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Resumen 
 

Las fases MAX son un grupo de compuestos ternarios cuya fórmula general es 
Mn+1AXn, (siendo M un elemento de transición, A un elemento generalmente 
de los grupos IIIA o IVA, X puede ser C o N, y n=1-3). Tienen una estructura 
cristalina nanolaminada que les confiere propiedades inusuales. Aúnan 
propiedades típicas de metales y cerámicos, como alta rigidez, buenas 
propiedades mecánicas a alta temperatura, alta resistencia a corrosión y 
oxidación, buena conductividad térmica y eléctrica. Además, presentan un 
mecanismo de amortiguación mecánica característico de los materiales 
laminados: deforman creando bandas de tipo “kink”, similares a pliegues, lo 
que les permite absorber gran cantidad de energía. Con el fin de potenciar estas 
propiedades, esta tesis doctoral trata de optimizar el procesamiento en forma 
porosa y con control de la porosidad (cantidad, tamaño, morfología y 
distribución). 

En esta tesis doctoral se plantea el procesamiento y la caracterización de 
estructuras porosas de Ti2AlC y Ti3SiC2, pertenecientes a la familia de las “fases 
MAX”. Las estructuras porosas se han elaborado a partir del material en polvo 
mediante dos técnicas pulvimetalúrgicas (i) por vía seca utilizando el método 
del espaciador y (ii) por vía húmeda mediante técnicas coloidales y el empleo 
de una plantilla de sacrificio. Se han optimizado los parámetros del 
procesamiento, se ha estudiado la porosidad (cantidad, tamaño, morfología y 
distribución) y se ha vinculado esta con los parámetros del procesamiento para 
poder diseñar propiedades a medida desde la etapa de procesamiento. 

Por el método del espaciador, vía seca, se han procesado el Ti2AlC y Ti3SiC2. El 
método incluye mezclado, compactación, disolución y sinterización. Se ha 
estudiado la compresibilidad de los materiales, se han optimizado las 
condiciones de eliminación del espaciador y se ha estudiado el efecto del 
sinterizado en la composición de las fases. Con el fin de controlar la cantidad 
de porosidad y tamaño de poro en la estructura porosa, se han introducido 
distintas cantidades de espaciador y tamaños de espaciador. Se ha estudiado la 
influencia de los parámetros del procesamiento sobre la microestructura de las 
estructuras porosas producidas.  

Por la vía húmeda, se han elaborado suspensiones acuosas mediante técnicas 
coloidales. Para obtener una suspensión estable que genere una estructura con 
propiedades óptimas, se ha caracterizado la suspensión mediante el estudio del 
potencial-ζ. Se ha optimizado el pH y la cantidad de dispersante. Mediante 
reología se ha estudiado la cantidad óptima de contenido en sólidos. El 
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comportamiento reológico se ha optimizado con la adición de metilcelulosa 
como agente espesante. Mediante un infiltrado en plantilla polimérica se ha 
conseguido la estructura porosa. 

La microestructura de los materiales porosos se ha estudiado en profundidad 
mediante análisis de imagen de SEM y tomografía de RX y se ha vinculado con 
los parámetros del procesamiento. Se han caracterizado las fracciones sólida y 
porosa cuantificando: espesor de las paredes, distribución de la fracción de 
sólido a lo largo de la muestra, homogeneidad de la porosidad, morfología de 
la porosidad (tamaño medio de poro, relación de aspecto, circularidad, 
esfericidad y elongación) y fracción de porosidad. 

A continuación, se estudiaron las propiedades funcionales de los porosos de 
Ti2AlC y Ti3SiC2 y el efecto de los parámetros de la porosidad. El aumento de la 
porosidad ha mostrado una disminución lineal de la conductividad térmica (a 
temperatura ambiente y hasta 300ºC) y la conductividad eléctrica (a 
temperatura ambiente y hasta 500ºC). El aumento del tamaño de poro 
incrementa el espesor de las paredes y aumenta la conductividad térmica; la 
conductividad eléctrica disminuye con el aumento de tamaño de poro debido a 
que se incrementa la tortuosidad en la estructura porosa.  

La resistencia a oxidación ha mostrado la misma tendencia que los materiales 
completamente densos a 1000ºC (Ti2AlC) y a 900ºC (Ti3SiC2) durante 240 h 
en ciclos de 24 horas. No se ha producido espalación en los porosos mostrando 
así la buena resistencia y calidad de los materiales elaborados en esta tesis 
doctoral. 

La variación de las propiedades elásticas (E, G y ν) con la porosidad se ha 
ajustado con precisión a modelos matemáticos. Se ha comprobado que las 
propiedades elásticas dependen principalmente de si existe o no 
interconectividad en la porosidad y que esta característica influye más en las 
propiedades elásticas que el tamaño de poro. Las propiedades mecánicas se han 
caracterizado frente a la porosidad. Se ha determinado cómo el espesor de las 
paredes modula la resistencia a compresión: el espesor de pared aumenta al 
disminuir la porosidad y aumentar el tamaño de poro, y esto incrementa la 
resistencia a compresión. 

La adición de porosidad permite modular las propiedades finales del material 
para ajustarlas a aplicaciones específicas desde la etapa de procesamiento. El 
Ti2AlC y Ti3SiC2 en forma porosa obtenidos en esta tesis han resultado bien 
consolidados y robustos. El ajuste de las características de la porosidad permite 
modularlos para una gama de aplicaciones como intercambiadores de calor, 
filtros de gas caliente, materiales con alta tolerancia al impacto, soportes para 
dispositivos catalíticos en automóviles, biomateriales, colectores o captadores 
solares, etc.   
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Abstract 
 

MAX phases are a group of ternary compounds whose general fomula is 
Mn+1AXn (where M is a transition element, A an element generally from groups 
IIIA o IVA, X may be C or N, and n=1-3). They have a nanolaminated structure 
that gives them unusual properties. They combine typical metal and ceramic 
properties, such as high rigidity, good mechanical properties at high 
temperatures, high resistance to corrosion and oxidation and good thermal and 
electrical conductivity. Furthermore, they show the mechanical damping 
(shock-absortion) characteristic of laminated materials: they deform forming 
kink bands, which allows them to absorb large amounts of energy. With a view 
to boost these properties, this doctoral thesis attempted to optimize their 
processing in a porous form and with control of porosity (amount, size, 
morphology and distribution). 

 

This doctoral thesis approaches the processing and characterization of porous 
structures of Ti2AlC and Ti3SiC2, both belonging to the MAX phase family. The 
porous structures were produced from powder material using two powder 
metallurgy techniques (i) dry processing using a spacer and (ii) wet processing 
with colloidal techniques using a sacrifice template. Processing parameters 
were optimized, porosity (amount, size, morphology and distribution) was 
analyzed and linked with the processing parameters in order to design custom 
properties from the processing stage. 

Both Ti2AlC and Ti3SiC2 were dry-processed using a spacer method. The 
method employed includes mixing, compacting, dissolution and sintering. The 
compressibility of the materials was analyzed, spacer removal conditions were 
optimized and we studied the effect of sintering on the phases. To monitor 
porosity and pore size in the resulting porous structure, the spacer was 
introduced in varying quantities and sizes. The impact of processing 
parameters on the microstructure of the resulting porous structures was 
analyzed. 

Also, aqueous suspensions were generated through colloidal techniques in wet 
processing. To obtain a stable suspension capable of producing a structure 
showing optimal properties, the suspension was characterized by analyzing its 
ζ potential. We also optimized the pH and the amount of dispersing agent. The 
optimal quantity of solid content was analyzed using rheology. Rheological 
behavior was optimized by the adition of metilcelulose as a thickening agent. 
The porous structure was generated by infiltration in a polymeric template.  
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The microstructure of the porous material was analyzed through SEM image 
analysis and RX tomography, and it was linked to processing parameters. Solid 
and porous fractions were characterized quantifying the following: wall 
thickness, solid fraction distribution in the sample, uniformity of porosity, and 
porosity morphology (average pore size, aspect ratio, circularity, esfericity and 
elongation) and fraction. 

Then, functional properties of porous Ti2AlC and Ti3SiC2 and the effect of the 
parameters on porosity were analyzed. Increases in porosity produced a linear 
decrease in thermal conductivity (from room temperature up to 300ºC) and in 
electrical conductivity (from room temperature up to 500ºC). Increasing pore 
size increases wall thickness and thermal conductivity along with it; electrical 
conductivity decreases as pore size increases due to the concomittant increase 
in tortuosity in the porous structure. 

Resistance to oxidation showed the same tendency observed in the respective 
dense materials at 1000ºC (Ti2AlC) and at 900ºC (Ti3SiC2) in 24 hour cycles 
for a total of 240 hours. No spallation was produced in the porous materials, 
thus showing the high resistance and quality of the materials produced in this 
doctoral thesis. 

Elastic property (E, G and ν) variation with porosity was precisely adjusted to 
mathematical models. We have verified that elastic properties depend mainly 
on the existence of interconectivity in the porosity, so that this characteristic 
has a higher impact on elastic properties than does pore size. Mechanical 
properties vs porosity were also characterized. We have seen how wall thickness 
modulates resistance to compression: wall thickness increases as porosity 
decreases and as pore size increases, which augments resistance to 
compression. 

Adding porosity allows modulation of the final properties of the material from 
the processing stage to fine-tune them to specific applications. The resulting 
porous Ti2AlC and Ti3SiC2 obtained in this thesis work showed good 
consolidation and robustness. Fine-tuning porosity characteristics allows their 
adaptation to a range of applications such as heat exchangers, hot gas filters, 
high impact tolerance materials, catalytic devices in automobiles, biomaterials, 
solar energy collectors, etc. 
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1.1 LAS FASES MAX 

1.1.1 Historia 

Las fases MAX son una familia de carburos y nitruros ternarios [1,2]. Su origen 
se remonta a la década de los sesenta, en la que Nowotny y sus colaboradores 
descubrieron nuevos carburos y nitruros metálicos con muy buenas 
propiedades mecánicas [3–18]. Una treintena de ellos presentaban la misma 
relación atómica, M2AX, donde M era un metal de transición, A era un elemento 
generalmente perteneciente a los grupos IIIA y IVA, y X era carbono o 
nitrógeno. A estos materiales se les llamaron fases tipo H [1,2]. Estaban 
constituidos en capas, en las que se intercalaban capas de M2X con capas del 
elemento A puro y presentaban simetría hexagonal. En estudios posteriores 
(1967), Nowotny y su equipo, descubrieron los compuestos Ti3SiC2 y Ti3GeC2, y 
comprobaron que presentaban una estructura muy similar a las fases tipo H 
[4,5]. En estos dos casos se intercalaban capas de M3X con capas del elemento 
A. Después, a esta familia de materiales se le empezó a denominar fases MAX 
[19].  

