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Introduccion

A pesar de su marcada fragilidad, las
propiedades de proteccion balistica
de los materiales ceramicos se cono-
cen desde hace mas de cien afos. Si
bien es cierto que su utilizacién como
materiales de blindaje frente a impacto
balistico se generalizd durante el Ultimo
tercio del siglo XX, en especial desde
las guerras de Corea y Vietnam [1].

El papel fundamental de un blindaje
es evitar que el proyectil penetre en
el blanco y reducir tanto como sea
posible el trauma producido por el
impacto. Las leyes de la mecanica
aseguran que la cantidad de mo-
vimiento del proyectil se transfiere
al blanco durante el impacto. Asi,
el papel del blindaje es extender, al
maximo posible, la cantidad de ma-
terial que absorba el impacto. Por
este motivo son muy efectivos los
materiales ceramicos que tienen una
elevada rigidez especifica, es decir,
una relacién moédulo de elasticidad
/densidad muy superior a la de los
materiales metdlicos. La velocidad
de las ondas de tension en los mate-
riales ceramicos es muy alta y duran-
te los primeros microsegundos tras
el impacto extienden la region del
blanco involucrada en la detencion
del proyectil. Debido a su extrema
fragilidad, los materiales ceramicos
no son efectivos de manera aislada
sino como componentes de blinda-
jes compuestos ceramica/metal o
ceramica/material compuesto [2].
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En Profundidad

Fig. 1. Celda unidad de la espinela. (Fuente: http://mim-us.es/estructuras_cristalinas/
espinela.html)
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Fig. 2. Moldeado de la suspension. (Fuente: Gonzalez-Marcos, A.P. (coord.)).

La necesidad de mejorar la eficiencia
balistica ha conducido al desarrollo
de nuevos materiales ceramicos que
no solo aporten mejoras en la efi-
ciencia balistica sino que contribu-
yan con otro tipo de propiedades. El
desarrollo de materiales ceramicos
transparentes permitiria extender
SuU uso a nuevas aplicaciones como
ventanas transparentes para misiles,
visores o blindajes de vehiculos mili-
tares y civiles.

Los espesores necesarios para de-
tener las amenazas habituales hacen
dificil mantener niveles adecuados
de transparencia. Los esfuerzos de
investigacion estan dirigidos hacia
el desarrollo de nuevos materiales
0 nuevas técnicas de fabricacién
que generen conocimiento sobre los
factores mas relevantes en el ob-
jetivo de una mayor transparencia
manteniendo la eficiencia balistica.
La transparencia depende de que
no existan en el material elementos
que distorsionen el paso de la radia-
cién. Solo es posible conseguir una
alta transparencia cuando existe un
extremado control de la porosidad y
del tamafo de grano. Porosidades
de solo un 0,1% son suficientes para
reducir la transparencia a niveles
inaceptables [3].

En este articulo se presentan re-
sultados obtenidos en espinela de
magnesio (MgAL,O,) en el proyecto
CERTRANS, financiado por el Minis-
terio de Defensa dentro del Progra-
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ma COINCIDENTE. Este material es
uno de los que ofrece un mejor ba-
lance de propiedades 6pticas y me-
canicas. A continuacién se repasan
las caracteristicas del polvo de par-
tida, las estrategias de fabricacién
que mejor resultado han dado, las
principales caracteristicas microes-
tructurales y las propiedades finales
del material.

Naturaleza y caracteristicas de la
espinela de magnesio

Las espinelas son en general 6xidos
de férmula ideal AB,O,, donde A es
un cation divalente y B es un catién
trivalente. El oxido MgALO,, la es-
pinela, da nombre a esta familia de
compuestos. La estructura de la es-
pinela esta constituida esencialmente
por una serie de iones oxigeno situa-
dos en los vértices de una subred cu-
bica centrada en las caras (FCC). La
celda unidad primitiva tetraédrica de
espinela se ilustra en la figura 1. Esta
celda se compone de dos unidades
moleculares AB,X, y esta representa-
da por dos octantes con posiciones
atomicas como se indica en el dia-
grama. Cuatro celdas unitarias primi-
tivas, dispuestos como se muestra en
la figura 1, se combinan para formar la
celda convencional, unidad clbica de
espinela. Por consiguiente, hay Z=8
unidades de formula por celda unidad
cubica, cada uno de los cuales cons-
ta de 32 aniones y 24 cationes, para
un total de 56 atomos.

