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Excmo Sr. Presidente de la Real Academia Sevillana de Ciencias., Excmo Sr.
Vicerrector de Investigacién de la Universidad de Sevilla, Excmos. ¢ Ilmos. Sres.
Representantes de Reales Académias, Excmos. e Iimos. Académicos de la Real
Academia Sevillana de Ciencias, Sefioras y Sefiores:

Este es un dia importante en mi vida profesional, por el honor que la Real Academia
Sevillana de Ciencias me hace al acogerme como uno de sus miembros. Quiero ex-
presar mi sincera gratitud a los miembros de la misma, en especial a mis colegas de
la seccién de Fisica, que me presentaron como candidato. Espero no defraudar la con-
fianza gque mis doctos compafieros han depositado en mi.

Lo que hoy soy se lo debo principalmente, y en primer lugar, a mi familia.
Quisiera que una de mis primeras palabras en este acto sea para honrar a mis padres.
Desgraciadamente ya no estin aqui, y puedo asegurar que cada dia que pasa mds los
echo en falta. Fueron unas personas con gran tesén y muy trabajadoras, v su ejemplo
y consejos han sido mi gufa. No puedo ni quiero dejar de mencionar a mi mujer, ¥
agradecerte publicamente el sacrificio que ha hecho con mis largas ausencias en el
extranjero, los dias festivos trabajando en la Facultad, etc. Muchas gracias.

Como vino a decir Ortega y Gasset {no es literal), “el hombre es su esfuerzo vy en
gran medida sus circunstgncias”. En el esfuerzo me educaron mis padres, pero estoy
convencido de que mi situacién actual serfa completamente diferente sin las circuns-
tancias que mencionaré brevemente. En 1971, terminado mi servicio militar, decidj,
aun teniendo un puesto de profesor en un colegio de ensefianza secundaria, hacer mi
tesis doctoral. Mi buen amigo y compafiero de carrera Alejandro Conde me presentd a
D. Rafael Mérquez, que en 1968 se habia incorporado a la Universidad de Sevilla, el
cual acepté mi incorporacién al entonces denominado Departamento de Optica que €l
ditigia. Desde el primer momento me expreso su deseo de implementar la investigacién
que s¢ venia desarrollando en el Departamento y me alenté a que iniciase una nueva
linea. D. Rafael Mérquez ha sido siempre la persona que me ha escuchado, aconsejado
y apoyado en todas las iniciativas que he llevado a cabo. El Profesor Mdrquez, ha sido
el gran catalizador de lo que muchos de nosotros somos en la actualidad.
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El fue quien, con vision de futuro, me mandé a hacer la tesis doctoral a Francia, a
un centro del CNRS (Centre Nationale de la Recherche Scientifigue), con el que man-
tenfa cierta relacién desde el afo 1958 en que tuvo una larga estancia postdoctoral en
el mismo. Alli encontré a mis directores de tesis, el Prof. Jean Philibert y el Dr. Jacques
Castaing, que me introdujeron en el estudio de los defectos en sélidos, en los fendéme-
nos de difusién en los mismos y en el comportamiento mecénico de 6xidos cerdmicos,
relacionando comportamiento macroscopico con mecanismos microscopicos. Ellos han
marcado también mi trayectoria profesional.

La idea de que el comportamiento mecdnico a altas temperaturas de un material
estaba gobernado por la difusién de defectos puntuales, era una hipdtesis de trabajo al
comienzo de los afios 70. El Prof. Philibert, que acababa de ser nombrado director del
“Laboratoire de Physique des Materiaux” del CNRS (Bellevue-Francia), quiso aplicarla
a oxidos de metales de transicidn, donde podia verificarse en toda su extensién dicha
hipétesis, debido a su no-estequiometria y a la posibilidad de variar 1a concentracidn
de los defectos, controlando las variables termodindmicas: temperatura y presion par-
cial de oxigeno. El dxido de niguel fue mi trabajo de tesis doctoral, donde partimos
tan del inicio que tuve incluso que fabricar mis monocristales. La extensién de estos
estudios a otros 6xidos ha sido uno de los pilares de investigacidn del grupo del que
soy responsable.

En 1984 tuve una estancia sabdtica en la Case Western Reserve University en
Cleveland (Ohio) con el Prof, Arthur Heuer, uno de los pioneros en el estudio de cera-
micas tenaces, que me introdujo en éste para mi apasionante campo; otro de los pilares
de investigacion de nuestro grupo.

En mi caso, no quiero dejar pasar la oportunidad de mencionar a algunas de las
personas que he dirigido y que siguen colaborando conmigo; entre otras, Fernando
Guiberteau (jque los del grupo de la Universidad de Extremadura, en Badajoz, se
sientan mencionados en su nombre!), que ha conseguido formar un grupo muy activo
en el estudio de los mecanismos de deformacion de cerdmicas tenaces a temperaturas
intermedias. Este grupo de Badajoz no ha sido el dnico generado de nuestro grupo
matriz. Hoy existe en nuestro Departamento otro grupo de investigacién dedicado al
estudio de materiales biomérficos. He dirigido bastantes tesis doctorales, y al final te
das cuenta de lo que valen cada una de las personas con las que has trabajado. He teni-
do la suerte de dirigir a Diego Gémez y de colaborar muy estrechamente con Antonio
Muioz, y quiero dejar constancia de que es un privilegio contar con estos dos pilares
excepcionales en el Grupo que en la actualidad dirijo. Es un Grupo, creo, compacto,
tanto desde el punto de vista cientifico como de nuestras relaciones personales, y por
el que siento un bien entendido orgullo.

El discurso que voy a tener el honor de leer en este acto, versard sobre “Materiales
de disefio: los Matertales Cerdmicos”, y cae dentro del que ha sido mi principal campo
de investigacidn hasta el dia de hoy.
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1. INTRODUCCION

El campo de los nuevos materiales estd muy en boga en la actualidad, y son muchos
los que trabajan, o dicen que trabajan en él. Un nuevo material es aquél que ha sido
fabricado siguiendo unas pautas muy concretas, a saber:

1) Se procesa y fabrica el material siguiendo rutas fisico-quimicas muy controla-
das.

2) Se hace un estudio exhaustivo de las caracteristicas microestructules del material
fabricado.

3) Se estudia una propiedad, ya sea funcional o estructural, y se relaciona con la
microestructura.

4) Por tltimo, esta informacioén es una guia acerca de que cosas hay que cambiar
o mejorar para conseguir el material con la mejor prestacion requerida. Este
proceso se repite tantas veces como sea necesario.

El material asi conseguido entra dentro del campo de los “Nuevos Materiales”. En
resumen, podemos decir que un nuevo material es el resultado de un estudio bésico
riguroso junto con un proceso ingenieril.

No debemos olvidar que la aparicién de nuevos materiales ha sido posible por el
gran desarrollo de las técnicas de procesado, de los equipos instrumentales y por la
aparicién de nuevos fenémenos, lo que ha realimentado la necesidad de bisqueda de
otros nuevos materiales con la esperanza de descubrir otros nuevos fenémenos. Es ésta
una carrera en la que posiblemente no seamos capaces siquiera de adivinar cual serd
su repercusion en nuestras formas de vida en un futuro no lejano.

Como dije anteriormente, el tema de mi disertacién estd relacionado con los ma-
teriales cerdmicos, y esto por dos razones principales: en primer lugar, porque son los
materiales a los que principalmente esté dirigida mi investigacion, y en segundo lugar,
porque son posiblemente uno de los mejores ejemplos para definir y entender qué son
los nuevos materiales 0 materiales de disefio.

Empezaré definiendo lo que es un material cerdmico y sus propiedades. La palabra
cerdmica proviene etimoldgicamente del griego “xepas” (KERAS) que significa “ar-
cilla”. A su vez esta palabra proviene de un radical presente en lenguas indoeuropeas
“yepop” (KERAM) que corresponde al verbo “quemar”. Un cerdmico ha sido durante
mucho tiempo “arcilla cocida”. Es el primer material no natural como la piedra o el
silex, fabricado y utilizado por el hombre hace mdas de 10.000 afios.

Hoy en dia se entiende por “cerdmico™ cualquier producto inorgénico, no metalico,
sujeto a alta temperatura durante su manufactura o uso. Tipicamente, aunque no exclu-
sivamente, un cerdmico es un 6xido metdlico, boruro, carbure, nitruro, o una mezcla
de tales compuestos. “Ceramic Glossary, 19827

Un material cerdmico viene caracterizado en general por unas propiedades mar-
cadas por su enlace quimico idnico-covalente, que pueden esquematizarse diciendo
que tiene una gran estabilidad dimensional y quimica, una gran dureza, resiste a la
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corrosion y es refractario. Ademds de esto, la materia prima con lo que se fabrican,
son abundantes y baratas y no requiere de procesos complicados para su puesta en
forma. Estas buenas propiedades explica por qué los cerdmicos tradicionales son muy
utilizados como sanitarios y vajillas. Junto a estas buenas propiedades, tiene un taldn
de Aquiles, que es su fragilidad, ya que el enlace covalente es muy direccional y no
soporta la deformacién pldstica o permanente.