El Ti3SiC2 fue la fase MAX que empezó a estudiarse en mayor profundidad. Se 
mostró que era “blando” para ser un carburo de titanio [20], elásticamente 
rígido con módulo de Young de 326 GPa y módulo de cizalla de 135 GPa y con 
buena respuesta para ser mecanizado [21]. A partir de mediados de los noventa, 
Barsoum y su equipo empezaron a ahondar en esta familia de materiales [22]. 
El interés en este material, Ti3SiC2, ha ido creciendo a lo largo de los años 
debido a sus propiedades inusuales y en ocasiones únicas. Un muestra de ello 
es el incremento de publicaciones sobre este material, Ti3SiC2, en los últimos 
años según la base de datos Tomas Reuters (formalmente ISI) Web of 
Knowledge, Figura 1. 1. El número de investigaciones ha ido aumentando en 
busca de nuevas combinaciones de ternarios de la familia de las fases MAX, 
profundizando en el alcance de sus propiedades físicas, químicas y mecánicas. 

El estudio del Ti2AlC también ha despertado gran interés puesto que es la fase 
MAX más ligera, con una densidad de 4,11 g/cm3 [19], y con mayor resistencia 
a oxidación [23–28]; presenta buena conductividad térmica (46 W/mK [29]) y 
eléctrica (3,1x106 S/m [30]). Este conjunto de propiedades hace que el Ti2AlC 
sea un buen candidato para numerosas aplicacciones a alta temperatura como 
boquillas para quemadores de gas, resistencias térmicas y electrodos para altas 
temperaturas.  
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Figura 1. 1 Número de publicaciones por año según la base de datos Tomas Reuters 
(formalmente ISI) Web of Knowledge al introducir la palabra clave: Ti3SiC2 [31]. 

1.1.2 Composición química 

Las fases MAX son compuestos ternarios, en los que a cada elemento químico 
que lo compone se le denomina genéricamente por las letras “M”, “A” y “X” y 
que le otorgan su nombre de fases “MAX”. Cada elemento corresponde a 
distintos grupos de la tabla periódica, Figura 1. 2 donde el elemento M es un 
metal de transición, A es un elemento perteneciente a los grupos A, típicamente 
IIIA y IVA y X es nitrógeno o carbono. Se combinan según la relación atómica: 
Mn+1AXn, donde “n” puede ser 1, 2 o 3 [19]. Las tres posibles combinaciones 
atómicas se denominan genéricamente como 211, 312 y 413. 

 
Figura 1. 2 Localización en la tabla periódica de los elementos propios de las fases MAX 
[2]. 

Hasta la fecha se han encontrado fases MAX relacionadas con tres 
combinaciones: M2AX, M3AX2 y M4AX3. En la Figura 1. 3 se muestran las 52 
fases MAX conocidas hasta la fecha, de las cuales el equipo de Barsoum ha 
conseguido sintetizar 18 (marcadas con asterisco) [2]. De todas estas fases, el 
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objeto de este estudio de esta tesis se centrará en las fases 312 y 211, en concreto 
Ti3SiC2 y Ti2AlC. 

 

  
Figura 1. 3 Relación de fases MAX conocidas hasta la fecha distinguiéndolas en los tres 
grupos según los subíndices de la relación atómica [2]. 

1.1.3 Estructura cristalográfica 

Las fases MAX tienen una estructura cristalina laminada, hexagonal (grupo 
espacial 𝐷6ℎ

4 -P63/mmc) [22]. Las celdas unitarias se caracterizan por ser 
laminadas: los átomos M y X forman capas de M6X que están interlaminadas 
con capas del elemento A puro, Figura 1. 4. Las capas de M6X tienen un 
empaquetamiento casi compacto donde los elementos de X rellenan los huecos 
octaédricos. Los octaedros M6X están conectados unos a otros compartiendo 
aristas. El elemento A está localizado en el centro de los prismas trigonales, que 
son ligeramente más grandes y, por lo tanto, pueden acomodar mejor a los 
átomos A que son más grandes que los huecos octaédricos [12–15]. En la Figura 
1. 4 también se aprecia que en cada grupo de fases MAX varía el número de 
capas del elemento M que hay entre cada capa del elemento A [32]. 
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Figura 1. 4 Estructura cristalina y la celda elemental de los tres tipos de fases MAX: a) 
211, b) 312 y c) 413. En azul se representa el elemento A, en rojo el M y en negro el X 
[32]. 

1.1.4 Enlace químico en las fases MAX 

Los enlaces en las fases MAX son una combinación de enlaces metálicos, 
covalentes e iónicos [33–39]. Actualmente se siguen desarrollando modelos 
teóricos sobre dichos materiales, aunque hay algunas consideraciones teóricas 
que se pueden afirmar. Las más importantes y válidas para la mayoría de las 
fases MAX son: 

(a) Los orbitales “d” y “p” de los átomos M y X interaccionan, resultando en la 
hibridación entre orbitales M “2d” y X “2p”, lo que conduce a enlaces covalentes 
en las capas de los octaedros M6X, comparables a las de otros compuestos 
conocidos como los MX [32,33]. 

(b) El enlace metálico M-d-M-d domina la densidad electrónica de los estados 
al nivel de Fermi [33–38,40]. 

(c) En la mayor parte, las interacciones entre electrones de los orbitales “d” de 
los átomos M y los electrones de los orbitales “p” de los átomos A, alrededor de 
-1 eV relativo a EF (energía de Fermi), son más débiles que aquellos entre los 
átomos M y X [30]. 
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Por otro lado, los modos Raman para las fases MAX que han sido descifrados 
están, en su mayor parte, de acuerdo con los resultados experimentales [41–
44]. Hay dos tipos de vibraciones: (i) modos de cizalla de baja energía (<300 
cm-1) a lo largo de la dirección “a” que involucra a los átomos A y M; (ii) modos 
de mayor energía que implican vibraciones a lo largo del eje “c” que involucran 
a los átomos X. Los modos de baja energía son una manifestación de la 
debilidad de los enlaces M-A en cizallamiento comparado con los enlaces M-X. 

La naturaleza de los enlaces junto con su estructura cristalina laminada, son las 
que otorgan a las fases MAX sus propiedades excepcionales. Presentan algunas 
similitudes con los carburos y nitruros de metales de transición, MX, como son 
la buena conductividad y la rigidez. En cambio, las fases MAX tienen baja 
dureza. Los carburos y nitruros de metales de transición (MX), tienen un 
comportamiento mecánico muy distinto al de las fases MAX puesto que son 
frágiles, no mecanizables y susceptibles al choque térmico.  

Las fases MAX son muy resistentes al daño, al choque térmico y son muy fáciles 
de mecanizar. Tienen buenas conductividades eléctrica y térmica, son estables 
a altas temperaturas, alcanzando temperaturas de servicio de hasta 1450 °C en 
aire y 1600°C en vacío. Muestran buena resistencia a oxidación y a corrosión 
tanto en medios ácidos como alcalinos [2,19,30]. 
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ambiente hasta 1000 K, [19,47] con una pendiente (dρ/dT) de 0,0011 μΩ·mK-1 
[19] y 0,00075 μΩ·mK-1 en el Ti2AlC y el Ti3SiC2 respectivamente [48]. 

 

 
Figura 1. 6 Dependencia de la resistividad térmica con la temperatura para algunas fases 
MAX: Ti3AlC2 [23], Ti4AlN3 y Ti3SiC2 [19], comparados con el Ti [46]. 

Aunque aún falta mucho más trabajo para comprender mejor la naturaleza del 
transporte eléctrico en estos compuestos ternarios, se ha demostrado que las 
propiedades electrónicas de las fases MÁX están dominadas por los orbitales 
d-d del elemento M [33,35,49]. Debido a esto se deduce que su comportamiento 
debe ser similar al de sus respectivos metales de transición M. Las 
conductividades de metales de transición son inversamente proporcionales a la 
densidad de estados en el nivel de Fermi, N(EF), [50,51]. Los defectos, 
cuantificados en términos de RRR (residual resistivity ratio), influyen en las 
movilidades de electrones; cuando la temperatura es de 4 K, cómo se observa 
en la Figura 1. 7, la movilidad es inversamente proporcional a N(EF) y 
directamente proporcional a (RRR-1). 
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Figura 1. 7 Dependencia funcional de movilidad de carga electrónica a 4 K con respecto 
a RRR-1 y N(EF) medido para fases 211 [30]. 

El mecanismo de conducción de las fases MAX, se ha descrito por el modelo de 
dos portadores (two carrier model) en el que la conductividad eléctrica se 
define según la Ecuación 1.2 [19,30]: 

𝜎 =
1

𝜌
= 𝑒(𝑛𝜇𝑛 + 𝑝𝜇𝑝) Ecuación 1.2 

donde: 
n es la concentración de electrones 
p es la concentración de huecos 
μn es la movilidad de electrones 
μp es la movilidad de huecos 
Las fases MAX son conductores en los que n≈p y μe ≈μp. Las movilidades de 
electrón y hueco son directamente proporcionales a la calidad el cristal (RRR) 
e inversamente proporcionales a N(EF). La densidad de portadores de carga es 
de n≈p≈0,95 x1027 m-3 en el Ti2AlC con RRR=8,33 [48] y n≈p≈2,65 x1027 m-3 
en el Ti3SiC2 con RRR=4,9 [52]. 

1.2.2 Propiedades térmicas 

La conducción térmica se define como la transferencia de calor de las regiones 
de alta temperatura a las regiones de baja temperatura en una sustancia [53]. 
La conducción térmica de cada material se determina con la conductividad 
térmica y la difusividad térmica [54]. La conductividad térmica mide el flujo de 
calor a través de una unidad de área en la unidad de tiempo [54]. Cuando un 
sólido es calentado, sus átomos vibran y la amplitud de esas vibraciones se 
caracteriza por los parámetros de desplazamientos atómicos. La amplitud de 
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en cada fase MAX en concreto y con la temperatura. La conductividad térmica 
total depende de cuán fuertes son los enlaces de la capa A; si los enlaces son 
débiles, dispersan potentemente los fonones en cuyo caso se reduce la κl, y la κ. 
La κl también es muy sensible a la presencia de defectos, principalmente 
defectos puntuales que actúan como propagadores [30]. Las fases MAX con 
elementos A pesados tienen baja conductividad de fonones puesto que la 
combinación del efecto vibratorio del elemento del grupo A junto con una 
mayor masa hacen que la capa del elemento A sea un dispersor de fonones 
potente [30]. Las fases Tin+1AlCn son una excepción debido a que los átomos de 
Al parecen ser menos vibratorios y no actúan como dispersadores de fonones. 
En las fases con Al, la contribución de fonones a la conductividad térmica es 
significativa [30]. 

La vibración de los átomos del elemento A a lo largo de los planos basales se 
produce más fácilmente a lo largo de los planos [0001] que en la dirección 
perpendicular a ellos [30,56]. La energía de vibración del elemento A es menor 
que la de los elementos M y X. Además, la vibración del Ti se ha estudiado con 
respecto al C y los elementos A, y se ha mostrado que la vibración del Ti está 
entre las de éstos dos elementos, A y C [57].  