Procesos de fabricacion

Resulta muy complicado fabricar ma-
teriales ceramicos transparentes sin
la ayuda de técnicas asistidas por
presiéon. No obstante el estudio de las
técnicas de sinterizacién' sin presion
tiene un alto grado de interés pues el
avance en estas técnicas, mucho mas
simples y baratas supondria un avan-
ce tecnologico de primer nivel.

Procesado de materiales transpa-
rentes de espinela de magnesio me-
diante colado-vaciado.

Los polvos de partida de espinela
pueden ser sinterizados por varias
rutas quimicas, usando tipicamente
soluciones de nitratos de Mg y Al o
sulfatos, seguido por co-precipitacion
y calcinacion.

En el caso del material fabricado en
este proyecto, las barbotinas se han
preparado a partir de polvo de espi-
nela de magnesio cuya pureza es su-
perior al 99% y el tamafio de particula
medio es inferior a 200 nm.

El polvo de espinela se disuelve en
agua destilada, ya que se disper-
sa en este medio mejor que en otros
disolventes (etanol, propanol, ace-
tona, etc.). Para mejorar los resulta-
dos de transmision se afadieron dis-
tintas proporciones de aditivos que

1 Se entiende por sinterizaciéon de cera-
micas aquellos procesos de obtencién de
productos a partir de polvos.
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Fig. 3. Esquema de un sistema SPS. (Fuente: http://www.substech.com/dokuwiki/
doku.php?id=spark_plasma_sintering).

mejorasen la sinterabilidad de la es-
pinela como LiF, CaO o TiO,. La sus-
pension de espinela y agua se somete
en primer lugar a agitacién magnética
y, posteriormente, se introduce en un
molino de bolas para lograr una buena
dispersion. Se llevaron a cabo diferen-
tes pruebas para mejorar la calidad
de la dispersién, ya que tiene una in-
fluencia directa sobre la transparencia
de las piezas finales. Tras estas etapas
se procedid a colar la suspension so-
bre moldes hexagonales fabricados en
resina epoxi y colocados sobre sopor-
tes porosos de alumina (figura 2). Se
deja secar la suspension a temperatu-
ra ambiente, tras lo cual se separa la
pieza del molde y se introduce en la
estufa a 110°C durante 2 horas, para
eliminar la humedad remanente.

Las piezas asi obtenidas no han sido
aun sinterizadas, por lo que son fragi-
les y su densidad y dureza son bajas.
Por esta razon es necesario someter-
las a distintos tratamientos de tem-
peratura y/o presion para conseguir
una densificacién y resistencia ade-

cuadas. Todas las muestras obteni-
das mediante los procesos descritos
anteriormente se sometieron a varios
ciclos de sinterizacion en atmoésfera
de aire. A pesar de que con el método
de colado-vaciado no se consiguen
malos materiales, no se alcanza una
alta transmision optica, por lo que se
hizo necesario buscar alternativas de
procesado de la espinela de magne-
sio basadas en la sinterizacion asisti-
da por presién. En este trabajo se ha
estudiado la técnica de sinterizacién
por descarga de plasma (SPS Spark
Plasma Sintering).

Sinterizacion asistida por presion a
alta temperatura mediante SPS.

La transmision optica y la resisten-
cia mecanica de las ceramicas es-
tan intimamente relacionadas con
la porosidad y el tamafo de grano
de las muestras. Un tamafo de gra-
no pequefo mejora las propiedades
mecanicas. Por esta razén es impor-
tante que la temperatura de sinteri-
zacion sea lo mas baja posible. No
obstante, la porosidad juega un pa-
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pel tan importante 0 mas que el ta-
mafo de grano y para su eliminacion
se requiere aumentar la temperatura o
aplicar presion. Por este motivo se so-
metié a las muestras a presion utilizan-
do una sinterizacion por descarga de
plasma (SPS Spark Plasma Sintering)
que permite reducir la porosidad casi
totalmente sin necesidad de alcanzar
temperaturas muy elevadas [4].

