas) v,
granos oscuros que indican la presencia de silice amorfa
(flechas azules), resultante también de dicha
descomposicién.

Figura 6. Micrografia a mayor aumento del
recubrimiento con proporciones al 80:20 %peso de
circon y TZ-3Y'S respectivamente.

4.- CONCLUSIONES.

Se han optimizado las propiedades reoldgicas de
suspensiones de mezclas circdn-circona preparadas a un
contenido total en sélidos del 30 % en volumen, con la
aplicacion de 1 min de ultrasonidos.

Las densidades finales obtenidas en las piezas coladas y
sinterizadas son mayores para los materiales
compuestos de circon y TZ-3YS-E, alcanzando
densidades relativas en torno al 98 % entre 1500 y
1550°C en ambas formulaciones (90:10 y 80:20). Estas
densidades son muy superiores a las obtenidas cuando
se utiliza el otro tipo de circona (TZ-3YS). Las
microestructuras observadas al microscopio corroboran
estos resultados, obteniendo una microestructura para el
material que contiene TZ-3YS-E mucho mas
homogéneo, donde la circona estd bien dispersa, sin
aglomerados y con baja porosidad.

Los recubrimientos producidos mediante PPS
demuestran que la utilizacién de estas mezclas es viable
para la técnica, obteniendo materiales con
microestructuras homogéneas y con buena adherencia,
similares a los obtenidos tradicionalmente para
recubrimientos de Y-TZP.

Estos resultados implican que, a falta de una
caracterizacién térmica de las muestras (pieza vy
recubrimiento), el material propuesto para la sustitucion
0, en este caso, la complementacion a la Y-TZP, es
aceptable y puede suponer una mejora de propiedades
con respecto a materiales Unicamente de Y-TZP,
abaratando los costes de fabricacion.
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Resumen: En el presente trabajo se estudia el comportamiento reologico de suspensiones acuosas de carboximetilcelulosa
en presencia de nanoplaquetas de grafeno (CMC/GNP) a diferentes concentraciones, comprendidas entre 0,005 y 0,2%
en peso de sélidos y a temperatura constante, 25 °C. En el estudio se llevaron a cabo dos tipos de ensayos: rotacional y
oscilatorio. Se determinaron las curvas de flujo, los pardmetros reolégicos y las propiedades viscoelasticas de las
suspensiones preparadas. Los resultados obtenidos permiten concluir que las suspensiones estudiadas muestran un
comportamiento no newtoniano tipico de un fluido pseudoplastico, para todas las concentraciones estudiadas. Los
resultados experimentales se han ajustado adecuadamente al modelo reolégico de Ostwald de Waele. Las muestras
presentan un comportamiento viscoelastico y en los ensayos oscilatorios realizados se pudo apreciar que predomina la
componente viscosa (G™") sobre la elastica (G").

Palabras clave: Reologia, propiedades viscoelasticas, carboximetilcelulosa, nanoplaquetas de grafeno, materiales

nanocarbonados.

1. INTRODUCCION

Las nanoparticulas basadas en carbono, al ser afiadidas
como fase secundaria, mejoran las propiedades de los
materiales que actlian como matriz. En los Gltimos afios
la comunidad cientifica ha incrementado el interés por
las mismas, debido a sus posibles aplicaciones en
diferentes campos: electronica, biomedicina, energia,
medioambiente y otras. Sin embargo, al ser tan
novedosas, hay poco conocimiento sobre sus efectos en
la reologia y en las propiedades viscoelasticas de las
suspensiones.

Actualmente, la carboximetilcelulosa (CMC) se emplea
como producto espesante y estabilizante, producto de
relleno y emulsificante, y en la formulacion de fibra
dietética. Destaca el uso de sus disoluciones en forma de
geles en cirugias de corazon, toracicas y de cornea [1].
La comunidad cientifica se ha interesado en el estudio
de suspensiones de CMC en presencia de diferentes
tipos de nanoparticulas debido a la mejora que estas
pueden proporcionar en sus propiedades al combinar
estos materiales [2-4]. La CMC es un biopolimero lineal
soluble en agua y un derivado semisintético de la
celulosa que se produce por sustitucion parcial de los
grupos 2, 3, 6-hidroxilo de la celulosa por grupos
carboximetilo [5]. Cabe destacar su caracter
higroscopico, la alta viscosidad de las disoluciones
diluidas de las que puede formar parte, su inocuidad y
su excelente comportamiento como coloide protector y
adhesivo. Se trata de uno de los éteres mas importantes
derivados de la celulosa [6], cuyas propiedades la hacen
ideal para una amplia variedad de aplicaciones
industriales [2-4]. Ademas, es de bajo costo, ecoldgico,

no toxico, modificable y biodegradable y tiene una alta
estabilidad al cizallamiento [7].