Barsoum afirma que la buena conductividad térmica de las fases MAX se debe 
a que son buenos conductores eléctricos [30] y afirma que la conductividad 
debida a electrones en las fases MAX se puede expresar de la misma forma que 
en los conductores metálicos, según se muestra en la Ecuación 1.4: 

𝜅𝑒 =
𝐿𝑜𝑇

𝜌
 

Ecuación 1.4 

donde  
L0 es la constante de Lorenz (2,45 x10-8 W·Ω·K-2) 
ρ es la resistividad eléctrica 
T es la temperatura 

teniendo en cuenta que la resistividad eléctrica en las fases MAX se describe 
como: 

𝜌 = 𝑎𝑇 + 𝑏 Ecuación 1.5 

donde a>0, la Ecuación 1.4 y Ecuación 1.5 se combinan y Barsoum afirma que 
la conductividad térmica de las fases MAX, se define como: 

𝑑𝜅𝑒

𝑑𝑇
=

𝐿0𝑎

(𝑎𝑇 + 𝑏)2
 

Ecuación 1.6 

Si el número de defectos es bajo, “a” es positivo y dκe/dT será positivo. Si el 
número de defectos es aproximadamente cero, la dependencia con la 
temperatura de la conductividad térmica es idéntica a la de κl [30]. 
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Para una misma fase MAX la conductividad térmica varía, también, 
linealmente con la temperatura, Figura 1. 9, [58–60] y en concreto para las 
fases Ti2AlC y Ti3SiC2 disminuye linealmente con la temperatura. Los valores 
de conductividad térmica para el Ti2AlC y Ti3SiC2 se muestran en la Tabla 1.1 en 
la que se distinguen las contribuciones por fonones y por electrones a la 
conductividad térmica para temperaturas de 300 K y 1300 K.  

 
Figura 1. 9 Dependencia con la temperatura de la conductividad térmica en el rango de 
temperatura de 300 K a 1200 K para el Ti3SiC2 [60], Ta2AlC [61], Nb4AlC3 [62], Cr2AlC 
[63], Ti4AlN2.9 [64], Ta4AlC3 [65]. 

El Ti2AlC tiene la conductividad térmica, κ, más alta de todas las fases MAX; en 
este caso la contribución de la conductividad debida a fonones, κl, a 300 K es 
del 57% y a 1300K de 45% [59]. La segunda “κ” más alta en las fases MAX a 300 
K es el Ta4AlC3 con 38 Wm-1·K-1 pero disminuye drásticamente con la 
temperatura.  

El Ti3SiC2 es la siguiente fase MAX con mejor conductividad térmica, 37 Wm-

1·K-1 a 300 K, debido principalmente a la transmisión por electrones libres. 
Tiene mayor conductividad térmica a elevadas temperaturas (33 Wm-1·K-1 a 
1300 K) que el Ta4AlC3 (26 Wm-1·K-1 a 1300 K); la conductividad térmica por 
fonones en el Ti3SiC2 a 300 K representa el 10% de la conductividad total y a 
1300 K  el 3% [60] es inferior a la del Ti2AlC. 
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Tabla 1.1 Conductividad térmica de Ti2AlC [59] y Ti3SiC2 [60] en el rango de 
temperatura de 300 K a 1300 K. El porcentaje de las contribuciones de la conductividad 
por electrones libres, κe, y por fonones, κl, se muestra entre paréntesis. 

Material 
κ (Wm-1 ·K-1) 300 K 1300 K 

Ref. 
300K 1300K κe κl κe κl 

Ti2AlC 46 36 20(43%) 26(57%) 20(55%) 16(45%) [59] 

Ti3SiC2 37 33 33(90%) 4(10%) 32(97%) 1(3%) [60] 

1.2.3 Propiedades mecánicas 

Las fases MAX aúnan propiedades típicas de cerámicos y metales. Son 
relativamente blandos, con una dureza Vickers entre 2 y 8 GPa [32], con muy 
buena respuesta para su mecanización en torno (Figura 1. 10 izquierda) o 
cortados incluso con serreta (Figura 1. 10 derecha). Son resistentes al choque 
térmico, tolerantes al daño, rígidos pero también pseudo-dúctiles [30]. Tienen 
una tenacidad a la fractura, KIC entre 5 y 20 MPa·m1/2 superior a la de los 
cerámicos [30]. 

  
Figura 1. 10 Ejemplos de mecanizado de fases MAX sólidas. A la izquierda mecanizado 
con un torno; a la derecha corte con una serreta [30]. 

Las fases MAX tienen la habilidad de contener y confinar el daño en pequeñas 
áreas; así son capaces de prevenir y limitar la propagación de grietas a través 
del material. Este comportamiento se lo confiere su estructura laminar y lo 
distingue de los materiales cerámicos que tienen una respuesta mecánica frágil 
[2,19,30]. A temperatura ambiente, las dislocaciones se mueven 
principalmente en el plano basal y son capaces de multiplicarse, Figura 1. 11 
[66]. El hecho de que estén confinadas a los planos basales resulta en 
mecanismos de deformación importantes y únicos durante la aplicación de una 
carga: formación de apilamientos de dislocación, paredes de dislocación 
móviles (mobile dislocation walls, MDW), bandas de torcedura incipiente 
(incipient kink bands, IKB) y bandas de torcedura (kink bands, KB) [67]. 

Hess y Barret [68] propusieron un modelo cualitativo para explicar la 
formación de las KB por deslizamiento de dislocaciones según se recoge 
esquemáticamente en la Figura 1. 11 (a-d). Bajo la acción de una carga paralela 
a las láminas estructurales, éstas empiezan a combarse elásticamente (Figura 



Capítulo 1 - Introducción 

41 

1. 11 a) generando tensiones de cizalla a lo largo de las láminas (Figura 1. 11 b). 
Por razones de simplicidad, y suponiendo una simetría perfecta, se admite que 
el máximo de tensión se localiza en las zonas situadas a nivel L/4. A medida 
que la carga aplicada al material aumenta de magnitud y una vez sobrepasado 
un valor límite, es en estas zonas donde aparecen las paredes de dislocaciones 
(Figura 1. 11 c). Estas paredes de dislocaciones se producen por migración de 
dislocaciones de pares de signo contrario que se mueven en direcciones 
opuestas (Figura 1. 11 c) en uno u otro sentido originando la KB (Figura 1. 11 d). 
El resultado final son dos regiones de curvatura (kink) en la red, separadas 
entre sí y del cristal por los límites de curvatura bien definidos que en la Figura 
1.12 d se muestran de manera esquemática como los segmentos B-C y D-E. 
Estos planos, o límites, tienen un exceso de dislocaciones de un signo que a su 
vez son responsables de las rotaciones observadas en la red. La combinación de 
los dos límites de curvatura (kink) y la región entre ellos definen una KB. 

 
Figura 1. 11 (a-d) Esquema de la formación de una “kink band”KB: a) bucle elástico; b) 
diagrama de cizalla correspondiente; c) inicio de pares de dislocaciones en áreas de 
cizalla máxima; d) KB y límite “kink” comprendido en el borde de dislocaciones de un 
signo [30]. 

La Figura 1. 12 muestra imágenes de SEM donde se ven claramente las KB y las 
delaminaciones inherentes a su formación típicas de las fases MAX. 

La alta resistencia al daño que presentan los materiales tipo MAX se explica 
mediante las consideraciones anteriores. Si se forma una grieta en el interior 
del material por efecto de la delaminación, ésta encuentra dificultades para 
propagarse debido a las paredes de dislocaciones que limitan una “kink band”. 
Una pared de dislocaciones es como un freno a la propagación de las fisuras en 
el interior del material debido a la energía tan elevada necesaria para 
destruirlas o moverlas, y como consecuencia, las grietas se ven confinadas en el 
interior de las bandas entre las paredes de las mismas [19]. 
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Figura 1. 12 Imagen SEM de Ti3SiC2 donde se observan delaminación y KB [69]. 

Frente a cargas cíclicas de compresión, las fases MAX presentan histéresis. Se 
ha demostrado que el modelo Preisach-Mayergoyz describe con bastante 
precisión la histéresis en la respuesta de tensión frente a deformación en las 
fases MAX [70]. Este modelo fue descrito primero por Preisach, y después 
Mayergoyz añadió las condiciones necesarias a dicho modelo, generando así el 
modelo Preisach-Mayergoyz. Preisach se basó en la idea de que los procesos 
irreversibles observados macroscópicamente se pueden descomponer en 
eventos de conmutación independientes descritos por relés biestables 
independientes (“independent bistable relays”) [71]. Mayergoyz reconoció el 
modelo de Preisach como un marco matemático suficiente para la descripción 
de cualquier histéresis de diferentes orígenes físicos. Para la representación de 
cualquier histéresis por el modelo de Preisach, Mayergoyz derivó dos 
condiciones necesarias y suficientes: (i) cada tensión máxima local borra el 
efecto de otra tensión máxima local bajo esta; (ii) las histéresis obtenidas por 
ciclos con los mismos puntos finales de señal pero diferentes “historias de 
cargas” previas son congruentes [72]. Así se renombró el modelo como modelo 
Preisach-Mayergoyz (PM) en el que se requiere eliminación (“wiping out”) y 
congruencia (“congruency”). El modelo también se ha aplicado con éxito en 
otros materiales para describir la respuesta elástica no lineal de materiales 
geológicos granulares [73,74] y la memoria de forma de una aleación [71]. 

Zhou estudió ésta condición tanto en fases MAX sólidas como porosas como se 
muestra en la Figura 1.13. La primera condidión del modelo Preisach-
Mayergoyz de eliminación, se observa en la Figura 1.13 a y b. Cuando se aplica 
una tensión en la muestra, Figura 1.13 a, todos los bucles que se obtienen por 
debajo de esa tensión se anulan, hay una pérdida completa de memoria o de 
historial de carga. Para la muestra de 10% vol. de porosidad de Ti2AlC, Figura 
1.13 b, también se observa el mismo efecto: durante la descarga, todos los bucles 
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y se requiere que forme una capa protectora para poder usarse a temperaturas 
elevadas. En aplicaciones a altas temperaturas (> 900°C) hay tres óxidos, sílice 
(SiO2), cromia (Cr2O3) y alúmina (Al2O3), que forman capas suficientemente 
protectoras durante períodos prolongados [30]. 

La respuesta a oxidación varía según la fase MAX de la que se trate. A 
continuación se describen las características de oxidación de los materiales 
Ti2AlC y Ti3SiC2, que son los materiales objeto de este estudio. 