Quizas la fig. 1 sea el ejemplo que refleja de una forma clara las propiedades rese-
fiadas. Esta pieza cerdmica fue encontrada en BANPO, una aldea neolitica a 6 Km de
Xian {China) y tiene 6.000 afios de antigiiedad. Puede observarse que no ha sufrido
desgaste, aunque estd rota y ha sido necesario pegar los trozos para recomponerla. La
fragilidad explica su no utilizacién en aplicaciones estructurales y el limitado desarro-
llo que, en general, han tenido los cerdmicos. Piezas como éstas atin se encuentran en
muchas alfarerias.

FIGURA 1
PIEZA CERAMICA ENCONTRADA EN LA ALDEA NEOLITICA BANPO (4000 A.C.)
A 6 KM. DE XIAN {CHINA)

Para entender 1o que sigue, definiré la tenacidad de un material frigil que viene
descrita por la ecuacidn de Griffith;

K, = Yoc'” = Ey'? (1
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donde K, es el factor de intensidad de tensiones y estd relacionado con la energia y que
se requiere para generar la unidad de drea de la fisura a través de el médulo de Young
E, o es la tensién aplicada, c es la longitud de fisura e Y es una constante que depende
de la geometria de la fisura y que vale aproximadamente 1. Cuando la tension aplicada
crece hasta la tensioén de fractura (o), la fisura se hace la fisura méxima que soporta el
material (cm), y entonces K

K =K = Y(if‘c",;'z (2)
siendo K. el factor de intensidad de tensiones critico o tenacidad del material.

En un cerdmico, generalmente el factor de intensidad de tensiones critico o tenaci-
dad del material vale 1 MPa.m'? y o, es de] orden de 800 MPa, por lo que fisuras del
orden de 1 pm son catastréficas. Esta poca tolerancia a que una fisura crezca en el
interior del cerdmico es la razén de la fragilidad y de la no utilizacion de estos mate-
riales en aplicaciones estructurales.

La fabricacién de un material cerdmico tradicional es un proceso simple y barato
que conltleva multiples irregularidades, cavidades y fisuras dentro del cerdmico. Es
obvio que 1a mejora dei procesado para que el material de partida tenga microfisuras
con el tamafio mds pequefio posible o incluso sin microfisuras, no es la estrategia a
seguir por un lado debido al enorme coste que implica este proceso y por otro por la
limitacién de la mejora de la tenacidad. Para una comparacién con la tenacidad de un
cerdmico, baste decir que muchos metales tienen una tenacidad superior a 40 MPa.m'”
y que la del hierro colado es del orden de 20 MPa.m'”.

El mundo de las ceramicas sufre un cambio radical en 1975 con la aparicion del
articulo “Ceramic steel”” publicado en Nature por un equipo australiano formado por
Garvie & al., 1975, quienes presentan los primeros resultados de transformacion mar-
tensitica, inducida por una tensién en punta de fisura, de una particula tetragonal a
monoclinica en el 6xido de circonio. El titulo del articulo tiene una doble acepcion: en
primer lugar parece hacerse la pregunta de si un cerdmico podria ser tan tenaz como el
acero, y en segundo lugar la afirmacién de que el mecanismo de tenacidad lo es me-
diante una transformacién martensitica, transformacion que presentan los aceros. Antes
de describir este fenémeno y cémo influyd en la bisqueda de materiales ceramicos de
disefio, es conveniente recordar las propiedades del éxido de circonio (ZrO,).

2. MECANISMO DE TENACIDAD EN EL OXIDO DE CIRCONIO

El ZrO, fue descubierto en Brasil en 1892 como un mineral natural “Badeleyita”
que contiene alrededor del 80 % de Zr0, y pequeias cantidades de HfO2. Tambi¢n
se presenta en depdsitos de Circén (ZrSi0,) en India, Australia, Sudafrica y USA. Es
una sustancia que representa entre el 0.02 y 0.03 % de la corteza terrestre. Tiene un
amplio mercado como abrasive y refractario, y junto con la aldmina son los ceramicos
mds usados.
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El ZrO, puro tiene tres formas alotrépicas a presién atmosférica, a saber: monocli-
nica. tetragonal y cibica. La fig, 2, representa las tres formas alotrépicas, sus estructu-
ras cristalogrificas y los pardmetros reticulares.

FIGURA 2

DISTINTOS POLITIPOS EN LA CIRCONA. SE REPRESENTAN LOS GRUPOS ESPACIALES,
LOS PARAMETROS RE TICULARES Y LAS TEMPERATURAS DE ESTABILIZACION.

ION CIRCONIO @ . ION OXIGENO
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Sin entrar a describir en detalle las distintas formas alotrépicas de la circona, lo que
se aparta del objetivo de mi disertacion, es conveniente decir que la transformacion de
la fase cibica a tetragonal es difusional, mientras que la transtormacion tetragonal a
monoclinica es martensitica, es decir adifusional y va acompafiada de un importante
cambio de volumen (entre el 3 y el 5 %) que s6lo puede ser acomodado por la apertu-
ra de fisuras en el material. Este es el motivo por el que el material ha sido utilizado
solamente como refractario.

Este cambio de volumen y fisuracién del material en la fase monoclinica, fue uti-
lizado por el grupo australiano, autor del articulo mencionado, para crear un material
ddetil y revolucionar el mundo de los materiales cerdmicos. Es una opinidn generali-
zada que es el articulo mds importante publicado en el campo de las cerdmicas, y ha
sido citado mds de 750 veces.

Garvie & al., 1975, demostraron que la adicién de CaO podia modificar las tem-
peraturas de transicién de las distintas fases y permitir la estabilizacién en todo el
rango de temperaturas de una mezcla de fase tetragonal en una matriz cibica (fases de
altas temperaturas). Ellos llamaron a este material “Circona Parcialmente Estabilizada
(PSZ, en sus siglas inglesas). Hoy dia se han investigado otros sistemas; entre los
mas utilizados estdn el Zr0, aleado con MgO, Y,0, y CeO,. Cada sistema tiene unas
caracteristicas bien diferenciadas, con una morfologia y tamafio de las particulas tetra-
gonales que depende del estabilizante, de su concentracién y del tratamiento térmico
{duracién, temperatura y velocidad de enfriamiento). Estas particulas tetragonales son
metaestables y la tensién en punta de una fisura que se propaga por el material puede
desestabilizar e inducir la transformacién adifusional (martensitica) de la particula te-
tragonal a monoclinica, haciendo que el cambio de volumen sea ahora utilizado en el
cierre de la fisura. jLo que era un defecto se habia convertido en virtud!, y el material
de fragil se habia convertido en dictil. Hoy dia este mecanismo es conocido como
“tenacidad por transformacién” (transformation toughening, en inglés). Es uno de los
ejemplos mds claros de lo que es un material de disefio. La fig. 3 es un esquema del
mecanismo de transformacién de las particulas tetragonales en monoclinicas y de cémo
se cierra la fisura. Las figs. 4 y 5 son ejemplos précticos de transformacién en fos sis-
temas Zr0,-Y,0, y ZrO,-MgO.

3. TENACIDAD POR TRANSFORMACION

Un aspecto importante de} comportamiento mecénico de la tenacidad por trans-
formacién es el cambio radical de la ley de Griffith, de forma que el material tiene un
comportamiento tal que la resistencia a la propagacién de la fisura aumenta a medida
que se propaga ésta. A este comportamiento de resistencia de la fisura para propagarse
catastroficamente se le llama “comportamiento tipo curva R”. La fig. 6 muestra dicho
comportamiento. Para un material con este tipo de comportamiento, la tenacidad se
expresa ahora por:

K, = K" + AK,. (AC) (3)
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FIGURA 3
MECANISMO DE TENACIDAD POR TRANSFORMACION DE PARTICULAS TETRAGONALES A
MONOCLINICAS BAJO LA ACCION DEL CAMPO DE TENSIONES DE UNA FISURA

{._~+ Parifculas tetragonales originales metaestables,

% Particulas transformadas martensiticamente a monoclinicas.

Campo de tensiones alrededor de la fisura.

FIGURA 4
PARTICULA TETRAGONAL EN EL SISTEMA YTZP TRANSFORMADA A MONOCLINICA POR
ACCION DF, LA FISURA Y CIERRE DE ESTA
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FIGURA 5
PARTICULAS TETRAGONALES EN EL SISTEMA MgO-Zr0O2 TRANSFORMADAS A
MONGCLINICAS AL PASO DE UNA FISURA QUE SE CIERRA

donde AK,. (A ) corresponde al incremento de la tenacidad por manipulacion de la
microestructura.

A veces, es mds ilustrativo representar K* en funcidn de Ia longitud de [a fisura,
de forma que el punto de corte de la tangente a la curva desde la longitud inicial de la
fisura nos indica la tenacidad del material, y la pendiente la dureza del material (fig. 7).

Con esta representacion se pone de manifiesto un hecho dificil de entender: en
materiales con pequeiias fisuras iniciales, el menos tenaz es el mds duro, mientras que
en materiales con grandes fisuras iniciales, el mds tenaz es a su vez el més duro. Este
hecho queda claramente reflejado en la fig. 8.