La idea basica de sinterizacion con
corriente eléctrica a través del molde
es muy antigua. No obstante, este mé-
todo ha experimentado un renovado
interés, denominandose Spark Plasma
Sintering (SPS). La razén de la reutili-
zacion del SPS como nueva técnica de
consolidacién es que combina presién
uniaxial y corriente de pulso directo
para densificar a bajas temperaturas
y tiempos cortos un amplio rango de
materiales. En este proceso de pren-
sado en caliente directo, el molde es
conectado directamente a la potencia
eléctrica. Ademas, esto conduce a un
significativo incremento de la actividad
de sinterizacién para polvos cerami-
cos que acorta el ciclo de sinterizado a
unos pocos minutos. También, el pro-
ceso baja el umbral de temperatura de
sinterizacion y presion comparado a lo
requerido para un proceso de sinteri-
zacion convencional.

En el caso de SPS, una corrien-
te eléctrica pulsada pasa a través
de un molde de grafito, que actua
como fuente directa de calenta-
miento del compacto en verde. Esto
permite un rapido calentamiento y
enfriamiento durante el proceso de
SPS. El mecanismo de densificacion
y crecimiento de grano, subyacente
a este proceso, esta aun por explo-
rar si bien se han propuesto muchos
mecanismos hipotéticos para ex-
plicar la cinética de sinterizacion.
Entre ellos, el controvertido efecto
de plasma o los efectos de campo
eléctrico, que se considera que lim-
pian las superficies de las particulas
o limites de grano, facilitando la sin-
terizacién reduciendo las energias
de activacion. El proceso es similar
al prensado en caliente en que los
precursores son cargados en un
molde y una presién uniaxial es apli-
cada durante la sinterizacion. Sin
embargo, en vez de usar una fuente
externa de calentamiento, se aplica
una corriente eléctrica pulsada a
través del molde y también a través
de la muestra. Esto implica que el
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Fig. 4. Equipo de SPS del Instituto de Ceramica y Vidrio utilizado en este trabajo.
(Fuente: Gonzalez-Marcos, A.P. (coord.)).

molde actua como una fuente de
calentamiento y que la muestra es
calentada desde dentro y desde
fuera, como se indica en la figura 3.

De este modo, las Unicas caracteris-
ticas del proceso diferenciadas son
las posibilidades de usar velocidades
de calentamiento muy altas y tiempos
de permanencia muy cortos (minu-
tos) para obtener muestras totalmen-
te densas. Tres son los factores que
contribuyen al proceso de densifica-
cion rapida: a) la aplicacion de presion
mecanica; b) el uso de velocidades de
calentamiento rapido y c) el uso de
corriente directa pulsada, implicando
que todas las muestras son expuestas
al campo eléctrico. Es generalmente
aceptado que la aplicacion de presion
mecanica es Util para eliminar los po-
ros de los compactos y aumentar la di-
fusion. La transferencia de calor desde
el molde al compacto es un proceso
muy eficiente, ya que el propio molde
actua como elemento calefactor. Sin
embargo, se argumenta frecuente-
mente que la mejora de la densifica-
cion procede de la aplicaciéon de pul-
sos eléctricos de alta energia. Durante
el proceso inicial de sinterizacion, la
descarga eléctrica limpia las super-
ficies de especies adsorbidas. En la
ultima parte del proceso, esta limpie-
za aumenta los procesos de difusion
en limite de grano los cuales, junto a
los procesos de descarga, promueve
la transferencia de material y, conse-
cuentemente, la densificacion.

Ahora bien, si bien el proceso SPS ha
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demostrado ser capaz de producir la
consolidacion de ceramicas en mi-
nutos, el uso de procesos de rapida
densificacion no siempre garantiza
que se evite crecimiento de grano ex-
tensivo. Por tanto, es importante ana-
lizar las diferentes condiciones de sin-
terizacion para que esto se produzca
y su efecto sobre la densificacion, la
velocidad de crecimiento de grano y
las propiedades opticas y mecanicas
resultantes.

A pesar de haber analizado diversas
técnicas de fabricacién, solamente
los materiales preparados mediante
sinterizacién asistida por presién con
la técnica de SPS han alcanzado unos
niveles de transparencia que puedan
considerarse suficientes para aplica-
ciones reales. Los resultados que se
muestran a continuacién se refieren
exclusivamente a estos materiales.

Caracterizacion de los polvos de
partida

Para determinar los tamanos de las
particulas individualmente y la exis-
tencia de aglomerados, analizando la
union entre las distintas particulas, se
estudio la dispersion de particulas de
espinela, haciendo uso de microsco-
pia electrénica de transmision (TEM).
En las imagenes de la figura 5 se ob-
servan particulas de una muestra dis-
persa de MgAl,O, con un 0,2% de LiF
sometida a un proceso de molienda.
Aparecen aglomerados formados por
muchas particulas de tamafio que os-

cila entre los 20 nmy los 120 nm.