El Ti3SiC2 se oxida formando una doble capa, Figura 1.14. La capa exterior está 
compuesta de rutilo, TiO2, y la capa interior de sílica, SiO2, y rutilo, TiO2, [75]. 
A bajas temperaturas la sílica es amorfa y por encima de 1200ºC aparecen picos 
de cristobalita que llegan a ser más intensos con el aumento de la temperatura 
[30]. 

 
Figura 1. 14 Imagen de microscopio óptico de una muestra de Ti3SiC2 oxidada en aire a 
1100ºC durante 360 h [75].  

La reacción que tiene lugar en el Ti3SiC2 puro está determinada por la Ecuación 
1.7 y en el Ti3SiC2 con presencia de la fase de TiC por la Ecuación 1.8:  

𝑇𝑖3𝑆𝑖𝐶2 + 6𝑂2 = 3𝑇𝑖𝑂2 + 𝑆𝑖𝑂2 + 2𝐶𝑂2 Ecuación 1.7 

𝑇𝑖3𝑆𝑖𝐶2 + 1,5TiC + 9𝑂2 = 3𝑇𝑖𝑂2 + 𝑆𝑖𝑂2 + 2𝐶𝑂2 Ecuación 1.8 

Aunque el mecanismo que ocurre durante la oxidación no está del todo claro, 
hay pocas dudas acerca de que las capas de óxido crecen por difusión del 
oxígeno hacia el interior y por difusión del Ti hacia el exterior, mientras que los 
átomos de Si se oxidan in situ [30]. Pero lo que ocurre con el C es aúnincierto; 
como no se acumula en el substrato se supone que se difunde a través de las 
capas de óxido hacia la intercara óxido-aire. Ésta teoría se ha confirmado en el 
caso de la intercara TiC/TiO2 [76]. En este caso la oxidación comienza con iones 
de O que se difunden a través de la capa de TiO2 y sustituyen el C en el TiC, 
liberando C intersticial que se difunde por la capa de TiO2 y finalmente se oxida 
en la intercara TiO2/aire. La etapa que limita la velocidad en la oxidación del 
TiC es la difusión de oxígeno a través de TiO2 [77]. 
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En la intercara substrato/óxido, el Ti desempeña dos papeles: oxidación “in 
situ” que en la intercara oxido/substrato, que resulta en el incremento del 
espesor de la capa interior (Ecuación 1.9), y difusión hacia fuera (Ecuación 1.10) 
[30]: 

𝑇𝑖 = 𝑇𝑖𝑇𝑖
𝑥 + 2𝑉𝑂

·· + 4𝑒−1 Ecuación 1.9 

𝑇𝑖 = 𝑇𝑖𝑇𝑖
··· + 4𝑒−1 Ecuación 1.10 

donde 
Vo·· son vacantes de oxígeno 
e-1 son electrones libres 

En el Ti2AlC se forma una capa de Al2O3 densa, fina y bien adherida a la 
superficie del material Figura 1.15 [19]. Esta capa hace que el Ti2AlC sea la fase 
MAX que presenta mayor resistencia a oxidación [30]. Por otro lado, la 
formación de este óxido es otro ejemplo de la reactividad del elemento A [30]. 

 
Figura 1. 15 Imagen de SEM de una muestra de Ti2AlC después de: a) 8000 ciclos 
térmicos a 1350ºC en aire, mostrando la presencia de una fina capa de Al2O3 de 15 μm. 
En el interior de la imagen se muestra una resistencia calentada a 1350ºC [78]; b) 
Oxidación en aire durante 2800 h. Se observa la capa de Al2O3 adherida a la forma del 
substrato sin agrietarse o desmenuzarse [79]. 

Una razón por la que el Ti2AlC es tan resistente frente a oxidación y a ciclos 
térmicos es que la expansión térmica del Ti2AlC y la Al2O3 son similares. En 
estudios de tensiones residuales de la capa de óxido se muestra que éstas son 
bajas, del orden de 500 MPa (Figura 1.16), y que dependen del tiempo y de la 
temperatura [28]. Las tensiones residuales se consideran bajas y explican 
parcialmente la resistencia a espalación de la capa de óxido (Al2O3). Además, el 
estudio de oxidación cíclico del Ti2AlC de ganancia de masa frente al tiempo de 
oxidación (Figura 1.17) muestra que no se produce pérdida de masa, indicando 
que la capa de óxido queda bien adherida y no se produce espalación [78]. 
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Figura 1. 16 Tensión residual de compresión dentro de la capa de Al2O3 determinada a 
partir de los cambios de luminiscencia en función del tiempo de oxidación isotérmica a 
1000°C, 1200°C y 1400°C del Ti2AlC denso [28]. 

 

 
Figura 1. 17 Respuesta de oxidación cíclica del Ti2AlC denso. Ensayo realizado en 10 
ciclos de 4 h a 1200ºC [78]. 

La cinética de oxidación relaciona la ganancia de masa o de espesor de la capa 
de óxido con el tiempo de oxidación, según la Ecuación 1.11. La cinética de 
oxidación en el Ti3SiC2 no es aún comprendida del todo. Se ha mostrado que la 
cinética pasa de parabólica a lineal a partir de 1000ºC [80]. 

(
∆𝑚

𝐴
)

𝑛

= 𝑘𝑚𝑡 Ecuación 1.11 
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donde: 
κm es la constante cinética obtenida a partir de la ganancia de masa 
Δm es la ganancia de masa 
t es el tiempo de oxidación 
A es la superficie del área expuesta a la atmósfera 
n es 3 para cinética cúbica, 2 para cinética parabólica y 1 para cinética lineal 

En el Ti3SiC2, la cinética depende del tiempo y se ha estudiado que a 1000ºC 
durante 100 h es parabólica pero con el aumento del tiempo pasa a ser lineal 
[81]. El motivo de esta transición de la cinética de parabólica a lineal aún es 
objeto de estudio; se estima que la transición no es función tanto del espesor de 
óxido como de la temperatura. Por otro lado, que la velocidad de oxidación sea 
lineal a partir de 1000ºC y para tiempos mayores que 100h puede ser 
problemática y limitar las aplicaciones de Ti3SiC2 para uso en atmósferas de 
aire. Una solución potencial es la adición de Si para generar una capa de óxido 
protectora de SiO2 que mejora la resistencia a oxidación en cuatro órdenes de 
magnitud [82]. Otra solución es usar fases Tin+1AlXn en su lugar. 

La cinética de oxidación del Ti2AlC aún no está del todo entendida pues está 
sujeta a factores que no se comprenden por completo [30]. Aunque existen 
estudios que muestran que la cinética pasa de cúbica a parabólica [80], hay 
estudios que lo desmienten y muestran que la cinética del Ti2AlC es cúbica 
[25,28]. Desde un punto de vista tecnológico, la fase MAX más prometedora es 
el Ti2AlC ya que forma una capa densa y protectora de α-Al2O3. La cinética de 
oxidación de esta fase es cúbica hasta ≈3000h a 1200°C y no parece ser 
susceptible a ciclos térmicos ni a humedad severa. 
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1.3 APLICACIONES DE LAS FASES MAX 

Las buenas propiedades de las fases MAX las convierte en materiales 
competitivos para numerosas aplicaciones. Por ejemplo, el Ti2AlC ha mostrado 
ser superior al grafito frente a resistencia a oxidación y desgaste en aplicaciones 
a alta temperatura [30]. El Ti2AlC puede ser mecanizado con facilidad y se 
pueden obtener muestras con altas tolerancias, posee buena conductividad 
térmica junto con una alta resistencia. Puede sustituir al grafito en aplicaciones 
como conectores, revestimientos de hornos, resistencias, aislamiento rígido, 
resistencias curvadas (Figura 1. 18 a), cierres en hornos de vacío [30]. 

El Ti2AlC también ha mostrado ser superior a otros materiales convencionales 
en aplicaciones como quemadores de gas. En la Figura 1. 18 b se compara con 
dos quemadores hechos de acero tras un año de uso en horno a 1200ºC. La capa 
de alúmina que se forma cubre la superficie del Ti2AlC, lo protege y aumenta su 
durabilidad y la temperatura de uso hasta 1400ºC. 

a) 

 

b) 

 
Figura 1. 18 a) Ejemplo de una resistencia calentada a 1450ºC en aire [30]; b) 
comparación de quemadores de gas de Ti2AlC comparado con acero 353MA después de 
un año de horno a 1200°C [30]. 

Actualmente se están desarrollando investigaciones para el procesamiento de 
fases MAX por colada en coquilla empleando técnicas coloidales y así obtener 
productos con paredes finas y formas complejas sólidas y huecas [83]. En la 
Figura 1. 19 se muestran algunos ejemplos.  
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Figura 1. 19 Ejemplos de muestras obtenidas por colada. A la izquierda un guante hecho 
con Ti3SiC2 grande, hueco y de pared delgada [83]. A la derecha formas complejas 
sólidas y huecas hechas a partir de polvos comerciales Maxthal [83]. 

Una de los primeros usos del Ti3SiC2 ha sido utilizarlo como blanco en 
pulverización catódica (“sputtering”) para aplicaciones de contactos eléctricos. 
Ésta aplicación la desarrolló la compañía sueca Impact Coatings [30]. También 
se utilizan otras fases MAX como el Cr2AlC, para generar películas delgadas 
sobre aceros [84]. 

El Ti3SiC2 también se emplea como contacto eléctrico para el SiC en 
dispositivos electrónicos. El Ti3SiC2 está en equilibrio termodinámico con el SiC 
y permite que los dispositivos operen en entornos de alta temperatura sin que 
el material de contacto reaccione con el SiC [30]. 
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1.4 MATERIALES POROSOS 

Los materiales porosos ofrecen una combinación de propiedades únicas que no 
cubren los materiales completamente densos. Son materiales innovadores con 
densidad muy baja que poseen propiedades físico-químicas, mecánicas y 
estructurales que están relacionadas con las propias del material del que están 
formados y con su estructura porosa [85–88]. Los materiales porosos han sido 
reconocidos como materiales “multifuncionales” que cubren una serie de 
características necesarias para diferentes aplicaciones que se ajustan según el 
método de procesamiento empleado [89,90]. Algunas de las aplicaciones de los 
materiales porosos son funcionales tal como absorción de ruido y vibraciones, 
intercambiadores de calor y superficie para catálisis. Las estructuras porosas 
también tiene aplicaciones estructurales como absorción de energía de impacto 
o aligeramiento de estructuras [85–91]. 

Hace aproximadamente una década que los materiales porosos están en auge, 
a pesar de que distan de ser materiales reciente. La primera patente de un 
poroso metálico se dio en 1940, cuando Sosnick patentó el procesamiento en 
una aleación de metales. Uno de los metales se vaporizaba debido a su bajo 
punto de fusión para dar lugar a la estructura porosa del metal de mayor punto 
de fusión [92]. 