Las nanoplaquetas de grafeno (GNP) son nanoparticulas
formadas por entre cinco y diez I&minas de grafeno. El
nimero de ladminas afecta directamente a sus
propiedades. Su estructura le brinda una serie de
propiedades dificiles de encontrar en otros materiales
convencionales, como la elasticidad, la tenacidad y la
resistencia [8]. Al afiadir nanoparticulas basadas en
carbono, es necesario asegurar su estabilidad y una
dispersion eficaz en la matriz, que suele llevarse a cabo
por via liquida, lo que puede conllevar importantes
alteraciones en las propiedades de flujo de la suspension.

Un fluido se define como una sustancia que se deforma
continuamente bajo la aplicacién de esfuerzos cortantes.
Existen tres tipos de fluidos segln su respuesta a este
esfuerzo: newtonianos, no newtonianos y viscoelasticos.

La viscosidad es una medida de la resistencia que ejerce
un fluido ante una deformacién tangencial. En otras
palabras, esta magnitud determina la velocidad con la
que se deforma un fluido cuando este es sometido a un
esfuerzo. Esta resistencia para fluir se genera a partir del
rozamiento entre las moléculas. Por tanto, la viscosidad
estd muy condicionada por la estructura del material, ya
que cuanto mas ordenada esté, mas dificil sera romperla
y deformarla, luego mayor sera su viscosidad.

En el ensayo rotacional, se obtiene la curva de flujo
(esfuerzo de cizalla o esfuerzo cortante vs gradiente de
velocidad [s?]) vy, teniendo en cuenta la forma de la
curva, se asigna el tipo de comportamiento que tiene el
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fluido, que puede ser newtoniano, en donde el esfuerzo
es funcion del gradiente de velocidad como muestra la
ecuacion (1), o no newtoniano, en los que la funcion no
es directa, sino exponencial e incluye comportamientos
fluidificantes y espesantes.

t=p-y (1)

siendo, W: viscosidad dindmica [Pa-s], t: esfuerzo de
cizalla o esfuerzo cortante [Pa] y y: gradiente de
velocidad [s].

Existen varios modelos reoldgicos para ajustar el
comportamiento reoldgico de un fluido. Uno de los mas
conocidos es el de Ostwald de Waele, segln el cual la
concavidad de la curva depende de si n>1 (dilatante) o
n<1 (pseudoplastico).

t=k-y* (2

El ensayo oscilatorio se realiza mediante un barrido de
esfuerzo y un barrido de frecuencia. En este tipo de
ensayo, se busca estudiar la respuesta viscoelastica del
material. Durante el ensayo, se aplican pequefias
deformaciones sinusoidales y se mide la respuesta del
material en términos del modulo eléstico (G”) y del
maédulo viscoso (G™) [9]. El mddulo de almacenamiento
0 mddulo elastico, G”, se asocia con la energia potencial
elastica que el material almacena durante la
deformacion. EI médulo de pérdidas o modulo viscoso,
G”’, esta asociado con la energia potencial elastica que
el material disipa.

2. MATERIALES Y METODOS

La carboximetilcelulosa (CMC) cuya formula es
RnOCH; — COOH, ha sido adquirida de Sigma Aldrich.
Posee una densidad de 0,7-0,9 kg/L, una solubilidad de
20 mg/mL y su temperatura de descomposicion es de
294 °C.

Las nanoplaquetas de grafeno (GNP) utilizadas en este
estudio se encuentran ligeramente oxidadas (2%) y
presentan alrededor de 5 capas de espesor y una
superficie especifica de 101 m?/g. Han sido adquiridas
en Nanolnnova Technologies SL y han sido sintetizadas
usando la técnica de deposicion quimica en fase vapor
(CVD) y su forma y tamafio se ha determinado mediante
microscopia electronica de barrido (SEM). Los
experimentos  fueron realizados utilizando el
microscopio JEOL JSM 6335F operando a 200 kV.