El médximo de tenacidad por transformacion se ha conseguido en el sistema MgO-
ZrQ,, y es por consiguiente ¢l mds estudiado. En este sistemna, las particulas tetrago-
nales son discos con una relacién entre didmetro y altura de 5. Hay 3 variantes de
precipitados tetragonales segtin los 3 ejes cristalograficos, y el maximo de tenacidad se
consigue cuando estos precipitados tienen una dimensién del orden de 100 nm, lo que
se obtiene para un tratamiento térmico a 1400 °C durante 4 horas, Heuer,, 1987. En la
fig. 9 pueden observarse los discos tetragonales de 2 de las 3 variantes existentes.
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FIGURA 6
COMPORTAMIENTO CURVA R DE UN CERAMICO TENAZ

FACTOR INTENSIDAD APLICADO K
TENACIDAD Ky

LONGITUD FISURA C

FIGURA 7
REPRESENTACION DE K2 FRENTE AL CRECIMIENTO DE LA FISURA. LA TANGENTE DESDE
LA FISURA INICIAL A LA CURVA NOS INDICA LA DUREZA DEL MATERIAL Y EL PUNTO DE
TANGENCIA LA TENACIDAD

K2=v2te

Sy
TAMARO CRITICO DE GRIETA LONGITUD DE GRIETA
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FIGURA 8
LA MISMA REPRESENTACION QUE LA DE LA FIGURA 7, PARA DOS MATERIALES CON
FISURAS INICIALES DISTINTAS. EL MATERIAL CON FISURA INJCIAL MAS PEQUENA ES
MAS DURO EL MENOS TENAZ, AL CONTRARIO DEL COMPORTAMIENTO DE UN MATERIAL
CON FISURAS INICIALES GRANDES

(TENACIDAL. Ke)

G, M e

(ENFENSIDAT DE §ENSIONES)

MATERIAL B

~HATERIAL A

FIGURA 9
MICROGRAFIA ELECTRONICA DE TRANSMISION DE PARTICULAS TETRAGONALES
EN EL SISTEMA MG-ZRO,. SE VEN DOS DE LAS TRES VARIANTES POSIBLES
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La particula tetragonal estd confinada en una matriz ctibica y tiene una energia libre
que es la suma de la energia de deformacién debido al precipitado y de la energia de
la intercara precipitado/matriz. Cuando el precipitado es muy pequefio la barrera que
tiene que vencer para transformarse en monoclinica, que es su estado natural, es muy
grande y es la energfa libre de activacién en la fig. 10.

FIGURA 10
ENERGIA LIBRE DE PARTICULAS TETRAGONALES (F)Y MONOCLINICA (F,} Y LA BARRERA
QUE TIENE QUE VENCER PARA PASAR AL ESTADO FINAL ESTABLE, COMO CONSECUENCIA
DE ESTAR EN UNA MATRIZ CUBICA

o JESTADO BE VRANSICION

AFENERGIA %
LIBRE pE
ACEVACION

ENERGIA LIBRE, F

ESTAMD INIKIAL AF.
FUERZA
MOTRIZ A

5 %
s -

ESTADO FINAL

COORDENADAS DE LA REACCION

A medida que, mediante tratamiento térmico, crece la particula tetragonal, la ba-
rrera va disminuyendo hasta que es tal que la tensién en punta de una fisura que se
propaga por el policristal puede suministrar la energia suficiente para que la particala
se transforme en monoclinica. En este momento tenemos las condiciones 6ptimas para
que el material sea tenaz. Si la particula tetragonal sigue creciendo la barrera desapa-
rece y se transforma espontaneamente y el material se hace de nuevo fragil, Lanteri &
al., 1986. La fig. 11 indica como el tamaiio de particula (controlado por el tratamiento
térmico) influye en el comportamiento mecdnico del material. Green & al. 1989.

4. OTROS MECANISMOS DE AUMENTO DE LA TENACIDAD

El aumento de la tenacidad del cerdmico por transformacién martensitica dio lugar
a un estudio sistemdtico de nuevos mecanismos de mejora de la tenacidad. Hay otras
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FIGURA 11
DISTINTOS TAMANOS DE PARTICULAS DEPENDIENDO DEL TRATAMIENTO TERMICO. SE
OBSERVA DESDE UN TAMANO PEQUENO DIFICIL DE TRANSFORMAR (a) HASTA UN TAMANO
TAL QUE SE TRANSFORMA ESPONTANEAMENTE, CREANPO FISURAS (¢}, PASANDO POR UN
TAMARO OPTIMO DE PARTICULAS (b)

g SUBRENVEECIDO SOBREENVEJECIDO

o

> o

2 2

o BERE

7 of |

= ~

S |

g ”

5 ?PTIMO
{

Ln TAMAND (Ln d)

estrategias diferentes a la de la transformacién martensitica que pueden producir este
aumento de tenacidad o comportamiento curva R y que describiré de forma resumida.
La fig. 12 es un esquema de los otros dos mecanismos mds utilizados para la mejora
de Ia tenacidad.

~  La microfisuracion (ig. 12 a). Consiste en crear una estructura controlada de
microfisuras de taf forma que al propagarse una macrofisura, las tensiones en
punta de fisura se disipen al encontrar una de estas microfisuras, reduciendolas
por debajo del nivel de fractura y por tanto pare su propagacion catastréfica. Esta
técnica es la misma que la que se utiliza para parar la propagacion de fisuras en
placas de acero, haciendo taladros en puntas de fisuras.

— Bl reforzamiento (fig. 12 b} del cerdmico por whiskers, fibras, filamentos, pla-
quetas, particulas o incluso desarrollando una estructura de granos aciculares
dentro de una matriz (lo mencionaré m4s tarde), son técnicas utilizadas frecuen-
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FIGURA 12
IMFERENTES ESTRATEGIAS PARA LA MEJORA DE LA TENACIDAD EN MATERIALES
CERAMICOS. INVESTIGACION Y CIENCIA, DIC. (1986)

MICROGRIETA

(a) (b)

temente. En este apartado cabe sefialar la enorme importancia de aspectos tales
como el factor de forma o relacioén de aspecto F (relacién entre el didmetro v Ia
longitud del reforzante), su fraccién volumétrica, su resistencia a la fractura y la
naturaleza de Ia intercara matriz-reforzante, y que pueden dar lugar a distintos
mecanismos, a saber:

° deflexion de la fisura

s puenteado de la fisura

* extraccion de fibras

* apertura de superficies en la intercara matriz-fibra

Asi, por ejemplo, en el caso de deflexién de la fisura, el aumento de Ja tenacidad de-
pende fuertemente de F y de la fraccidn volumétrica de fibras; en el caso de puenteado
de la fisura, el reforzante debe tener alta tensién de fractura y permitir cierta apertura
de las intercaras en las proximidades de las grietas {depende de la naturaleza de la
intercara matriz-reforzante). Para la extraccion de fibras, los factores mis importantes
son la tension de fractura de la fibra (o)) y la tensién de cizalladura de la intercara ().
La tenacidad serd tanto mayor cuanto mayor sea o, y menor la rigidez de la intercara
7. En cuanto a la apertura de superficies como mecanismo de aumento de la tenacidad,
deben cumplirse unos requisitos tales como facilidad de desunién fibra-matriz (poca
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rigidez de la intercara), poca diferencia entre los coeficientes de expansion fibra-matriz
y preferentemente negativo (intercara en tension), media-alta rigidez de Ia fibra y ele-
vada fraccidn volumétrica de fibras.

En resumen, las normas generales para la fabricacién de un cerdmico compuesto
con alta tenacidad pueden resumirse:

- Médulos de Young de matriz y reforzante comparables y altos.

—  Alta resistencia a la fractura del reforzante.

-~ Alto contenido de reforzante.

—  Diametro de reforzante grande.

- Relacidn longitud/seccién det reforzante grande.

-~ Coeficiente de dilatacién de la matriz menor que el del reforzante.
- Baja resistencia a la cizalla de la intercara.

El caso del desarrollo de una microestructura de granos aciculares dentro de una
estructura de granos mas o menos redondeados se ha desarrollado en cerdmicos no
oxidicos como el SiC y el Si,N,. En el caso de estos cerdmicos, la sinterizacion se hace
via fase liquida, de forma que esta fase ayuda a la densificacién y a la disminucioén de
la temperatura de sinterizacion. En el caso del SiC y aunque se ha utilizado una amplia
vartedad de aditivos, hoy en dia, la combinacién '3(203--A1203 en proporcidén molar 3:5
para formar el granate de itrio y aluminio (Y,Al O,,), es casi la tinica utilizada. El pol-
vo de partida (tipo a o B), la atmésfera de sinterizacion (flujo de Ar o N,) y el tiempo
de sinterizacién, determinan la microestructura final del cerdmico con el consiguiente
cambio de las propiedades mecdnicas a baja y alta temperatura (Padture, 1994, Padture
& Lawn, 1994, 1995, Ortiz & al., 2004, Castillo & al., 2006 and 2006bis). En la fig.
13 pueden verse distintas microestructuras desarrollas en el SiC donde se ha cambiado
el tiempo y la atmdsfera de sinterizacién,

Como resumen de lo anteriormente dicho, en la tabla I se representan los valores
méximos de tenacidad en funcion del mecanismo empleado, asi como los cerdmicos
mas usados en cada caso. Evans, 1990,

5. SUPERPLASTICIDAD EN CERAMICOS

En los afios que siguio a fa publicacién del articulo ya mencionado de Nature, se
hizo un gran esfuerzo en la bisqueda de nuevas microestructuras que produjeran au-
mento de la tenacidad. Esta bisqueda en la circona, lleva a la aparicion en el sistema
Zr0,~Y,0,, de policristales con tamafios de granos inferiores a | pm y con un factor
de forma superior a 0.8 (el factor de forma es un pardmetro que define el aspecto del
grano, siendo 1 para un grano esférico y 0 para una fibra), estabilizados en la fase te-
tragonal (YTZP en sus siglas inglesas).
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FIGURA 13
MICROESTRUCTURAS DESARROLLAS EN EL SIC CAMBIANDO TIEMPO Y
ATMOSFERA DE SINTERIZACION.
Cortesia de F, Guiberteau, Universidad de Extremadura.