Los materiales porosos aún no han alcanzado un nivel de desarrollo, ni de 
explotación total. Esto se debe principalmente a problemas de los procesos de 
producción que están relacionados con los costes de producción, control del 
proceso y calidad de los porosos resultantes [93]. En la actualidad, las 
propiedades de algunos materiales porosos son muy inferiores a las 
teóricamente predichas por los modelos desarrollados, debido sobre todo a la 
falta de conocimiento y control de los procesos de fabricación [89]. A pesar de 
contar con un futuro prometedor, todavía hay mucho por hacer con respecto al 
desarrollo y optimización de estos materiales para que puedan ser más 
competitivos en términos de prestaciones y coste [94]. 

1.4.1 Clasificación de los métodos de procesamiento 

Existen distintos criterios a la hora de clasificar los procesos de fabricación de 
materiales porosos.  [95].  

Partiendo de material en estado sólido, en forma de polvo, a continuación se 
resumen algunas técnicas de procesamiento por vía pulvimetalúrgica de 
materiales porosos [96]:  

1. Método “loose pack”, sin presión o por gravedad. La porosidad se obtiene 
por los espacios incompletos creados en el vertido de polvos dentro de un 
molde. 
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2. Elaboración de suspensiones:  
2.1 Uso plantillas de espumas poliméricas (típicamente de poliuretano). 
Las partículas de polvo se ponen en suspensión mediante técnicas coloidales. 
Después la suspensión es infiltrada en una plantilla polimérica de estructura 
porosa, se seca y se retira la plantilla por debinding. 
2.2 Reacción espumante durante el sinterizado. Los agentes espumantes se 
mezclan con la suspensión. La porosidad se introduce en la estructura por los 
gases que los agentes espumantes liberan y que fuerzan al material a 
expandirse. 
2.3 Atrapamiento de gas. La porosidad se introduce por la formación de gas 
durante el sinterizado de la suspensión. La suspensión contiene aditivos que 
estabilizan el procesamiento. Los gases formados por la reacción del aditivo 
durante el sinterizado crea burbujas que hacen que se forme la espuma. 
2.4 Espumado por agitación mecánica. La porosidad se introduce en la 
suspensión por agitación mecánica. Para algunos materiales es necesario 
agregar un agente tensioactivo a la suspensión para estabilizar las burbujas que 
se introducen durante la agitación.  
3. Fabricación aditiva. Se fabrica un apilamiento de capas (capa sobre capa) 
utilizando procesos tales como la sinterización selectiva por láser (SLS), 
tipificación de metal directa o la impresión directa de metal 3D. La geometría 
se define por un modelo CAD. 
4. Utilización de agente espaciador. El agente espaciador se mezcla con 
polvo y se compacta. Después se retira el agente espaciador que deja una huella 
o cavidad en el compacto dando lugar a un material con una consistencia 
porosa. 
5. Adición de agentes espumantes. Los agentes espumantes se mezclan con 
los polvos de partida. La porosidad se introduce en la estructura por los gases 
que liberan los agentes espumantes y que fuerzan al material a expandirse. 

1.4.2 Procesamiento por vía seca. Método del espaciador 

En este estudio se han procesado materiales porosos por la técnica del 
espaciador. El método implica la mezcla del material en polvo junto con una 
cantidad y tamaño de espaciador controlados según la porosidad deseada. La 
mezcla de espaciador y polvo se compacta y durante la compactación, el 
espaciador actúa como soporte del poro. El espaciador se puede eliminar por 
distintos medios; esta etapa se puede realizar durante o después de la 
sinterización, por disolución o degradación térmica, para dar lugar a la 
porosidad [95]. En la Figura 1. 20 se muestra un diagrama esquemático del 
procesamiento por el método del espaciador, en el que la eliminación se realiza 
por disolución en agua. 
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Figura 1. 20 Ejemplo de la producción de una espuma de aluminio de celda abierta 
utilizando como agente espaciador NaCl [86]. 

Este método es sencillo y tiene la ventaja de que la morfología de los poros y su 
tamaño se determinan por las características del agente espaciador. La 
cantidad de porosidad en la espuma se controla ajustando el ratio de 
espaciador/polvo en % vol. Para conseguir porosidad interconectada, abierta, 
se suelen utilizar cantidades de espaciador entre 50% vol. y 85% vol. Por encima 
de 85% en volumen de espaciador, es poco probable que la estructura del 
material sea continua.  

Uno de los espaciadores más empleados es el NaCl. Se ha reportado que la 
forma angular de sus poros aumenta la fragilidad del material poroso final [97]. 
Goodall ha estudiado como la transformación de la forma de los espaciadores 
de NaCl de cúbica a esférica mejoran sus propiedades mecánicas [97]. También 
se han utilizado partículas esféricas de carbamida o urea ((NH2)2CO) para 
elaborar porosos de aluminio, que al igual que el NaCl se eliminan antes de la 
sinterización [98,99]. Bram ha conseguido porosos de titanio, acero inoxidable 
316L y superaleaciones base níquel bien consolidados utilizando carbamida 
como espaciador [100,101]. Laptev también ha conseguido procesar con éxito 
porosos de titanio, empleando espaciadores de carbamida mezclados con 
bicarbonato de amonio ((NH4)HCO3) [102]. Se han procesado porosos de acero 
inoxidable 316L utilizando espaciadores de carbamida con 
polimetilmetacrilato (PMMA), alcanzando una porosidad del 70% vol. [103]. El 
acero inoxidable 316L poroso también se ha procesado con espaciadores de 
polimetilmetacrilato aglomerados con parafina y poliacetal [104]. Además, se 
han elaborado porosos de cobre con espaciadores de K2CO3, con los que se ha 
podido alcanzar porosidades de hasta 85% vol. [105].  
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Muchos de los procesos de elaboración de materiales porosos presentan 
dificultades para obtener poros de morfología regular y distribución de 
tamaños y distribución de poros controlados. El uso de un agente espaciador 
como formador de la porosidad supone una solución sencilla a estos problemas. 
Las ventajas y desventajas de este método se indican a continuación:  

Ventajas: 

-  Tamaño y distribución de poros controlado por selección de las partículas del 
agente espaciador. 

- Flexibilidad en las aleaciones metálicas o los cerámicos que se pueden 
procesar. 

- Permite la fabricación de porosos de alta calidad y propiedades reproducibles. 

- Proceso con buena relación coste-beneficio. 

- Obtención de altas porosidades. 

- Fácil eliminación – casi total - del agente espaciador por procesos térmicos. 

- Posibilidad de eliminación del agente espaciador por disolución en agua. 

Desventajas: 

- Dependiendo del agente espaciador empleado, es posible que durante su 
eliminación se liberen gases dañinos para el medio ambiente. 

- En algunos casos, se requiere un largo tiempo para la disolución del 
espaciador. 

- Pueden obtenerse materiales porosos con bajas propiedades mecánicas. 

- Si se emplea NaCl existe la posibilidad de corrosión en el metal matriz del 
material por sal remanente. 

- A altas temperaturas de sinterización, se incrementa la tendencia a la 
evaporación de elementos de aleación y la fusión parcial. 

- En algunos metales se puede formar óxido que no permite una buena unión 
de partículas durante la sinterización. 

La eliminación de algunos espaciadores se realiza por calentamiento a altas 
temperaturas. Este paso puede resultar en formación de gas durante el 
sinterizado que puede dar lugar a formación de grietas dentro del material. Los 
espaciadores solubles en agua, como el NaCl, permiten una eliminación fácil 
por disolución en agua antes del sinterizado y así se evitan la posible formación 
de gases y sus consecuentes grietas en el material. Éste método ha sido 
estudiado con buenos resultados en aleaciones metálicas [106]. 

Existen estudios previos de fases MAX en los que se han empleado distintas 
técnicas de procesamiento para introducir porosidad en el material, como son 



Capítulo 1 - Introducción 

54 

la densificación incompleta durante el sinterizado o “reactive sintering” 
[69,107–113] método de réplica de espumas de poliuretano [114] y uso de 
espaciadores de NaCl [115,116]. El método del espaciador permite obtener 
materiales porosos con una estructura de celda tanto abierta como cerrada. El 
tamaño y la forma de poro se controlan mediante las características del 
espaciador, y la cantidad de porosidad se controla con el ratio polvo/espaciador 
[96]. 

El espaciador NaCl ha sido empleado para elaborar porosos de Ti2AlC y ha 
resultado en porosidad orientada y con forma de poro elíptica, en lugar de 
mantener la forma cúbica propia de los cristales de NaCl [115]. En este estudio, 
Hu comprobó que la forma elíptica de los poros fue debida a la deformación de 
las partículas de NaCl durante la presión uniaxial en frío [115]. Por otro lado, se 
ha demostrado que el NaCl tiene limitación de tamaño, por encima de 1 mm 
puede romperse en la etapa de compactación [117,118].  

Se ha conseguido reproducir con éxito la forma del espaciador en la porosidad 
con el uso de carbohidratos cristalinos como espaciadores en materiales 
distintos de los fases MAX [117,119–125]. En estos estudios se ha eliminado el 
espaciador por disolución en agua bajo condiciones controladas consiguiendo 
la eliminación total del mismo. Este tipo de espaciadores también han 
mostrado un control de la arquitectura interna de la porosidad así como la 
cantidad y tamaño de poro [117,119–125]. Previo a esta tesis, no existían 
estudios de materiales de fases MAX porosos utilizando como espaciador un 
carbohidrato cristalino. 

1.4.3 Procesamiento por vía húmeda. Técnicas coloidales 

El procesamiento coloidal del material en polvo permite fabricar piezas con una 
microestructura controlada. A través de ésta técnica se puede dirigir la 
evolución de la microestructura a lo largo de todo el proceso, desde la etapa de 
dispersión de las partículas en el medio hasta el conformado de la pieza final. 
El procesamiento por técnicas coloidales permite que las partículas de polvo 
alcancen un grado de dispersión y de homogeneización muy elevado dentro de 
la suspensión. La técnica permite un alto grado de empaquetamiento, bajo 
grado de defectos y conformación de piezas con formas complejas, por lo que 
cobra especial importancia en la preparación de materiales de estructuras 
porosas. 

El procesamiento coloidal se ha empleado habitualmente en materiales 
cerámicos; en metales es menos común por la elevada densidad y alta 
reactividad superficial que poseen. En esta tesis los materiales empleados, 
Ti2AlC y Ti3SiC2, tienen densidades bajas (4,1 y 4,6 g/cm3 respectivamente) y 
tamaño de polvo inferior a 10 μm (D50=9,801 µm y D50=5,582 µm 
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respectivamente) lo que permite que sean procesados por técnicas coloidales. 
La distribución de tamaños en el Ti3SiC2 es más estrecha que la del Ti2AlC por 
ese motivo se ha convertido en el mejor candidato para ser procesado por 
técnicas coloidales. 