Se prepararon suspensiones acuosas de CMC al 4% en
peso. Para ello se pesaron 1,6 mg de CMC que fueron
afiadidos a 40 mL de agua destilada, segin estudios
anteriores [1]. Posteriormente, se afiadieron 0,08; 0,04
y 0,002 g de GNP para obtener las suspensiones a las
concentraciones de 0,005%; 0,1% y 0,2% en peso,
respectivamente. Cada suspension preparada se
mantuvo durante 1 hora a 1600 rpm en una placa
agitadora y, posteriormente, 1 hora en bafio de
ultrasonidos.

Una vez preparadas las muestras, se realizd la
caracterizacion reoldgica, mediante los ensayos
rotacional y oscilatorio.

Para la caracterizacién de las propiedades reoldgicas de
las suspensiones, se utiliz6 un redémetro rotacional
(RheoStress 6000, Thermo Haake, Alemania) mediante
el sistema de doble cono-placa (Doppelkegel DC60/2°C
Ti L) de 60 mm de diametro y angulo de cono 2°. Todos
los ensayos fueron realizados a temperatura de 25 °C.

Se realizaron dos tipos de ensayos: rotacional y
oscilatorio. El ensayo rotacional se realiz6 con vistas a
obtener la curva de flujo caracteristicas de la muestra a
estudiar, en un ciclo de velocidad controlado (CR), el
cual consta de tres etapas. Primero, se realiza un
aumento del gradiente de velocidad de 0 a 1000 s? en
300 s, luego se mantiene la velocidad constante a 1000
s’ durante 60 s y, por Gltimo, se disminuye la velocidad
desde 1000 st a0sten 300s.

En el estudio del comportamiento oscilatorio, se
realizaron dos tipos de barrido: esfuerzo y frecuencia.
Para el barrido de esfuerzo, es preciso configurar una
serie de parametros, como son frecuencia del
movimiento oscilatorio, esfuerzo inicial y esfuerzo final.
En los ensayos realizados, se ha seleccionado:
frecuencia = 1 Hz, esfuerzo inicial = 0,01 Pa y esfuerzo
final = 10 Pa.

En el caso del ensayo de barrido de frecuencia es
necesario configurar varios parametros, que son
esfuerzo, frecuencia inicial y frecuencia final. EI valor
del esfuerzo debe encontrarse en la zona viscoelastica
lineal (LVR); en nuestro caso se ha seleccionado el valor
limite de la zona LVR, obtenido en el barrido de
esfuerzos. Como frecuencia inicial se ha seleccionado
10 Hz y como frecuencia final 0,01 Hz.

De este analisis se obtienen dos graficas: 1) variacion de
los mddulos elastico (G") y viscoso (G™); 2) variacion
de la viscosidad compleja (n*) dentro del intervalo de
esfuerzo o frecuencia en funcion del ensayo realizado.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se muestra una imagen de las
suspensiones CMC/GNP preparadas y una micrografia
por SEM de la muestra GNP con diferentes tamafios que
pueden llegar al orden de las 30 um, asi como de la
suspension CMC/GNP que se muestras agregadas y
superpuestas rodeadas por una capa difusa.

De las determinaciones reoldgicas se obtuvieron las
curvas de flujo y las curvas de viscosidad en funcion del
gradiente de velocidad para cada una de las suspensiones
preparadas. Inicialmente, se analiz6 la suspensién
acuosa de CMC al 4% en peso en ausencia de
nanomaterial y posteriormente en presencia de
nanoparticulas.

En la Figura 2 se muestra la curva de flujo de la CMC
(esfuerzo cortante vs gradiente de velocidad), asi como
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la curva de velocidad obtenida, en ausencia de
nanomaterial.

Como se puede observar, las curvas de flujo y de
viscosidad obtenidas corresponden a las de un fluido
pseudopléstico, ya que los valores de viscosidad
disminuyen a medida que aumenta el gradiente de
velocidad. Los valores de viscosidad obtenidos para la
suspension acuosa de CMC al 4% en peso en ausencia
de nanomaterial son de 133 y 116 mPa-s a gradientes de
velocidad de 500 s y 1000 s*. Valores similares se
obtuvieron en un trabajo previo realizado por el grupo
[1] lo cual indica que la CMC puede alterar sus
propiedades con el tiempo.