Materiales fabricados (7.3 % YAG, T=1950 ° C)

L=0.6 um, L/D=1.4 L=2.1 pm, L/D=2.0

Wakal & al., 1986 publican en la prensa japonesa la noticia de la deformacidn
superpldstica de policristales de YTZP, dindolo a conocer después en una publicacion
internacional, que constituye otro de los hitos en el mundo de las ceramicas y ha sido
citado mds de 400 veces, y en el que se trata de aproximar cada vez mds el material
cerdmico al metal. Con el Profesor Wakai mantenemos una estrecha colaboracién con
largas estancias de Wakai en Sevilla y de nosotros en Tokio. La fig. 14 representa la
primera muestra de YTZP deformada superpldsticamente por el Prof. Wakai.

La superplasticidad se define como la capacidad que ticne un policristal de soportar
grandes elongaciones a elevadas terperaturas y bajas tensiones. Para ello se requiere
una estructura estable durante la deformacidén y con tamafios de granos pequefios (in-
feriores a 10 pm en metales y a 1 um en cerdmicos) y equiaxiados. Para conseguir la
estructura estable se han utilizado varias estrategias, entre las que destacan: el dopado
del cerdmico con impurezas que segregan o precipitan en las fronteras de granos, inhi-
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TABLA 1
A.G. EVANS,, L. AMER. CER, SOC. 73 (1990, 187
Mecanismo Tenacidad mas alta Material Prototipo Limitacion
(MPaym)

Transformacion = 20) ZrO2 (Mg Tz 900K
HIO,

Microfisuracion = 1( ALO/ZrO, Tz 300K
Si,N/SiC Rigidez

Metal disperso =25 AlLOJAL Tz 1300K
ZrB fFe Oxidacidn
ALQ,/NI

Whiskers =15 Si.N/SiC T< 1300K
Si,NJSiN, Oxidacién
ALO/SIC en la intercara

Fibras 2 30 EAS/SIC T>7
Al O/SIC Procesado
S1C/SIC Recubrimiento
SIiC/C intercaras

LAS: Silicato de aluminio litio vitreo.
FIGURA 14

FOTOGRAFIA DE LA PRIMERA MUESTRA DE YTZP DEFORMADA SUPERPLASTICAMENTE,
Cortesia del Profesor F. Wakai
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biendo el movimiento de los granos y, por tanto, su crecimiento; otras veces se afiaden
segundas fases, con temperaturas de fusién mas bajas, lo que produce la densificacion
del material a temperaturas a las que no hay crecimiento de granos.

Desde el comienzo de la aparicidn del fendmeno de la superplasticidad, se ha hecho
un gran esfuerzo en determinar el mecanismo por el que el material se comporta de
esta manera, y aungue se han producido fuertes debates y controversias (nuestro grupo
ha participado y contribuido a establecer los mecanismos que controlan la superplas-
ticidad), hoy en dia estd perfectamente establecido que la deformacidn macroscopica
es debida al deslizamiento de fronteras de grano {DFG) v que la velocidad con la que
se deforma el material estd gobernada por los mecanismos de relajacion de tensiones
creadas durante el DFG, lo que se conoce como “procesos de acomodacion”. El tipo
de DFG, responsable de la deformacidén macroscopica del material, es conocido como
DFG tipe “Rachinger” y su caracteristica principal es la invariabilidad de forma y
tamaiio de Jos granos, incluso después de grandes deformaciones. Como puede com-
prenderse, en este proceso, fa naturaieza y estructura de las fronteras de grano juegan
un papel decisivo.

El mecanismo de deformacidn superplistico descrito ha dado lugar a la necesidad
de definir la superplasticidad de una forma mas general, no siendo necesario que la
deformacidn sea por traccion, v que cualquier cerdmico deformado por compresion o
flexion en 3 o 4 puntos, se defina como deformacién superpldstica. Ello ha dado lugar
a la aparicién de nuevos cerdmicos con este comportamiento,

Este estudio, junto al aumento de las aplicaciones de los cerdmicos avanzados en
#reas técnicas como la industria aeroespacial, energfa, electrénica, biologia, etc, ha sido
la sinergia para el rapido desarrollo del gran nimero de sistemas cerdmicos con cardc-
ter superpldstico gue hoy se conocen. Un buen ejemplo de esta actividad imvestigadora
queda reflejado en el gran niimero de trabajos que se publican anualmente. La tabla 2
muestra los materiales cerdamicos en los gque se ha encontrado la superplasticidad.

El uso de piezas cerdmicas en aplicaciones industriales que requiere de formas
complejas manufacturadas a bajo coste, ha hecho que varios procesos industriales em-
pleados en la manufactura de metales y polimeros hayan sido utilizados en cerdmicos
superpldsticos. Estos procesos incluyen: el conformado, soplado, estampado, forjado y
uniones. De esta tltima hablaré mds tarde.

Con independencia del proceso de acomodacion, y por tanto del mecanismo que
controla la superplasticidad, la velocidad de deformacion superpldstica para metales y
cerdmicos se expresa con frecuencia por la ecuacién semiempirica (Nieh & al., 1997,
Jimenez-Melendo & al., 1998);

AGh h Vv o—-ag V
¢ = “| b 4)
kT d G

donde ¢ es la velocidad de deformacion, b es una longitud caracteristica del material,
usualmente su vector de Burgers, G el modulo de cizaliadura, o la tension, g, la tensién
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umbral, n el exponente de tensién, D es un coeficiente de difusién [=D, exp(—Q/kT),
con D, un factor de frecuencia, () Ia energia de activacion, £ la constante de Boltzmann
y T la temperatura absoluta], d el tamafio de grano, y p el exponente del tamafio de
grano. La tension umbral ¢ es cero en muchos casos y depende de la naturaleza de
la frontera de grano (Jimenez-Melendo & al., 1998, Gémez-Garcia & al., 2003) y su
origen puede ser muy diferente dependiendo del material (Dominguez-Rodriguez &
al., 1998).

Esta ecuacion nos indica claramente gue la velocidad de deformacién de un cera-
mico depende directamente de la tensidén aplicada, de un coeficiente de difusién que
controla la facilidad con que se relajan las tensiones e inversamente proporcional del
tamafo de grano. Estas caracteristicas marcan ias pautas en las aplicaciones de las
uniones superpldsticas como veremos en el siguiente parrafo.

TABLA 2
MATERIALES CERAMICOS DONDE SE HA ENCONTRADO COMPORTAMIENTO
SUPERPLASTICO

*YTZP

* ALUMINA

* ESPINELA

* COMPUESTO DE ALUMINA-ZIRCONIA
* TITANATO DE BARIO

* CARBURO DE SILICIO

* COMPUESTO DE MULLITA-ZIRCONIA
* COMPUESTO DE SiC/SLN,

* MULLITA

*ZnS

* NITRURO DE SILICIO

* COMPUESTO YBa,Cu,0, /A,

6. APLICACIONES DE LA SUPERPLASTICIDAD

Esta forma de comportamiento de deslizamiento de unos granos con respecto a
otros, acomodados por procesos de difusién, ha permitido buscar nuevas aplicaciones
de la superplasticidad, como es la unién de cerdmicos, Esta técnica fue patentada por
nosotros (Patente n® 2118026 B1 “Procedimiento para la unidn de piezas de materiales
cerdmicos”. Autores: Handong Ye v A. Dominguez Rodriguez. Concesidn 26-02-99) y
ha dado lugar a un gran nimero de publicaciones con nuevas aplicaciones, de las que
hablaré mds adelante. Cuando dos cerdmicos en contacto, son deformados en compre-
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sion y en régimen superpldstico, tan pronto como el DFG se active, los granos de una
parte se interpenetraran en los de la otra, produciéndose una répida y pertecta unién de
ambos ceramicos, de forma que se habrin utilizado tiempos mds cortos y temperaturas
mds bajas gue los que se requieren en otros procesos convencionales de unidn de cera-
micos (Ye & Dominguez-Rodriguez, 1995). Un ejemplo de lo que acabamos de decir
puede verse en la fig. 15 que corresponde a dos piezas de YTZP de tamaiio de grano de
0.4 pm, unidas a 1400 °C durante 15 mn y donde la intercara de las dos piezas unidas
no esta definida después de la unién. ‘