La posterior preparaciéon de los ma-
teriales ha llevado a una microestruc-
tura muy fina con porosidades limita-
das. Se ha comprobado que conviene
asegurar que el tamafo de poro en
verde no supera valores del orden de
los 30-40 nm, ya que por encima de
esos valores se generan porosidades
tras el proceso de sinterizaciéon que
condicionan la transparencia.

Propiedades de transmision optica

Para la caracterizacién 6ptica se ha
utilizado un espectrofotometro UV-
VIS-IR Lambda 950 de Perkin/Elmer
que puede realizar medidas de alta
precision hasta longitudes de onda de
3300 nm. En la figura 6 se presenta, a
titulo de ejemplo, la transmitancia de
dos muestras sinterizadas por SPS a
1350°C. El resultado supera el 70%
para longitudes de onda del espec-
tro visible. Muestras similares pero
fabricadas sin técnicas de sinteriza-
cién con presién, apenas alcanzan un
40% de transmitancia.

Propiedades mecanicas

El ensayo de indentacién instrumen-
tada se ha utilizado en este trabajo
con el propdsito de medir las propie-
dades mecanicas de los materiales
ceramicos fabricados. Se ha con-
siderado la técnica mas adecuada,
dada la dificultad de disponer de
grandes cantidades de material. Con
esta técnica puede determinarse
el médulo de elasticidad, la dureza
del material [5]. La indentacién ins-
trumentada se diferencia de los mé-
todos de indentacion en el registro
continuo que se efectua de la carga
aplicada frente a la profundidad de
penetraciéon. El equipo de indenta-
cién instrumentada utilizado en este
proyecto ha sido un Nanoindenter XP
de la empresa MTS con resoluciones
de carga y desplazamiento, P = 50
nNy h = 0.1 nm, respectivamente. El
equipo permite la captura de datos
de carga y desplazamiento, que pue-
den ser registrados y analizados a
través de un ordenador. La tenacidad
de fractura ha sido también determi-
nada, esta vez mediante indentacion
convencional [6].

Un resumen de las propiedades me-
canicas medidas en las espinelas fa-
bricadas se incluyen en la tabla 1. Los
resultados obtenidos son una mues-
tra de la calidad de los materiales fa-

Boletin de Observacion Tecnoldgica en Defensa n.° 45. Cuarto trimestre 2014



en profundidad

Fig. 5. Particulas de MgAI204 vistas mediante TEM. (Fuente: Gonzalez-Marcos, A.P. (coord.)).

bricados. Las necesidades de trans-
parencia dan lugar a microestructuras
que conllevan materiales con muy
buenas propiedades mecanicas. Esto
se manifiesta en valores altos de mé-
dulo, dureza y tenacidad de fractura.

Conclusiones

El trabajo realizado en el proyecto
CERTRANS permite establecer una
serie de conclusiones sobre los ma-
teriales y las técnicas de fabricacion
necesarias para conseguir materiales
ceramicos transparentes que puedan
ser utilizados en proteccién balistica:

e Es posible obtener materiales con
una alta transmitancia optica, par-
tiendo de polvos de espinela cubi-
ca de magnesio, siempre que se

pueda utilizar un polvo de partida
con tamafos de particula en el en-
torno de los 100 nm. Es también
necesario dispersar homogénea-
mente las particulas mediante
procesos de agitacion mecanica
o técnicas quimicas de repulsién
electrostatica.

La porosidad es probablemente
el factor mas determinante en el
grado de transparencia. Conviene
reducir el tamafio de poro en verde
a valores inferiores a 30 nm, ya que
un poro de mayor tamano tiende
a crecer durante la sinterizacién y
perjudicar la transmitancia.

Con los procedimientos desarro-
llados se han fabricado materiales
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Fig. 6. Valores de transmitancia en muestras sinterizadas por SPS. (Fuente: Gonzalez-
Marcos, A.P. (coord.)).
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con valores de transmitancias ptica
superiores al 70% en la zona de la
radiacion visible y muy buenas pro-
piedades mecanicas. Estas propie-
dades hacen prever un buen com-
portamiento balistico y sittian a estos
materiales como candidatos para su
utilizacion en blindajes transparentes.
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