Figura 1. Imagen de las suspensiones preparadas y
microfotografias obtenidas por microscopia electronica
de barrido (SEM) de GNP y CMC/GNP.

2

MC 4% CMC 4%

g

4
Viscosldad, i mPa.s)

Esfuerzo cortante, « (Pa)

200 400 600 800 1000 o 200 400 600 800 1000
Gradiente de velocidad, 1 (s} Gradiente de velocidad, r(s”)

Figura 2. Curvade flujo y curva de viscosidad para una
disolucién de CMC 4 % en peso en ausencia de
nanomaterial.

En la Figura 3 se muestran las curvas de viscosidad en
funcion del gradiente de velocidad, para cada una de las
suspensiones de CMC a diferentes concentraciones de
GNP (0,005; 0,1y 0,2% en peso). Se puede apreciar que
el fluido mantiene el comportamiento pseudopléstico, ya
que la viscosidad disminuye con el gradiente de
velocidad para las distintas concentraciones estudiadas.

Ademas, se puede observar en la Tabla 1 que los valores
de viscosidad aumentan con la concentracion de GNP a
diferentes gradientes de velocidad, con valores de 81, 98
y 107 mPa-s para las suspensiones de 0,005; 0,1y 0,2 %
en peso a un gradiente de velocidad de 1000 s?,
indicando que la estructura presenta mas resistencia a
fluir cuando se aplica el esfuerzo cortante o de cizalla

debido a un aumento de la masa de particulas presente
que conllevan a un aumento de las fuerzas que se oponen
al movimiento del fluido. En cambio, los valores de
viscosidad disminuyen a medida que aumenta el
gradiente de velocidad.

CMC =+ % GNP 2% CMC +% GNP e 02%
19 200 - 01%
e  0005%

Fsmerzo cortunte, t Pa)

0 4 [ w00 1000 1 200 400 600 800 Rt

Gradiente de velocidad, 1(s") Gradients de velocidad, y(s ")

Figura 3. Curva de flujo y curva de viscosidad dinamica
de la suspensién de CMC a diferentes concentraciones
de GNP en el rango de concentraciones de 0,005-0,02 %
en peso de GNP.

Tabla 1. Viscosidad de las suspensiones acuosas de
CMC en presencia de GNP a diferentes concentraciones
de (NP) para gradientes de velocidad de 500 y 1000 s
y 25 °C.

Concentracion Viscosidad dindmica (u)
suspension (mPa-s)
CMC/GNP y=500s' | y=1000s"

0,005 89 81
0,1 107 98
0,2 123 107

En la Tabla 2 se muestran los valores de k, n y del
coeficiente de determinacion, r?, para las suspensiones
estudiadas, segun la ecuacion (3) de ajuste:

Ln(t) = Ln(k) + nLn(y) (3)

El valor del indice de flujo n obtenido, en todos los
casos, es inferior a la unidad, lo que confirma el
comportamiento pseudoplastico de las suspensiones.

Tabla 2. Pardmetros reoldgicos del modelo de Ostwald
de Waele, para las distintas concentraciones de las
suspensiones de CMC/GNP (% en peso).

Concentracion
suspension k n r?
CMC/GNP
0,005 0,84 0,92 0,998
0,1 0,74 0,91 0,990
0,2 0,67 0,90 0,999
Por otro lado, se realizaron ensayos reologicos

oscilatorios de barrido de esfuerzo y de frecuencia para
evaluar los modulos elasticos (G’) y viscoso (G”), asi
como determinar los valores de viscosidad compleja

M.
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En las Figura 4 se puede apreciar que predomina la
componente viscosa sobre la elastica (G” > G”). El valor
de G” esta comprendido entre 0,005-10 Pa, mientras que
el valor de G’ esta comprendido entre 3,5-105-1,2 Pa.
Se puede observar que el mddulo elastico aumenta con
la concentracidn de nanoparticulas. Esto indica que a
medida que aumenta la concentracion la energia
potencial elastica que el material almacena durante la
deformacion es mayor. En cambio, el médulo viscoso
varia poco con la concentracion, indicando que la
energia potencial elastica que el material disipa es menor
a medida que la concentracién aumenta.