FIGURA 15
UNIGN DE DOS PIEZAS DE YTZP DE TAMANOS DE GRANO 0.4 um, UNIDAS A 1400°C DURANTE
15 mn. LAS FLECHAS INDICAN LA INTERCARA DE LAS DOS PIEZAS UNIDAS

Por otro lado, la velocidad de deformacién es dependiente del tamafio de grano,
como puede verse en la ecuacidén de deformacion; y basada en este comportamiento, se
abre una nueva aplicacidn a esta técnica, lo que nos permite unir cerdmicos con distinto
tamafio de granos, y obtener un compuesto con intercara limpia y fuerte como ¢l que
se indica en la fig. 16, y en el gue su comportamienio mecdnico s anisétropo, tanto a
bajas como a altas temperaturas, ya que dependerad de cémo se aplique la carga. La fig.
17 es un ejemplo de lo que acabo de decir.
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FIGURA 16
UNION DE DOS PIEZAS DE YTZP CON TAMANOS DE GRANO DIFERENTES Y EN LAS MISMAS
CONDICIONES QUE LA FIGURA ANTERIOR. LAS FLECHAS INDICAN LA ZONA DE UNION.
PUEDE VERSE COMO LOS GRANOS MAS PEQUENGS INTERPENETRAN LA MUESTRA
DE LOS GRANOS MAS GRANDES

FIGURA 17
ENSAYO DE INDENTACION VICKERS EN DOS PIEZAS DE YTZP CON DIFERENTES TAMARNOS
DE GRANO, PUEDE VERSE COMO LA FISURA SE PROPAGA POR EL MATERIAL MENOS
DUCTIL (a). ENSAYOS DE DEFORMACION A 1400 °C DE LA MUESTRA ANTERIOR,
CON EL EJE DE COMPRESION PARALELO (ISOSTRESS) Y PERPENDICULAR (ISOSTRAIN)

A LA INTERCARA (b)
40
3ol
g 'fi“jﬂi 3Y_6Y
a = " b
w2k
] o 3Y6Y
Ef // isostress
[72]
10§
T=1400%C
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En esta figura, puede verse una indentacién Vickers a temperatura ambiente y a lo
largo de la intercara, donde la fisura no se propaga a lo largo de ésta, sino que penetra
en el material mds frgil (tamafio de grano mds grande) teniendo, pues, un comporta-
miento que depende de la cara que se utilice. La otra parte de la figura corresponde al
compuesto deformado superpldsticamente a 1400 °C con el eje de compresidn paralelo
y perpendicular a la intercara. En un caso serd el material de tamafio de grano mayor
el que controle (carga paralela al plano de unién), y en el otro el de tamafio de grano
més pequefio {Dominguez-Rodriguez & al., 1998bis).

Puede darse un paso mis con esta técnica, y teniendo en cuenta el modelo de
fluencia para microestructuras duplex desarrollado por French & al., 1994, es posible
fabricar un compuesto con un comportamiento superpléstico definido controlando el
tamafio de grano, la anchura de las diferentes capas del compuesto, asi como el eje
de compresidn,

Como ya vimos, la ecuacién 4 puede escribirse de forma reducida:

¢=Cdr o (5)

donde C incluye D y todos los términos de la ecuacidn 4. De esta forma expresamos
la ecuacidn de la superplasticidad en funcidn de los dos parametros fundamentales a 1a
hora de disefiar el nuevo compuesto y admitiendo que el mecanismo no cambia y por
tanto tampoco el coeficiente de difusion D.

Supongamos que aplicamos la tension perpendicular a las intercaras (isotension) (fi-
gura 18). En este caso, o es 1a misma para cada ldmina y la ecuacion 5 se escribird:

V.

¢ =XVi = ZVCd#o" = 0°CE (6)

d?

<

donde hemos supuesto que tanto el exponente del tamafio de grano como el de la
tension son iguales a 2. Vi es la fraccion volumétrica de cada ldmina que se ajusta a
voluntad igual que el tamafio de grano. En este caso se ve gue la ldmina con el tamafio
de grano menor controia la deformacidn.

Veamos ahora el caso en el que la tensidn se aplica pararelamente a las inter-
caras (isodeformacidn) (figura 18). En este caso la deformacién y la velocidad de
deformacidn son las mismas para cada ldmina y la ecuacién 5 se escribiré:

E]l’n eln’Z
o=32Vo, =LV = =vd (7
i N L B ol et

donde hemos hecho las mismas suposiciones que anteriormente. Vemos ahora que la
lamina con el tamafio de grano mayor controla la deformacidn.
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FIGURA 18
ESQUEMA DE UN COMPUESTO FABRICADO CON 4 TIPOS DE YTZP CON TAMANOS DE i
GRANO DE 0.3, 0.5, 0.8 Y L0 um. TAMBIEN SE MUESTRA LOS RESULTADOS DE DEFORMACION
A 1400 *C, DONDE SE VE EL COMPORTAMIENTO ANISOTROPICO DEL COMPUESTO

3C T T T T T

isodeformacion

[} isotensién

et isotension

Tension

Lo
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1€

cini e ol
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Con esta técnica es posible fabricar un material con una funcién gradiente definida
(FGM en sus siglas inglesas) sin mds que ajustar Vi y el tamafio de grano segtin el
material a fabricar. Nosotros hemos fabricado un compuesto formado por 4 capas de
YTZP de 0.5 mm de espesor cada una y con tamafios de grano de 0.3, 0.5, 0.8 v 1.0
pm, empaguetadas segiin la secuencia “abcdabed” unidas a 1400 °C, y que presenta un
compoertamiento superpldstico anisotropico (Domingnez-Rodriguez & al., 1998bisbis).
En la fig. 18 sec presentan estos resultados.

El uso de intercapas de nanocerdmicos puede reducir drdsticamente la temperatura
de unién. Un buen ejemplo lo tenemos cuando capas de YTZP se unen con una inter-
capa de nano-YTZP con tamafio de grano de 20 nm, con lo que ha podido realizarse la
unidn a una temperatura de 1150 °C, 200 °C mas baja que la usada sin nano-intercapa
{(Gutiérrez-Mora & al., 1999).

En la actualidad, la superplasticidad avanza en varios frentes, tanto tedricos como
pricticos. Asi, por ejemplo, se estd investigando el papel que juegan las juntas de gra-
no cuando existe segregacion o fases vitreas. Se ha puesto de manifiesto recientemente
que la segregacion de impurezas aliovalentes en el YTZP juega un papel esencial en su
comportamiento superpldstico y en la existencia de la tensién wmbral o tensién gue hay
que vencer para que la superplasticidad tenga lugar (Gémez-Garcia & al. 2003bis), 6
en el caso de la alimina dopada con diferentes impurezas, se ha puesto de manifiesto
recientemente que su comportamiento mecdnico se ve alterado por el cambio de la
energia de enlace entre los dtomos de Al y los cationes que le rodean (Yoshida & al.,
2002, 2002bis, Ikuhara & al., 2001), y ha sido observado mediante (HRTEM) en la
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aliimina dopada con itria, donde los dtomos de Y son energéticamente mds estables en
las juntas de grano aumentando la rigidez del enlace al anmentar la covalencia de los
enlaces Y-O y, por tanto, su resistencia a la fluencia Buban & al., 2006).

Otro de los frentes es establecer de una forma clara las ecuaciones de la superplasti-
cidad, al menos para cerdmicos monoliticos, para asi poder predecir el comportamiento
de un material dado. Hasta ahora sélo existe una ecuacion satisfactoria para el modelo
de solucion-precipitaciéon cuando hay fases vitreas, y donde hemos jugado un papel
importante al establecer la ecuacidn que controla este mecanismo (Melendez-Martinez
& al., 2004)..

Desde un punto de vista de las aplicaciones, el futuro de la superplasticidad en ce-
rdmicos pasa por buscar las condiciones Optimas para conseguir la superplasticidad a
altas velocidades de deformacidon (HSRS) (¢ 2 107%57) y asi, aunque hoy en dia exista
ya un sistema Al,O,-spinela-ZrQ,, deformado a 0.4 s', su temperatura de deformacion
ha sido 1650 °C, temperatura mucho mas alta que la cominmente utilizada en aplica-
ciones pricticas (Kim & al., 2001). Estamos, pues, ain lejos de conseguir condiciones
mds optimas desde un punto de vista industrial.

Otro de los objetivos es conseguir la superpiasticidad a temperaturas lo mas bajas
posibles. L.a mejora en la tecnologia del procesado de polvos nanométricos cerdmicos
de alta pureza y la utilizacién de nuevas técnicas de sinterizacion, han abierto nuevas
expectativas en el mundo de las nanocerdmicas con la posible aparicién de nuevos
fendmenos y nuevas aplicaciones. Recientemente hemos conseguido deformar super-
plasticamente MgO con tamafio de grano de 37 nm, a temperaturas entre 700 y 800 °C
(0.3-0.35T,, con T, = 3150 K) (Dominguez-Rodriguez & al., 2007).