En el procesamiento coloidal, las partículas del material en polvo se ponen en 
suspensión. Se requiere que la suspensión sea estable y homogénea y para ello 
se estudian las fuerzas de interacción entre las posibles fases que componen la 
suspensión: partícula-partícula, partícula-disolvente y disolvente-disolvente. 
Para conseguir una estabilidad adicional se recurre al uso de aditivos 
surfactantes ya que sus interacciones con las superficies permiten optimizar y 
alterar estas fuerzas entre partículas [126]. 

Dispersión y estabilidad en las suspensiones 

La energía neta de interacción entre partículas y el medio determina la 
estabilidad de la suspensión [127,128]. La energía neta viene determinada por: 
(i) fuerzas de atracción (tipo Van der Waals, Vvdw) y (ii) fuerzas de repulsión 
estéricas entre las partículas con aditivos adsorbidos en la superficie (Ves), entre 
las moléculas en el medio de dispersión (Vels) y las que ocurren por interacción 
electrostática entre superficies cargadas con el mismo signo (Vel), Ecuación 
1.12.  

𝑉𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝑉𝑎𝑡𝑟𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 + 𝑉𝑟𝑒𝑝𝑢𝑙𝑠𝑖ó𝑛 = 𝑉𝑉𝑣𝑑𝑤 + 𝑉𝑒𝑠 + 𝑉𝑒𝑙𝑠 + 𝑉𝑒𝑙 Ecuación 1.12 

Las fuerzas atractivas de Van der Waals (Vvdw) se deben a dipolos 
instantáneos que se forman a partir de fluctuaciones en la distribución de la 
carga electrónica en las partículas. Son fuerzas débiles y tienen relevancia en 
distancias cortas. Las fuerzas de Van der Waals junto con las fuerzas de 
repulsión electrostática (Vel), constituyen la teoría de la doble capa eléctrica 
(DVLO) establecida por Derjaguin y Landau [129] y Verwey y Overbeed [130].  

La teoría de la doble capa eléctrica establece que al introducir una 
sustancia en un medio polar, esta se carga superficialmente por procesos de 
hidratación, ionización y/o adsorción de iones. Para mantener la 
electroneutralidad del sistema, se forma una doble capa iónica que contrarresta 
la carga superficial y que está compuesta por la capa rígida o de Stern y la capa 
difusa, Figura 1. 21. El espesor de la doble capa es mayor cuanto mayor sean las 
fuerzas de repulsión frente a las de atracción. 
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Figura 1. 21 Esquema de la doble capa descrita por la teoría DVLO [131]. 

Las fuerzas estéricas y electro-estéricas se generan por la modificación 
superficial de las partículas en suspensión a partir de la adsorción de moléculas 
orgánicas y/o polímeros: 

Las fuerzas estéricas (Ves) se generan por la adsorción de polímeros sin carga 
que impiden físicamente el contacto entre partículas. Dichos polímeros pueden 
unirse a la superficie de los coloides de formas diferentes y adoptar distintas 
conformaciones según la naturaleza y la estereoquímica de la cadena orgánica.  

Las fuerzas electroestéricas (Vels) se generan por la adsorción de moléculas 
orgánicas o polímeros (polielectrolitos) capaces de ionizarse en función del pH 
del medio. Estas cadenas proporcionan fuerzas tanto estéricas como 
electrostáticas de repulsión. La conformación superficial de estas especies 
depende de su naturaleza, su estereoquímica y su estado de ionización o carga. 
Los polielectrolitos adsorbidos pueden adquirir dos tipos de conformación: (i) 
conformación estirada o tail (Figura 1. 22 a), en la que el polímero se encuentra 
altamente ionizado, y las cargas de sus cadenas se repelen entre sí provocando 
una repulsión electrostática elevada; (ii) conformación plegada o train (Figura 
1. 22 b), en la que el polielectrolito está débilmente ionizado, y las cargas de sus 
cadenas sufren poca repulsión entre sí, replegándose sobre la superficie. 

La proporción entre las fuerzas electrostáticas y estéricas del sistema incide 
significativamente en el empaquetamiento de las partículas [132–134]. Las 
fuerzas electroestéricas propician la formación de un anillo espacial de 
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exclusión de agua alrededor de las partículas que aumenta al aumentar la 
ionización de la cadena polimérica. El anillo espacial, que se denomina 
volumen de exclusión de agua, tiene un espesor estérico determinado. La 
reducción del volumen de exclusión de agua, en partículas nanométricas, 
aumenta el grado de empaquetamiento [132–134]. 

a) 

 

b) 
 

 

Figura 1. 22 Esquema de las posibles conformaciones de polielectrolitos adsorbidos 
sobre superficies coloidales con conformación: a) tail y b) train [135]. 

Por lo tanto, controlando las condiciones de pH y fuerza iónica del medio, 
podemos dirigir la conformación de un mismo polímero sobre la superficie del 
coloide y así ajustar la proporción entre las fuerzas electrostáticas y estéricas 
en la suspensión. Determinando las reacciones acido/base que ocurren en la 
superficie del sólido en suspensión, y las curvas de especiación o ionización del 
polielectrolito, se pueden diseñar la adsorción y conformación de la cadena 
orgánica sobre la superficie del polvo.  

Potencial Z 

El potencial zeta (potencial-ζ) corresponde al punto donde se unen la capa 
difusa y la capa de Stern del modelo de la doble capa (DVLO) [133]. El 
potencial-ζ se define como el valor del potencial eléctrico en el plano de cizalla 
que separa la capa de Stern y la capa difusa, por lo tanto es una medida indirecta 
de la carga de la superficie. A través de la medida del potencial-ζ se controla el 
comportamiento del coloide ya que indica cambios en el potencial de la 
superficie y en las fuerzas de repulsión entre los coloides. Puesto que la 
estabilidad de los sistemas coloidales está determinada por el balance de los 
potenciales energéticos, controlando las fuerzas de interacción se puede 
modular la estabilidad de la suspensión (Figura 1. 23) para elaborar 
suspensiones dispersas, débilmente floculadas o fuertemente floculadas 
[126,136]. 
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Figura 1. 23 Estado de la suspensión según su energía potencial [137]. 

En el estudio del estado superficial de la partícula a través del potencial-ζ se 
define un punto característico, el punto isoeléctrico [128]. El punto isoeléctrico 
(PIE) es el valor de pH para el cual el valor del potencial zeta se hace cero, 
Figura 1. 24, y se identifica con el mínimo secundario de la energía potencial 
para el cual la suspensión ha coagulado. 

 

 
Figura 1. 24 Esquema de la estabilidad de una suspensión a través del estudio del 
potencial-ζ frente al pH [138]. 

Reología 

La reología permite optimizar la formulación de la suspensión mediante el 
estudio del desarrollo de las fuerzas de interacción entre las partículas de la 
suspensión. Por medio de la reología, además, se estudia el efecto que la adición 
de aditivos (plastificantes, aglomerantes o gelificantes) tiene en la suspensión 
para adecuarla al requerimiento de la técnica de conformado [139].  

A través de la reología se estudia el flujo y la deformación de la materia bajo la 
acción de una fuerza externa; el tipo de deformación depende de la naturaleza 
de la materia. Los fluidos fluyen al ser sometidos a una deformación por fuerzas 
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externas y su comportamiento está descrito según la ley de Newton, Ecuación 
1.13: 

𝜏 = 𝜂𝛾̇ Ecuación 1.13 
donde: 
τ es el esfuerzo de cizalla. 
η es el coeficiente de viscosidad. 
𝛾̇ es la velocidad de cizalla, que se define como la derivada de la variación de la 
velocidad con respecto a la longitud. 

Los fluidos pueden ser newtonianos o no newtonianos: 

- Fluidos newtonianos: el esfuerzo aplicado varía linealmente con la 
velocidad de cizalla, según la ley de Newton. 

- Fluidos no newtonianos, el esfuerzo aplicado no varía linealmente con la 
velocidad de cizalla. Existen cuatro comportamientos de fluidos no 
newtonianos que se exponen a continuación. En la Figura 1. 25 están 
representados los cuatro tipos de fluidos no newtonianos representados  según 
las curvas de flujo (arriba) y las curvas de viscosidad (abajo).  

1. Fluidos pseudoplásticos: la viscosidad y el esfuerzo disminuyen con la 
velocidad de deformación.  

2. Fluidos dilatantes: la viscosidad aumenta con la velocidad de cizalla. 

3. Fluidos plásticos ideales o plásticos de Bingham: necesitan superar un 
esfuerzo de cizalla umbral τ0 para empezar a fluir, y a partir de este punto se 
comportan como fluidos newtonianos. 

4. Fluidos plásticos reales: también necesitan superar un esfuerzo de cizalla 
umbral τ0 para empezar a fluir, pero posteriormente se comportan como fluidos 
no newtonianos.  
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Figura 1. 25 Tipos de comportamiento reológico de fluidos representados por: curvas de 
flujo (arriba) [136] y curvas de viscosidad (abajo) [140]. 
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Empaquetamiento máximo 

El contenido en sólidos tiene gran relevancia en la viscosidad del fluido puesto 
que a medida que el número de partículas aumenta incrementa la probabilidad 
de interacción entre ellas. Uno de los modelos matemáticos más utilizados y 
precisos para sistemas con un elevado contenido en sólidos es el modelo de 
Kreiger-Dougherty, Ecuación 1.14. 

𝜂 = 𝜂𝑆 (1 −
𝜙

𝜙𝑚

)
−[𝜂]𝜙𝑚

 
Ecuación 1.14 

donde 
[η] es la viscosidad 
Φm es la fracción volumétrica de las partículas 

El parámetro Φm indica el contenido máximo en sólidos que admite la 
suspensión sin que ocurran fenómenos de agregación o aglomeración de fases. 
El exponente, (−[𝑛]𝛷𝑚), se suele sustituir por “n” para simplificar el modelo, 
siendo “n” un parámetro que depende de la forma de la partícula.  

En suspensiones estabilizadas con aditivos o dispersantes (polielectrolitos y/o 
moléculas orgánicas), la fracción máxima se ve afectada por el incremento de 
volumen que sufren las partículas debido a la adsorción de los mismos en su 
superficie [133,141]. Puesto que en un aditivo el estado de ionización de las 
cadenas poliméricas y el carácter hidrófobo/hidrófilo de las mismas, 
determinan un volumen de exclusión de agua, un mismo polvo puede 
compactar de forma diferente según las condiciones de estabilización que se 
establecen para la suspensión. La suspensión óptima desde el punto de vista de 
estabilidad, es aquella que permita alcanzar un equilibrio entre la mayor 
fracción máxima de empaquetamiento y una reología adecuada. 