Por tanto, se puede concluir que el contenido de
nanoparticulas en la suspension solo afecta a la
componente elastica y no a la viscosa. Estos resultados
coinciden con los obtenidos por otros autores con otros
tipos de nanomateriales [1]. Ademas, la diferencia entre
las componentes elastica y viscosa es menor en la
suspension al 0,2% de nanoplaquetas de grafeno,
comparada con el resto de las concentraciones.

El moédulo elastico y viscoso aumentan a medida que
aumenta la frecuencia angular. Cuanto mayor es la
concentracion de nanoparticulas, mayores seran estos
mdbdulos. El valor de viscosidad compleja n*, aumenta
a medida que aumenta la concentracidn de la suspensién
y se mantiene practicamente constante con la frecuencia.

100 300
CMC + %GNP

——n#(0,1%)
4 (0,005%)
200

n +(mPas)

LRI R
A

a
18520 e
1E-6 4 G'(0,005%)

—— G (8,005%)

1E7 e e . e ey

0,01 01 1 10 0,01 01 1
Frecuencia (Hz) Frecuencia (Hz)

Figura 4. Variacion de los médulos eléstico (G”) y
viscoso (G™") y viscosidad compleja dentro del intervalo
de frecuencia, para las concentraciones de 0,2%; 0,1% y
0,005% de nanoparticulas GNP.

4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos, tanto en las curvas de flujo,
como en los ensayos oscilatorios, permiten afirmar que
las  suspensiones  estudiadas  presentan  un
comportamiento pseudopléstico, propio de los fluidos
no newtonianos y descritos por la Ley de potencia, con
n<i.

Los valores de viscosidad dindmica aumentan con la
concentracién de nanoplaquetas de grafeno y los valores
obtenidos se encuentran en el rango 81-107 mPa-s para
el rango de concentraciones entre 0,005 y 0,02% en peso
y gradiente de velocidad y =1000 s, mientras que los
valores de viscosidad obtenidos para la suspension
acuosa de CMC al 4% en peso, en ausencia de GNP al
mismo valor de gradiente de velocidad de 1000 s es de
116 mPa:-s, indicando que la presencia de GNP produce
una disminuciéon de la viscosidad, mientras que el

CMC+ %GNP i e (0,2%)

incremento de la concentracion de GNP aumenta la
viscosidad. Los valores de viscosidad de las
suspensiones estudiadas, en el rango de concentraciones
0,005-0,2% en peso de GNP, se encuentran entre 89-123
mPa-s y 81-107 mPa-s a y =500 st y y =1000 s?,
respectivamente. En todos los ensayos oscilatorios se
muestra que prevalece la componente viscosa (G™)
sobre la elastica (G"), por lo que el comportamiento
viscoelastico esta dominado por la componente viscosa.
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LA REVISTA “MATERIALES DE CONSTRUCCION” CELEBRA SU 70 ANIVERSARIO

M.M.Alonso?!, F.Puertas!

nstituto de Ciencias de la Construccion “Eduardo Torroja” CSIC (Madrid, Espafia),
mmalonso@ietcc.csic.es

Resumen: En esta resefia se informa de la celebracion del 70 aniversario de la Revista Materiales de Construccion,
pionera y referente entre los investigadores, técnicos y cientificos de los materiales de construccién.

Palabras clave: Materiales de Construccion, Revista cientifica.

1. EXTENSION.

Este afio 2021, la Revista Materiales de Construccion,
editada en el Instituto de Ciencias de la Construccion
Eduardo Torroja del CSIC, revista cientifica
internacional del campo de la ciencia de los materiales de
construccidn, celebra su 70 aniversario. Setenta afios que
son el fruto del esfuerzo y del entusiasmo de muchas
personas que han trabajado tanto desde la Direccion
como desde los Comités Editoriales, del apoyo editorial
del Instituto de Ciencias de la Construccion Eduardo
Torroja y, como no, de la dedicacion de los autores,
revisores cientificos y linglisticos de los articulos.
Setenta afios en los que, a través de diferentes etapas, con
diferentes cambios en cada una de ellas, se ha pasado de
una publicacién en papel y en espafiol, a una revista
electrénica, open access y en inglés [1, 2]. Setenta afios
en los que dia a dia hemos ido creciendo en visibilidad,
internacionalizacion y en criterios de calidad.