7. TENDENCIAS ACTUALES EN LAS CERAMICAS ESTRUCTURALES

Como he tratado de explicar, el estudio de las cerdmicas estructurales se ha centrado
en conseguir que se asemejen cada vez mds a los metales, para de esa forma hacerlas
cada vez mas competitivas en el mundo de las altas tecnologias, donde el valor afiadido
al producto final es muy importante.

Sin tratar de ser exhaustivo, mencionaré las tendencias actuales que, como no podia
ser de otra forma, se centran en los tres blogues siguientes:

~ Sintesis de polvos cerdmicos.
- Procesado.
- Estudio de propiedades funcionales y estructurales.

Sintesis de polvos cerdmicos: El objetivo de los nuevos métodos de sintesis pre-
tenden producir polvos cerdmicos simples o complejos, con alta pureza y tamafio de
partfcula uniforme y lo mds pequefia posible (nanoparticulas) de forma a disminuir la
temperatura de procesado y reducir el nimero de defectos intrinsecos. En la sintesis,
algunos de los métodos mas utilizados son:
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— Meétodos de precipitacion.

- Métodos sol-gel.

— Atomizacién electrostitica de fluido.
— Meétodos de plasma.

~ Spray-pir6lisis.

~  Proceso de emulsion.

Procesado: En este campo entre las dltimas técnicas cabe citar:

- Pirdlisis de polimeros.

— Presién isostdtica en caliente (HIP).

— Shp casting.

- CVD o CVIL

- Sinterizacion con fase lgnida (LES).

— Unidn por reaccidn (reaction bonding).

~  Microondas.

— Sinterizacién por chispa de plasma (SPS).

Estas dos tiltimas técnicas son las mds recientes y prometedoras en el campo de los
nanomateriales, y acaban de ser adquiridas por nuestro grupo en convocatorias nacio-
nales de equipamiento.

Estudio de propiedades funcionales y estructurales; En este apartado cabe sefialar
que el objetivo final al fabricar un nuevo material cerdmico es su utilizacidén en una
aplicacion ya sea funcional o estructural. El desarrollo de las cerdmicas avanzadas se
ha debido a sus excelentes propiedades. Trataré de comentar algunas dreas muy activas
donde el cerdmico juega un papel muy importante.

Una de estas dreas estd relacionada con el transporte 1énico, como es el caso del
estudio de los electrdlitos sélidos (solid oxide fuell cell-SOFC en inglés) que coanlleva
una buena parte del consume actual de materiales cerdmicos. El controt de oxigeno
en la siderurgia 6 en los tubos de escape de los coches, son dos buenos ejemplos del
fuerte consumo de SOFC.

El material mds usado ha sido y sigue siendo la circona dopada con itria (YSZ en
sus siglas en inglés). Al dopar la circona con itria aumenta la concentracion de vacantes
de oxigeno, y por tanto, su conductividad idnica, pudiéndose asi controlar la oxidacién
de reacciones o la cantidad de oxigeno en recintos cerrados. En la actualidad, compues-
tos tales como La,_ St MnO, y La, Ca MnO, estdn siendo estudiados para encontrar
la estequiometria més id6nea. Estos materiales presentan las ventajas de un procesado
mds ficil, con temperaturas mas bajas de sinterizacién y propiedades de transporte
como minimo iguales que Ia YSZ.

Otro campo muy activo de investigacién de las cerdmicas avanzadas ha sido el de
las cerdmicas de estructura perovskita. El compuesto La, Ba CuO, conx =0.15,es el
primero en el que Bednorz y Muller en 1986, encontraron un comportamiento super-

167




Real Academia Sevillana de Ciencias - Memoria 2007

conductor & la temperatura de 35 K, muy superior a Ja mixima de 23.2 K del Nb,Ge
hasta esa fecha, y que hoy en dfa ha llegado a la temperatura de transicién de los 135
K (HgBa,Ca Cu,0,). Estos cerdmicos son muy fragiles y se ha hecho un gran esfuerzo
por mejorar, junto a sus propiedades funcionales, sus propiedades estructurales. Estos
materiales presentan una fuerte anisotropia en su comportamiento superconductor, por
lo que se han hecho estudios de deformacion a altas temperaturas para por un lado
podetlos texturar y por otro lado poder fabricar hilos para aplicaciones funcionales.
Asf por ejemplo, la empresa “American Superconductor” ha utilizado los primeros
cables superconductores en sustitucion de cables de Cu en una subcentral eléctrica de
Detroit. Esta misma empresa tiene el reto de fabricar 9600 Km de cable superconductor
al afio con un mercadoe para cables y motores eléctricos mds ligeros y pequefios. Junto
al estudio tecnoldgico de estos superconductores, hay un estudio tedrico para saber el
mecanismo por el que se forman los pares de Cooper: se cree que estos pares existen
también en estos superconductores y que las interacciones magnéticas sustituyen a las
vibraciones reticulares en el mecanismo de formacién de los pares de Cooper. Estoy
convencido de que para encontrar todas las posibles aplicaciones de los superconduc-
tores de altas temperaturas es necesario entender, previamente, ¢l mecanismo por el
que se produce el fendmeno.

Las membranas cerdmicas es otro campo activo de investigacién debido a varios
factores, entre los que cabe destacar el uso de las membranas a temperaturas por enci-
ma de los 1000 °C, su resistencia a agentes quimicos, su excelente integridad estructu-
ral y los cambios en la legislacién del medio ambiente; por ejemplo, el uso de filtros
cerdmicos reduce la emision de hollin en los motores diesel. Junto a estos factores,
el uso reciente de técnicas tales como el slip casting o sol-gel, ha permitido producir
membranas con distribucién uniforme del tamaifio de poros y econémicamente viables.
Las membranas cerdmicas son estructuras compuestas por 2 ¢ més capas, y hoy exis-
ten membranas para filtracién fina (poros de 2 a 10 pm), para microfiltracién (poros
de 0.02 a 2 um) y para ultrafiltracion (poros de 0.001 a 0.02 pm). Las cerdmicas mds
utilizadas son Alimina, Borosilicato, Cordierita, Mullita, Carburo de Silicio, Nitruro de
Silicio, Circona, Silica y Titania. Se fabrican en forma de fibras huecas (Hollow fibers),
placas planas (Flat Plates) v panel de abeja (Honeycoms).

Otro campo activo de investigacion y aplicaciones es el de las herramientas de corte
y las juntas mecdnicas, debido a las exceientes propiedades de resistencia al desgaste
gue presentan los cerdmicos.

Antes de terminar quisiera sefialar que la automocién y la navegacién aeroespacial
son otros dos campos importantes en el desarrollo de los cerdmicos. En automocion
se vienen utilizando elementos alveolares cerdmicos de cordierita para la depuracién
catalitica de los gases de escape; por otro lado, cuando se utilizan en motores, €stos
se hacen mas eficientes, ahorran energia y pueden utilizar gasolina de peor calidad. La
navegacién aeroespacial, no sélo en vuelos supersénicos e hipersénicos, sino también
en la exploracidn espacial, que requiere temperaturas cada vez més clevadas, no sdlo
del revestimiento de la nave, sino también de los motores, es hoy una de las fuerzas
impulsoras en el desarrollo de materiales, tanto cerdmicos como hibridos, de notable

168



Arturo Dominguez Rodriguez

ligereza v resistencia mecénica (tenaces y resistentes a la fluencia) y térmica (resisten-
tes a la oxidacién). El recubrimiento de metales con cerdmicos (materiales hibridos)
puede ser una de las soluciones a la fragilidad de los cerdmicos y sobre todo a evitar
el coste que conlleva el mecanizado de los mismos, va que puede formarse una pieza
compleja metdlica, que es ficil y poco costosa de mecanizar, y recubrirla después con
un ceramico,

La demanda de materiales con mayores prestaciones en servicio, las propiedades de
los cerdmicos, el aumento del precio del petrdleo, entre otros factores, hacen que termi-
ne mi disertacidn con la opinién del Dr. Fritz Aldinger, antiguo director del “Hoechst
Central Research” (quizds la mayor multinacional, con un gran niimero de recursos
dedicados a la investigacion de materiales) quien piensa que “Los cerdmicos jugarin
un papel lider en las tecnologfas del madtana”.
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Académico Numerario,
en contestacidn al leido por el
Iimo. Sr. D. Arturo Dominguez Rodriguez
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Excmo. Sr. Presidente de la Real Academia Seviliana de Ciencias, Excmos. e Ilmos.
Sres. Presidentes y Representantes de otras Academias, Autoridades Universitarias,
Miembros de nuestra Academia, Sefioras y Sefiores.

Ademds de un honor, siempre es motivo de sincera y profunda satisfaccion el
contestar al discurso de ingreso en la Academia de guien, en funcion de sus méritos
cientificos y humanos, ha sido elegido para ser miembro de Ia misma. Pero si esa
persona, ademds, estd ligada a uno por lazos de colaboracién y amistad desde que se
incorpord a la universidad para hacer en ella su carrera docente e investigadora, la
satisfaccidn es ain mayor. Se da ademads la circunstancia de que Arturo Dominguez
Rodriguez fue uno de los primeros licenciados en Fisica que se incorporé a nuestro
antiguo Departamento de Optica al poco tiempo de mi llegada como catedrético a la
Universidad de Sevilla, y por tanto uno de los primeros pilares sobre 1os que empezamos
a construir la estructura de lo que de seria después nuestro actual Departamento de
Fisica de la Materia Condensada.