Estructura macroporosa mediante réplicas u exo-plantillas 

El proceso de fabricación llevado a cabo mediante el uso de preformas de 
poliuretano sobresale entre los métodos para la obtención de esponjas 
metálicas, tanto por vía líquida como por deposición metálica. De las vías de 
fabricación para la obtención de espumas metálicas, se destaca el nivel de 
evolución alcanzado por la vía pulvimetalúrgica para la fabricación de espumas. 
Esto se refleja en el importante número de estudios que se encuentran en la 
literatura acerca de los procesos de producción y respecto a la caracterización 
de sus propiedades y, también, en los desarrollos que de manera satisfactoria 
vienen siendo empleados en aplicaciones tecnológicas de sectores como el 
automotriz y el aeronáutico.  

En la elaboración de estructuras macroporosas mediante réplicas u exo-
plantillas, el proceso comienza por elaborar una suspensión y después 
infiltrarla en una plantilla. Tras el infiltrado, se seca la muestra,  se elimina la 
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plantilla por debinding y finalmente se sinteriza para obtener la pieza 
consolidada. La plantilla seleccionada otorga las características de porosidad a 
la pieza final. 

El procesamiento de materiales porosos por esta técnica permite obtener 
estructuras con porosidad abierta (interconectada) con porosidades entre 40% 
y 95%, y con un amplio rango de tamaño de poro (desde ~200 µm, hasta 2-3 
mm). Los poros obtenidos son abiertos e interconectados, lo que permite que 
cualquier fluido pase a través del poroso. 

Las plantillas más empleadas son las esponjas de poliuretano que son flexibles 
y facilitan el infiltrado de la suspensión hacia su interior por estrujado. Para un 
impregnado óptimo y libre de excesos del material, las plantillas impregnadas 
se pueden hacer pasar a través de rodillos. En la etapa de impregnado, la 
suspensión tiene que ser lo suficientemente fluida para que recubra por 
completo toda la plantilla y suficientemente viscosa para evitar el goteo. Para 
ello se requiere que las suspensiones tengan un comportamiento 
pseudoplástico. Para obtener este comportamiento se suele recurrir al uso de 
aditivos tixotrópicos y espesantes como son las arcillas, sílice, metilcelulosa y 
carboximetilcelulosa [142–146]. 

Durante la etapa de debinding, es crucial que la velocidad de calentamiento sea 
suficientemente baja como para permitir que la descomposición de la plantilla 
sea gradual; así se evita la acumulación de presión dentro de la estructura 
porosa que puede llevar al colapso de la misma. Algunos autores han reportado 
que el uso de aglomerantes y plastificantes proporciona recubrimientos fuertes 
que previenen el agrietamiento durante el debinding [142,143,145,147]. 

Las propiedades mecánicas de este tipo de estructura porosa en ocasiones se 
ven afectadas por el agrietamiento que se puede generar en las distintas etapas 
del procesamiento. Para solventarlo, se han desarrollado varias estrategias 
como por ejemplo mejorar la humectación de la suspensión con aditivos 
[143,148], realizar una segunda impregnación para rellenar las grietas que se 
pueden formar durante la etapa de secado [142,144,149], introducir fibras 
[150,151] o compuestos reactivos [148] que mejoren la integridad del material.  
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1.5 MATERIALES POROSOS DE TI2ALC Y TI3SIC2 

La mayoría de los estudios sobre las fases MAX se han enfocado en el 
procesamiento, estructura y propiedades de los materiales completamente 
densos. El interés en procesarlo en forma porosa ha empezado a crecer en los 
últimos años debido a que las características únicas de las fases MAX los 
convierte en materiales ideales para aplicaciones de altas prestaciones para las 
que se requieren componentes de alta eficiencia y baja densidad capaces de 
trabajar en condiciones extremas.  

Algunos ejemplos de aplicaciones de fases MAX porosas son como sustratos 
para dispositivos catalíticos en automóviles, intercambiadores de calor, 
colectores volumétricos solares y estructuras resistentes a impacto. En este tipo 
de aplicaciones, el control en el procesamiento es clave para diseñar 
arquitecturas micro y macro porosas en el material y poder ajustar las 
propiedades para su desempeño. 

Vanguardia en el procesamiento de Ti2AlC y Ti3SiC2 porosos 

Hasta la fecha, sólo hay algunos estudios que se enfocan en el Ti2AlC y Ti3SiC2 
con estructura porosa empleando diferentes métodos de procesamiento tanto 
por vía seca como por vía húmeda. Mediante técnicas coloidales, se han 
conseguido procesar Ti2AlC y Ti3AlC2 con hasta 80% vol. de porosidad, 
utilizando el método de replicado de plantilla polimérica [114,152]. 
Recientemente, se ha utilizado la técnica de gel-casting empleando agarosa 
como agente gelificante. Este estudio se ha realizado para el Ti2AlC y se ha 
obtenido una estructura macroporosa con 93% vol. de porosidad [153].  

Por la vía seca se han desarrollado diversos métodos de procesamiento. El 
procesamiento “presureless sintering” se ha empleado para producir Ti2AlC 
con porosidad de hasta 10% vol. [111].  

La sinterización reactiva de polvos en horno de vacío se ha empleado para 
procesar Ti3SiC2 poroso con porosidad que varía desde el 28% vol. hasta el 42% 
vol. [69,107]. Este método de procesamiento también se ha empleado para 
producir compuestos porosos de fase MAX de Ti3SiC2/TiC, Ti3AlC2/TiC y 
Ti4AlN3/TiN, a partir distintas mezclas de polvo, con porosidades que varían 
desde 5% vol. hasta 35% vol. [108]. En otro estudio, el mismo grupo de 
investigación produjo un compuesto poroso con 70% de fase de Ti3SiC2 y un 
30% de fase de TiC también por sinterización reactiva. En dicho estudio se 
demostró que los materiales porosos tienen mayor resistencia específica que el 
material completamente denso [154]. En los últimos años, se ha utilizado el 
método del agente espaciador empleando como espaciadores sales (NaCl) 
[115,155] o carbohidratos cristalinos (sacarosa) [156,157] para elaborar 
materiales porosos de Ti2AlC [115,116,156,157] y Ti3SiC2 [155]. Dicho método 
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permite un procesamiento sencillo en el que se pueden introducir de manera 
controlada diferentes grados de porosidad y tamaño de poro. 

Propiedades a medida para aplicaciones específicas en materiales 
porosos de fases MAX 

El interés por el desarrollo de estructuras porosas de fases MAX no ha cesado 
de crecer en los últimos veinte años. Las investigaciones se enfocan en 
conseguir un buen control de la porosidad con el que ajustar las propiedades 
mecánicas, y diseñarlas a medida para aplicaciones específicas.  

Las fases MAX despiertan interés en forma porosa para una gama de 
aplicaciones. Una de ellas es por ejemplo, utilizarla como preformas para 
materiales compuestos. Para ello se requiere un diseño óptimo de la estructura 
porosa, lo que requiere una estructura bien consolidada. Éstas preformas se 
infiltran con otro metal en líquido que solidifica y rellena todos los poros del 
material. Actualmente existen estudios acerca del Ti2AlC poroso elaborado por 
el método del espaciador e infiltrado con Mg. El material compuesto resultante 
ha conseguido una capacidad de amortiguación mecánica excepcional 
[110,113,158,159].  

Hasta la fecha no existen estudios de las propiedades eléctricas del Ti2AlC y 
Ti3SiC2 porosos. Aunque se estima que gracias a su buena conductividad 
eléctrica, junto con una estructura porosa con un número de poros alto y un 
área superficial efectiva elevada, los convierten en materiales potenciales para 
su uso como electrodos, baterías de almacenamiento, pilas de combustible, 
baterías de aire y células solares [160–162]. 

El Ti2AlC y Ti3SiC2 con estructura porosa encuentran aplicaciones en substratos 
para dispositivos catalíticos, electrodos porosos, filtros, distribuidores de gas, 
etc.[163,164]. La buena combinación de resistencia a la corrosión, y a la 
oxidación junto con sus buenas propiedades mecánicas a altas temperaturas, 
convierte al Ti2AlC poroso en candidato para aplicaciones como colectores o 
captadores solares [19,58,83]. 

Las propiedades térmicas y mecánicas de Ti2AlC y Ti3SiC2 se han podido 
modificar mediante la adición de porosidad. S ha demostrado que los valores 
que arrojan ambas categrías de propiedades disminuyen con el aumento de la 
porosidad en su estructura [69,110,111,115]. En estudios previos, se ha 
comprobado que el aumento de la porosidad disminuye la tensión umbral 
necesaria para la formación de “kinking bands” y, en consecuencia, disminuye 
la resistencia y la rigidez del material [115]. Para Ti3SiC2, la variación de la 
porosidad desde 0% vol. hasta 55% vol. conduce a la disminución de la 
resistencia a la compresión máxima desde 1300 MPa hasta 60 MPa, 
respectivamente [110]; la misma tendencia se ha mostrado con el módulo de 
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Young que disminuye de 325 GPa a 26 GPa para las muestras con porosidad 
que van desde 0% vol. hasta 55% vol. [110]. Por otro lado, en Ti2AlC se ha 
demostrado que la conductividad térmica disminuye con la porosidad, pasando 
de tener 24 W/mK para porosidades de 32% vol. a 13 W/mK cuando se 
aumenta la porosidad a 60% vol. [115].  

En los materiales porosos, el control de la distribución de tamaño de poro desde 
la etapa de procesamiento es de crucial importancia para poder diseñar 
propiedades a medida en la muestra final. La densidad del material es el 
parámetro que más afecta las propiedades elásticas del material poroso 
[87,165], aunque también existe una estrecha relación entre la arquitectura de 
la estructura porosa y el módulo de Young [165]. Existen pocos estudios 
enfocados en el efecto de la porosidad sobre las propiedades elásticas del Ti2AlC 
y Ti3SiC2 a pesar de la importancia que tiene para las aplicaciones estructurales. 
Aunque se ha estudiado el módulo de Young de Ti2AlC y Ti3SiC2 con estructura 
porosa, hasta la fecha se han conseguido para porosidades de hasta 40,5% vol. 
para el Ti2AlC [159] y 55% vol. para Ti3SiC2 [110]. 

El Ti3SiC2 procesado en forma macroporosa, presenta una combinación de 
propiedades que le convierte en candidato potencial para ser empleados como 
sustratos de dispositivos catalíticos de alta eficiencia en vehículos. Los 
dispositivos catalizadores actuales tienen baja eficiencia para emisiones en frío 
(cuando el motor está frío y la temperatura del catalizador aún es baja) [166–
169]. Las emisiones en frío tienen un alto impacto en enfermedades para el ser 
humano y en la temperatura global [166–169]. Se ha reportado que la 
eliminación de las emisiones en frío ayudaría a reducir la temperatura global 
[170]. Una estrategia eficiente para reducir y eliminar las emisiones en frío es 
mediante calentamiento eléctrico del catalizador en un tiempo muy corto [169]. 
Los materiales convencionales empleados tienen baja conductividad eléctrica; 
son típicamente cerámicos, como mullita, corderita, sílice, etc., que también 
tienen bajas propiedades mecánicas y baja resistencia al choque térmico y con 
aislamiento eléctrico [141,171]. 