CONSEIO SUPKRIOR DE INVESTIGACTONES CIENTIFICAS
PATRONATO “JUAN DE LA CIERYAY DE INVESTICACION TRONICA

LILTIMOS AVANCES

en materiales de construccion

BOLETIN DE CIRCULACION LIMITADA Ne 1

I INSTITUTO TECNICO DE LA CONSTRUCCION Y DEL CEMENTO
B MADRID

Figura 1. Primera portada de la Revista (1951).

Porque setenta afios han dado para mucho, desde estas
lineas, tanto la Prof. Francisca Puertas, Directora
Honorifica de Materiales de Construccion y Directora de
la misma durante més de 20 afios, como la Dra. Mar
Alonso, actual Directora de la revista, animamos a todos
los miembros de SOCIEMAT y especialistas en
materiales de Espafia a que compartais con nosotros esta
celebracion. Queremos ademas agradecer a SOCIEMAT
y a la Revista Material-ES la oportunidad que nos brinda
para este otofio 2021 de presentar una retrospectiva de
nuestra dilatada trayectoria. Os esperamos.

Materiales s

Lon RESIC

b v e G s e .G
GONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS

Figura 2. Portada actual de la Revista (2021).

9.- REFERENCIAS.

[1] Calleja, J., “Fiftieth anniversary of the journal
"Ultimos Avances en Materiales de Construccion”,
Mater. Construcc. 2001, 51(263-264).
https://doi.org/10.3989/mc.2001.v51.i263-264.349

[2] Puertas, F., Alonso, M. “Materiales de Construccion:
Paths tread paths new”. Mater. Construcc. 2014,
64(313)
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NORMAS DE PRESENTACION DE LA REVISTA “MATERIAL-ES”

A. Pérez', M. Martinez', J. Lopez?

'Centro y direccion 1, antper@unizere.es
“Centro y direccion 2

Resumen: En el siguiente texto se presentan las normas para la presentacion de los trabajos completos. (El formato en
el que se presenta el presente texto, sirve de orientacién a la estructura del trabajo). ElI no cumplimiento de estas

directrices puede implicar la exclusion del trabajo en la revista.

Palabras clave: palabras clave que caractericen el contenido del articulo separadas por comas.

1. EXTENSION.

Se admitirdn trabajos completos de hasta 4 paginas
(méximo) incluyendo todas las secciones, ajustandose al
formato que se indica a continuacién. Para su correcto
procesamiento, el fichero resultante deberd tener un
tamafio menor a 10 MB.

2. FORMATO GENERAL.

Los margenes seran de 2 cm en todos los casos
(superior, inferior, derecha e izquierda). El texto debe
ajustarse a 2 columnas (Excepto el Titulo, Autores y
Resumen), con espaciado entre columnas de lcm. Se
utilizara espaciado simple entre lineas de texto dejando
una linea en blanco entre parrafos (sin sangrado), asi
como entre el encabezado de cada apartado y el texto.

Tipo de letra para el texto principal: Times New Roman
10.

3. TITULO.

Centrado la parte superior de la primera hoja sin dejar
espacio. Letra: Times New Roman 12, mayusculas y
negrita.

4.- AUTORES.

El nombre de los autores constara centrado debajo del
titulo, dejando una linea en blanco. Tipo de letra: Times
New Roman 11 negrita cursiva y en mindsculas.
Debera subrayarse el nombre del autor que presenta el
trabajo y la pertenencia a distintos centros se indicara
con un superindice detras del nombre.

Tras una linea en blanco, se indicara la filiacién de los
autores. Debe hacerse constar la direccion de correo
electronico del ponente. La direccion de cada centro, en
su caso, se incluird en una linea diferente. Times New
Roman 11.

5.- RESUMEN.

No excedera las 150 palabras en la versién castellano.
Se colocard debajo de los autores tras 4 lineas en
blanco. El texto principal a doble columna comenzara
tras dos lineas en blanco de las palabras clave.

6.- ENCABEZADOS.

Los encabezamientos de los distintos apartados se
mecanografiaran en mayusculas y en negrita y seran
numerados correlativamente. Los subencabezados, en su
caso, deberan ir en mindsculas y subrayados.

7.- ECUACIONES Y FORMULAS.