Arturo pertenece a esa generacidn de fisicos que inicia su etapa de posgrado en la
universidad espafiola a finales de los afios 60 o principio de los 70, y que hoy ocupan
un gran nimero de plazas de profesores universitarios y de investigadores del CSIC.
Como he dicho en alguna otra ocasion, ha sido la suya una generacién de cientificos
que ha conocido la transicién desde aquella universidad, que con mucha ilusién por
parte de muchos de nosolros, pero con una gran carencia de medios materiales y
personales, apenas si habfa podido iniciar su despegue, a la universidad actual. Ellos
han sido en gran parte los protagonistas de nuestra situacién actual, y han devuelto
con creces la apuesta que por ellos hicimos los que les precedimos, que contemplamos
hoy con esperanza y optimismo ese¢ resurgir de nuestra investigacién. En particular,
Arturo pertenece ademds a esa excelente promocién de fisicos sevillanos del 69,
extraordinariamente prolifica en profesores vniversitarios, de los que tres de ellos son
miembros de nuestra Academia.
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Es cierto que todos los miembros que ingresan en la Academia no necesitan
presentacién alguna, ya que es precisamente debido a esto, a su conocida trayectoria
cientifica y humana por lo que han sido elegidos. Pero esta contestacién a su discurso
permite glosar ante un piblico general los méritos cientificos del nuevo académico, al
mismo tiempo que dar una visién mds personal y humana del mismo. Sin embargo, mi
preocupacion siempre en estos casos en los que se trata de hablar de colaboradores muy
queridos, con los que se ha convivido a lo largo de toda su trayectoria universitaria, es
que se pueda pensar que lo que yo exponga sea simple reflejo de ese afecto y no de la
valia de su historial cientifico y humano. La verdad es que no necesita Arturo de mi
estima, ni tengo yo que utilizar solamente argumentos de amistad y afecto para hacer
su elogio,

El discurso, ya lo habéis oido, ha side una leccién magistral que nos ha conducido por
los derroteros de esos nuevos materiales cerdmicos con toda su belleza, su complejidad
y la variedad de sus aplicaciones, y que cae dentro de la tarea investigadora que estd
llevando a cabo el Prof. Dominguez Rodriguez practicamente desde su iniciacion,
Tematica que, atin teniendo como precedente uno de los materiales primeramente
utilizados por el hombre primitivo, no estd ni mucho menos agotada, sorprendiéndonos
cada dia con nuevos descubrimientos y aplicaciones, Como es sabido, la revolucién
cientffico-técnica de la dltima parte del siglo pasado y de lo que llevamos del actual
viene estando capitaneada sobre todo por las tecnologias de la informacién y de la
comunicacién, seguidas de la biotecnologia y los nuevos materiales. Pero son sobre
todo los nuevos materiales los que en muchos casos sirven de soporte a esas otras
tecnologias. Hasta no hace mucho tiempo, cuando un cientifico o un téenico necesitaba
un determinado material, seleccionaba entre aquellos de los que disponia el que mds se
aproximaba a sus necesidades. Pero hoy en dia al cientifico o al ingeniero que trabaja en
el campo de la ciencia de materiales, la sociedad le exige bastante mds, le exige no sélo
que conozca por qué los materiales se comportan de la forma en que lo hacen, sino que
le exige ademds que sepa disefiar y fabricar el material que necesita. Esta posibilidad de
disefiar los materiales que necesitamos, y que se ha hecho realidad va en muchos casos,
como nos acaba de mostrar el nuevo académico, ha abierto horizontes insospechados en
el estudio de los materiales, ofreciendo un amplio campo de investigacion al quimico,
al fisico y al ingeniero de materiales. Hoy en dia podemos afirmar que por debajo de
cada mejora técnica de cualquier nuevo artefacto o de una nueva invencién estd la
ciencia de materiales. El tema del discurso del Prof. Dominguez Rodriguez resulta,
pues, de extraordinaria actualidad. Con objeto de no prolongar demasiado este acto, ha
omitido en su lectura algunos pasajes que tendremaos ocasion de leer en su publicacidn
en las Memorias de la Academia, y que lo convierten en una pieza extraordinariamente
interesante para los especialistas por lo completa y rigurosa que resulta. Por esa misma
razén, voy a tratar de repasar lo mds resumidamente posible su curriculum docente e
investigador. Pero empecemos por el principio.

El afio 1971 Arturo Dominguez, acompaifiado de dos compafieros de su promocion,
que se habfan incorporado anteriormente a nuestro- Departamento, se presenté un
dfa en mi despacho expresiandome el deseo de incorporarse al mismo para hacer su

172



Rafael Mdrguez Delgado

tesis doctoral. Hasta entonces nuestro Departamento desarrollaba su investigacion
principal dentro del campo de la determinacién de estructuras cristalinas mediante la
difraccion de rayos X. Sin embargo, al haberse iniciado unos afios antes los estudios
de 1a licenciatura de Fisica en nuestra antigua Facultad de Ciencias y al incluirse
en ¢lia las ensefianzas de la Fisica del Estado Sdlido, nos propusimos ampliar y
diversificar nuestra investigacion hacia otros campos de esta disciplina, cosa nada facil
dada la escasez de recursos con que se realizaba nuestra investigacién en aquetlos
anos. Después de miltiples gestiones, habifamos conseguido adquirir un microscopio
electrénico de transmisién Philips EM-300, y Ia incorporacién de Arturo nos sugirié Ia
idea de que se trasladase a alglin centro en el que pudiese especializarse en microscopia
electrénica. Pensé en el “Laboratoire de microscopie et diffraction électroniques” del
C.N.R.S., de Bellevue (Francia), que dirigia el Prof. Jean-Jacques Trillat, uno de los
pioneros en el desarrolle de la microscopia electrénica en Europa v cuyo laboratorio
habia alcanzado en las técnicas de rayos X v microscopia electrénica una excelente
reputacion internacional. Yo mismo habia tenido en €l una larga estancia durante el
curso 1957-58 y visitado después en varias ocasiones. El Prof. Trillat me dijo que lo
admitiria con mucho gusto, pero que como ¢l se jubilaba precisamente en aquellos dias,
pasaria mi peticién al nuevo director, el Prof. Jean Philibert. Este acepté de buen grado
la incorporacidn de Arturo a su laboratorio, pero me advirtié de que su intencién era
reorientar la investigacién del mismo, cambiando incluso su nombre ya que pasaria a
llamarse “Laboratoire de physique des materiaux”. Su objetivo, por el momento, serfa
el aplicar los conceptos de la metalurgia fisica a materiales no-metélicos, en principio
a Oxidos de metales de transicion.

La incorporacidn de Arturo cayé muy bien en aquel laboratorio ya que, junto a
otros investigadores seniors, entre los que destacaban Jean Castaing y Claude Monty,
habrian de lanzarse a la aventura, como la denominaba el propio Philibert, de iniciar
una investigacion en la que todo o casi todo estaba por empezar. Por otra parte, el
laboratorio que habia dejado el Prof. Trillat, excelentemente dotado para trabajos de
microscopia y difraccién de electrones y de rayos X, carecia en absoluto de otros
medios con los que desarrollar esa nueva linea de investigacion.

El proyecto que se le encargd a Arturo fue el estudiar las propiedades mecanicas, en
especial la fluencia, del NiO. Desgraciadamente los cristales de NiO no se encuentran
ai en la naturaleza ni en el comercio. Después de indagar durante algin tiempo donde
poder conseguir o fabricar dichos cristales, encontraron en Orsay el laboratorio del
Prof. Collongues, del CNRS, donde utilizando una nueva técnica (el horno a imagen),
posiblemente podrian conseguir su fabricacién. Arturo consiguié dominar dicha técnica,
hasta tal punto que, ailin ya instalado en Espafia, eran esperadas las cortas estancias que
Arturo tenia durante el verano en el laboratorio del Prof. Philibert, para que fabricase los
cristales que habrian de utilizar los otros compafieros del laboratorio. Arturo consigue
ademds poner a punto los ensayos mecénicos, llegando a dominar los problemas de
estequiometria y defectos puntuales, los mecanismos de deformacién plastica por
dislocaciones, etc., etc. Todo este conjunto de trabajos tedricos y experimentales, ricos
en resultados importantes, quedaron reflejados en la memoria de su tesis doctoral,
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que present6 en la Facultad de Ciencias de Sevilla en 1975, y que fue la primera tesis
doctoral que salié de aquel nuevo laboratorio franceés,

En verdad, la incorporacién de Arturo al grupo de trabajo del Prof. Philibert fue
una fortuna tanto para él como para nuestro Departamento. Para Arturo, porque al
incorporarse al laboratorio al mismo tiempo que se introducian en €l esas nuevas
lineas de investigacion, pudo iniciarse en ellas desde el principio, consiguniendo asi
una solida y bésica formacién. Para nuestro Departamento porque, a la vuelta de
Arturo, pudimos iniciar el desarrollo de una nueva linea de investigacién. Tanto el Prof.
Philibert como su colaborador et Dr. J.J. Castaing prestaron a Arturo, y por tanto a
nuestro Departamento, una ayuda inestimable para la consolidacion de dicho grupo de
investigacién e introdujeron a Arturo en el ambito internacional, donde supo hacerse,
gracias a su talento y otras cualidades personales, de un gran niimero de colaboradores,
compafieros y amigos.

En 1975, a su regreso a Sevilla, se crea el Grupo de Propiedades Mecénicas de
Sélidos. Su primera instalacién fue en la antigua Facultad de Ciencias, en el edificio
de la antigua Fabrica de Tabacos, sin apenas espacios y con un microscopio 6ptico con
microdureza como tnico material disponible.

La inauguracién, en 1981, del nuevo edificio de la Facultad de Fisica, permite la
ubicacién del Grupo en espacios propios y el lento incremento de material del mismo.
Por entonces, Arturo realiza un estancia sabdtica en el “Department of Materials Science
and Engineering” de la “Case Western Reserve University” en Estados Unidos con el
Prof. Arthur Heuer pionero mundial en el estudio de cerdmicas estructurales y en el
estudio del aumento de la tenacidad en cerdmicos por trasformacion martensftica, linea
de investigacién que incorporé Arturo a su Grupo, a su regreso de Estados Unidos,
manteniendo desde entonces una fructifera colaboracién con el Prof. Heuer, lo que
conduce a que en 1987 le nombre Adjunt Professor de su Departamento. Al mismo
tiempo establece colaboraciones con otros centros americanos como el “Materials
Science Division” del Argonne National Laboratory (Illinois, USA). También con el
“Institut fiir Reaktorwerkstoffe” KFA de Jiilich (Alemania) y con el “Department of
Materials Engineering” del Israel Institute of Technology en Haifa (Israel), laboratorios
que ademds de haber servido de formaci6n al propio Arturo, han sido centros de
formacién posdoctoral para muchos de los miembros de su Grupo.

En 1997 se le concede el Premio Iherdrola de "Profesores Visitantes de Ciencia y
Tecnologia™ que le permite invitar entre otros al Prof. Fumihiro Wakai, que en 1986
habia puesto de manifiesto por primera vez el cardcter superpldstico de materiales
cerdmicos. Arturo consigue con esto iniciar una colaboracién con el “Tokio Institute of
Technology” (Japan) sobre la superplasticidad de materiales cerdmicos, que constituye
otra de las lineas de investigacidn del Grupo.

Entre los resultados mas relevantes de su investigacién, podemos citar:

El haber conseguido, tanto en cerdmicos oxidicos como no oxidicos, establecer de
forma inequivoca la relacién entre el comportamiento mecdnico a altas temperaturas y
. los procesos de difusion de las especies minoritarias.
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El haber disefiado y realizado por primera vez experimentos para describir los
fendmenos transitorios en la fluencia de 6xidos, deduciendo el coeficiente de difusién
quimica en la fluencia de ciertos éxidos y dando la interpretacion fisica del proceso de
vuelta al equilibrio de las defectos minoritarios.

Son pioneros también sus estudios sobre la fluencia del sistema ZrO2-Y203, que
tiene un comportamiento mecdnico bastante complejo, explicando tanto tedrica como
experimentalmente el mecanismo de interaccién dislocacion-precipitado y justificando
el endurecimiento o ablandamienlo que presenta este sistema.

Como sefialamos anteriormente, en 1986 el Prof. Wakai puso de manifiesto la
posibilidad de una deformacién superpléstica, lo que dio origen a una gran nimero
de trabajos y a una gran variedad de datos e interpretaciones. El Prof. Dominguez
Rodriguez y su grupo introducen el concepto de tensién umbral, logrando de esta
forma unificar los datos experimentales y dando una sola interpretacion fisica para
todos ellos. Basdndose en ésta, encuentran una técnica para unir superpldsticamente
materiales cerdmicos en tiempos mds cortos y a temperaturas mas bajas que otras
técnicas tradicionales (lo que da origen a una patente), asf como unir cerdmicos no
similares y formar compuestos con comportamiento anisotropico e incluso materiales
con funcion gradiente.

Otro tema relevante de investigacion de su grupo, ha sido el zafiro, en el que han
conseguido encontrar la orientacién adecuada para evitar el maclado romboédrico a
temperaturas inferiores a 13001, muy importante en aplicaciones dpticas, asi como
ajustar satisfactoriamente los valores de la CRSS del zafiro, puro y dopado con
diferentes concentraciones de cromo, deformado por deslizamiento tanto basal como
prismaético, lo que no se habia conseguido hasta entonces.

En cuanto a sus estudios sobre cerdmicos no-oxidicos, ha modificado ¢l modelo
de fluencia por solucién-precipitacién, propuesto por primera vez por Wakai y que
presentaba inconsistencias importantes.

Aator de mas de 300 publicaciones que cubren casi todos los aspectos del
comportamiento mecdnico de los materiales cerdmicos estructurales, sus artfculos se
publican en las mds importantes revistas internacionales del drea. Prueba de esto es
un articulo de revision publicado en 2004 en “Progress in Materials Science”, revista
nimero 1 del drea, y que fue el tercer articulo més leido de la revista ese afio.

En cuanto a su actividad docente, Arturo, a su vuelta de Francia, se incorpora
también a las labores docentes del Departamento. En 1979, tras brillantes oposiciones
obtiene la Adjuntia de Universidad, y en 1986 la Cétedra de Fisica del Estado Sélido.

Ha dirigido una quincena de tesis doctorales y ha sido el promotor det Grupo de
Propiedades Mecanicas de Sélidos en la Universidad de Extremadura, que dirige el
Prof. D. Fernando Guiberteau, que fue doctorando suyo. También discipulos suyos
han creado el Grupo de Materiales Biomiméticos y Multifuncionales de nuestro
Departamento, que dirige el Prof. D. Julidn Martinez.

Arturo Dominguez ha tenido también responsabilidades en la administracion
cientifica. Asi ha sido Coordinador del drea de Materiales de 1a ANEP, del afio 2000 at
2003, miembro del Comité de la CNEAI, del 2003 al 2004, miembro del Comité que
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elabord el titulo de Grado de Fisica (ANECA), v en la actualidad es miembro de la
comisién de “Experimentales” de la ANECA para la concesion de la acreditacion de
Profesor Contratado Doctor, Ayudante Doctor de Universidad Puablica y Colaborador.
Vicepresidente del Grupo Espafiol de Fisica del Estado Sélido (GEFES) (1984-88), ha
dirigido cursos de Propiedades Mecdnicas de Sélidos, organizados por la Secretaria
General del Plan Nacional de Investigaciones Cientificas y Desarrollo Tecnolégico; ha
organizado los primeros congresos nacionales de Propiedades Mecdnicas de Solidos;,
y organizado y dirigido igualmente cursos y reuniones internacionales sobre dicha
temética en nuestra Universidad y en la de La Rdbida. Ha sido coeditor del Journal de
Physique Il y miembro del comité editorial de varias revistas.

Su labor investigadora se ha visto recompensada con varios galardones y premios
de los que podriamos citar el Felow de la American Ceramic Society (2002), asi
como el VI Premio de Investigacién Cientifica y Técnica “Maiménides” de la Junta
de Andalucia, que comparte con el que les habla y con nuestro no menos querido
colaborador y compaiiero, el Iimo. Sr. D. Alejandro Conde Amiano, miembro también
de nuestra Academia.

Cabe resefiar, por dltimo, en este apretado resumen de su labor investigadora,
el esfuerzo continuado del Prof. Dominguez Rodriguez en la incorporacién e
implementacién de diferentes técnicas experimentales para el estudio de las propiedades
mecénicas de materiales y su caracterizacién microestructural, que han conducido a la
importante infraestructura de que dispone hoy en dia el Departamento en este campo
de la investigacion, y asi como en aquellos primeros afios tuvo que buscar el apoyo
logistico en otros laboratorios de fuera de nuestro pais, hoy son investigadores de fuera
los que hacen uso de las facilidades experimentales que les ofrecen los laboratorios del
Grupo de Propiedades Mecdnicas.

Y antes de terminar querria citar a Cristina, su esposa, que ha contribuido en gran
parte a la carrera cientifica de Arturo por haber sabido sufrir con compresion y paciencia
sus largas ausencias en el extranjero, sus prolongadas jornadas de trabajo, animédndole
en todo momento y tratando de evitarle en lo posible otro tipo de preocupaciones.
Cristina es merecedora de compartir con €l gran parte de los honores recibidos.

Los miembros de nuestra Academia, al mismo tiempo que damos la bienvenida
a la misma al Ilmo. Sr. D. Arturo Dominguez Rodriguez, le invitamos a que parte
de esa extraordinaria actividad que viene realizando la dedique a partir de ahora a
nuestra Corporacién, enriqueciendo con sus conocimientos ¢ intervenciones el saber
de 1a misma. Que también para €l sea nuestra Academia lugar de rico intercambio de
saberes.
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