Se recomienda mecanografiar las férmulas dejando una
linea en blanco antes y después de las mismas y
consignando su namero de referencia entre paréntesis en
el margen derecho.

8.- FIGURAS Y TABLAS.

Las figuras apareceran insertadas en el lugar del texto
que les corresponda.

Como norma general, las tablas y figuras deberan
ocupar el ancho de columna, aungue en caso necesario
pueden prepararse para abarcar el ancho de hoja. Las
figuras, a las que se hard referencia en el texto,
apareceran numeradas correlativamente y con un pie de
figura que tendra la estructura que se muestra en el
siguiente ejemplo:

Figura 1. Seccién longitudinal del pliegue 2 A. Pliegue
en la parte interna del codo. 2,4x.

Las tablas tendran el mismo tipo de letra que el texto,
anteponiendo a cada tabla el numero vy titulo
correspondiente en la forma que se indica:

Tabla 1. Composicion quimica de los aceros.

9.- REFERENCIAS

Se citaran en el texto con el nimero correspondiente
entre corchetes: [1]. Aparecerdn agrupadas en la Gltima
seccidn. Las referencias se numerardn correlativamente
en el orden que aparecen en el texto, con la forma
siguiente:

[1] Kamdar, M. H., “Embrittlement by Liquid and Solid
Metals”, Ed. The Metallurgical Society, 1984.



SCIENTIFIC JOURNAL "MATERIAL-ES" GUIDELINES FOR PRESENTATION

A. Pérez*, M. Martinez', J. Lopez?

1 Group and address 1, antper@unizere.es
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Summary: In the following text are described the guidelines for presenting complete works. (The format in which this
text is presented, serves as an orientation of the work structure). Failure to comply these guidelines may involve the

exclusion of the work from the magazine.

Keywords: keywords that characterize the article content separated by commas.

1. EXTENSION.

Full papers of up to 4 pages (maximum) including all
sections will be accepted, according format to these
rules. For a correct processing, the resulting file size
must be less than 10 MB.

2. GENERAL FORMAT.

The margins will be 2 cm in all cases (upper, lower,
right and left). The text must be adjusted to 2 columns
(except the Title, Authors and Summary), with 1 cm.
spacing between columns. Simple spacing will be used
between lines of text leaving a blank line between
paragraphs (without bleed), as well as between the
heading of each section and the text.

Main text formatted in Times New Roman font size 10.
3. TITLE.

At the top of the first sheet, centered without leaving
space. Times New Roman font size 12, caps and bold.

4. AUTHORS.

The name of the authors will be centered below the title,
leaving a blank line. Times New Roman font size 11
bold, italics and lowercase. The name of the author
presenting the work should be underlined, and
membership in different groups will be indicated by a
superscript after the name.

After a blank line, the authors affiliation will be
indicated. The rapporteur’s e-mail address must be
included. Each center’s address, if so, will be included
in a different line, Times New Roman font size 11.

5. SUMMARY.

It will not exceed 150 words in the English version. It
will be placed below the authors after 4 blank lines. The
main text in double column will begin after the
keywords and two blank lines.

6. HEADINGS.

Different sections headings will be typed in CAPITAL
LETTERS, BOLD and will be numbered correlatively.
Subheadings, if applicable, should be lowercase and
underlined.

7. EQUATIONS AND FORMULAS.

It is recommended to type the formulas leaving a blank
line before and after them and entering their reference
number in parentheses in the right margin.

8.FIGURES AND TABLES.

The figures will appear inserted in the corresponding
place of the text.

As a general rule, tables and figures should occupy the
column width, although if necessary they can be
prepared to cover all the sheet width. The figures, to
which reference will be made in the text, will appear
numbered correlatively and with a figure foot that will
have the structure shown in the following example:

Figure 1. Longitudinal section of the fold 2 A. Fold in
the inner elbow side. 2,4x.

The tables will have the same format as the text, placing
the corresponding number and title before each table as
shown:

Table 1. Chemical composition of steels.
9.REFERENCES.

They will be cited in the text with the corresponding
number in brackets: [1]. They will be presented grouped
in the last section. The references will be numbered
correlatively in the order they appear in the text, with
the following form:

[1] Kamdar, M. H., “Embrittlement by Liquid and Solid
Metals”, Ed. The Metallurgical Society, 1984.
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