El uso de un material conductor eléctrico como el Ti3SiC2 como soporte 
catalítico agrega dos ventajas para ser aplicado como soporte de dispositivos 
catalíticos: (1) permite activar el catalizador por calentamiento eléctrico en muy 
poco tiempo y (2) permite la deposición de recubrimientos catalizadores de alta 
calidad en la superficie mediante deposición electroquímica [172]. Además, el 
Ti3SiC2 también es superior en resistencia mecánica y presenta un buen 
comportamiento frente a la corrosión, necesario para esta aplicación. Este tipo 
de estructuras macroporosas se pueden conseguir por procesamiento coloidal.  
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2.1 MOTIVACIÓN 

El constante aumento de nuevos requerimientos tecnológicos dirige el mercado 
a aumentar el número de aplicaciones de materiales porosos. Algunos ejemplos 
están relacionados con el desarrollo de energías renovables, donde se requieren 
materiales porosos para emplearlos como colectores de energía solar, o con la 
búsqueda de la reducción e incluso la eliminación del impacto medioambiental 
de vehículos para lo que se requieren soportes para dispositivos catalíticos con 
una estructura porosa de celda abierta, etc. 

Fruto de esta necesidad, ha crecido el número de investigaciones enfocadas a 
la mejora de los métodos de procesamiento de estructuras porosas y la 
reproducibilidad de sus propiedades. La mayoría de métodos de 
procesamientos carecen de un modelo predictor del efecto de los parámetros 
en la arquitectura de la porosidad y su conexión con las propiedades finales.  

Una estructura porosa de alta calidad requiere robustez,  y en ocasiones esta 
característica está vinculada a la homogeneidad estructural y morfológica. En 
aplicaciones estructurales, la presencia de paredes de celda corrugadas, rotas u 
otros defectos resulta crítica y debe evitarse para obtener una respuesta óptima 
en la estructura. En el caso de aplicaciones funcionales, la distribución interna 
de la porosidad y el tamaño de los canales entre los poros inciden fuertemente 
en la eficiencia de la aplicación. 

Dentro del área de ciencia e ingeniería de materiales se llevan a cabo 
investigaciones que buscan la mejora de los materiales para optimizar sus 
propiedades. Este planteamiento supone trabajar dentro de los propios 
márgenes del material, pero hay necesidades que los materiales existentes no 
son capaces de cubrir. De ahí nace la idea de crear nuevos materiales con otras 
propiedades que aporten soluciones a cuestiones de la ingeniería aún sin 
resolver. 

Las investigaciones han llevado a la línea de sintetizar una clase de materiales 
ternarios denominados fases MAX, que aúnan propiedades características de 
metálicos y de cerámicos. El impacto tecnológico de este nuevo material estriba 
en su combinación única de propiedades: alta rigidez, buenas propiedades 
mecánicas a altas temperatura, elevada resistencia a corrosión y oxidación, baja 
densidad, alta tolerancia al daño, buenas conductividades eléctrica y térmica, 
etc. Las fases MAX son materiales muy competitivos que se abren a un amplio 
campo de aplicaciones. La investigación de este material único está en 
desarrollo y las líneas de trabajo futuro van dirigidas a desarrollar aplicaciones 
comerciales. Se espera que su entrada en el mercado cree un mayor estímulo 
para su investigación y desarrollo.  
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El procesamiento de las fases MAX en estructuras porosas abre una gama de 
aplicaciones para altas prestaciones; ofrecen una combinación única de 
propiedades físicas y mecánicas que no se pueden obtener con metales ni 
cerámicos porosos. Las fases MAX procesadas en forma porosa aumentan la 
resistencia específica y su resistencia a rotura; pueden utilizarse en tanto en 
aplicaciones estructurales como funcionales (control de vibración, absorción 
acústica, absorción de energía, filtros, etc.). La motivacion de esta tesis es el 
desarrollo del procesamiento y la caracterizacion de fases MAX porosas para 
aplicaciones de altas presaciones tanto funcionales como estructurales. 
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2.2 OBJETIVOS 

El objetivo principal de esta tesis doctoral es controlar los parámetros de 
procesamiento de las fases MAX: Ti2AlC y Ti3SiC2 en forma porosa, mediante 
la modulación de la estructura de poros, para obtener propiedades y 
características finales que permitan su utilización en una amplia gama de 
aplicaciones de altas prestaciones. 

Para alcanzar este objetivo se establecen los siguientes objetivos parciales: 

- Procesamiento y optimización de materiales porosos por métodos sencillos y 
económicos que ofrezcan buenas propiedades finales y un control eficiente de 
la estructura porosa. Para ello se han elegido dos vías de procesamiento: (i) 
método del espaciador y (ii) técnicas coloidales. 

- Caracterización exhaustiva del material poroso a través del análisis de las 
fracciones sólida y porosa del material y su conexión con los parámetros del 
procesamiento. Para ello se estudia el efecto de la sinterización en la estabilidad 
de las fases y la consolidación del material. El estudio se completa con la 
caracterización exhaustiva de la porosidad que permite conocer los parámetros 
críticos que dirigen las propiedades: porosidad abierta y cerrada, distribución 
del tamaño de la porosidad, homogeneidad de la distribución de la porosidad, 
morfología y espesor de las paredes de las celdas. 

- Caracterización de las propiedades del material para conocer el alcance de los 
materiales porosos de Ti2AlC y Ti3SiC2. Se establece la conexión entre las 
propiedades obtenidas y las características de la arquitectura porosa definidas 
previamente. Este estudio permite establecer un nuevo marco de referencia 
para aplicaciones específicas y diseñarlas desde la etapa de procesamiento. 
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3.1 MATERIALES Y CARACTERIZACIÓN: POLVOS DE PARTIDA TI2ALC Y 
TI3SIC2 Y DEL ESPACIADOR 

3.1.1 Polvos de partida 

En este estudio se han utilizado dos polvos comerciales: Ti2AlC y Ti3SiC2 
suministrados por Kanthal, marca de la empresa sueca Sandvik. Los polvos 
están registrados con los nombres: Maxthal 211® y Maxthal 312® y 
corresponden a las fases MAX: Ti2AlC y Ti3SiC2 respectivamente. 

3.1.2 Análisis del tamaño de partícula 

El análisis del tamaño de partícula se utilizó para medir la distribución del 
tamaño de las partículas de los polvos de partida y del espaciador. 

El equipo utilizado fue un analizador modelo Mastersizer 2000 de Malvern 
Instrument. Se emplearon dos métodos de análisis: húmedo y seco. En húmedo 
se analizaron los polvos de partida; para su medición se utilizó la unidad de 
dispersión Hydro 2000, según la norma ISO 13320:2009 [1]. En seco se analizó 
el espaciador; para su medición se utilizó la unidad de medida Sirocco 2000, 
según especifica el fabricante del equipo.  

El Mastersizer 2000 mide el tamaño de partícula mediante el método de 
difracción láser, que utiliza el principio físico de dispersión de ondas 
electromagnéticas aplicando la teoría de Mie [2]. Las partículas dispersan la luz 
en todas las direcciones con un patrón de intensidad dependiente del tamaño 
de la partícula. 

Las partículas analizadas no tienen forma esférica, por esto se recurre al 
concepto de “diámetro equivalente” que es el diámetro con el que una partícula 
esférica dispersa el haz. El software del equipo transforma los valores de los 
ángulos de dispersión de todas las partículas en la proporción del volumen total 
de un número discreto de partículas con un mismo tamaño. Esto aplicado al 
total de las partículas genera la distribución volumétrica del tamaño de 
partículas que tiene la muestra de polvo analizada. 

3.1.3 Análisis químico 

El análisis químico se empleó para detectar y cuantificar la presencia de 
oxígeno y carbono. Esta técnica se utilizó en el polvo de partida, en el material 
procesado por vía seca y por vía húmeda, y en la plantilla de poliuretano 
empleada en la vía húmeda. Los análisis realizados fueron: 

- Análisis de oxígeno. Se realizó con el equipo LECO‐TC500. Para hacer el 
análisis, la muestra se envolvió con papel de estaño y se puso en un crisol de 
grafito. Durante el experimento, el equipo funde la muestra en atmósfera de 
helio. El oxígeno presente en ésta sale en estado gaseoso y se combina en forma 
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de CO gaseoso. El oxígeno se detecta y cuantifica por el detector de infrarrojos 
del equipo.  

- Análisis de carbono. Se realizó con el equipo LECO‐CS200. Para hacer el 
análisis, la muestra se introdujo en un crisol cerámico al que se le añadieron 
dos aceleradores de combustión, Lecocel II y Iron Chip. Durante el 
experimento, el equipo funde la muestra en atmósfera de oxígeno y ésta 
desprende CO y CO2 gaseosos. El C se detecta y cuantifica por el detector de 
infrarrojos del equipo. 

Para cada análisis se realizaron tres medidas y se promediaron. 

3.1.4 Medida de la densidad 

La densidad de los polvos de partida y del espaciador se midió para conocer su 
densidad teórica.  

El equipo empleado fue un picnómetro de helio Accupyc 1330 de 
Micromeritics. La medida se basa en el principio de desplazamiento de fluido 
de Arquímedes y en la ley de Boyle para determinar el volumen y la densidad 
del material [3]. El valor de las densidades de los polvos de partida medida con 
éste método se han denominado densidad teórica (ρteórica). 

3.1.5 Análisis térmico  

El análisis térmico se realiza para conocer el efecto de los polvos de partida 
frente a la temperatura cuantificando las variaciones de la masa y del flujo de 
calor. 

El equipo empleado para el análisis térmico fue un SETSYS Evolution de la 
empresa Bonsai Advanced Technologies. Este equipo permite realizar 
simultáneamente dos análisis térmicos: termo gravimetría (TG) y análisis 
térmico diferencial (DTA “Differential Thermal Analysis”). 

El ensayo consta de un material de referencia inerte frente al cual se registran 
los cambios con respecto a la muestra. En la técnica DTA se miden los cambios 
de temperatura en la muestra. En la técnica TG se mide la variación de masa en 
la muestra. 

Los ensayos se realizaron con el material en polvo bajo atmósfera protectora de 
Argón hasta temperaturas de 1500 C con rampas de calentamiento y de 
enfriamiento de 20 C/min. 

El equipo SETSYS Evolution se utilizó también para analizar las plantillas 
utilizadas para el procesamiento de espumas por vía húmeda con rampa de 
calentamiento a 5ºC/min, debido a que el equipo no trabaja a rampas 
inferiores. 

http://www.micromeritics.com/Product-Showcase/AccuPyc-II-1340.aspx
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3.1.6 Superficie específica 

La superficie específica (área de la superficie de una partícula por gramo) de los 
polvos de partida se midió con un equipo de análisis superficial de 
Micromeritics Gemini VII. 

El experimento se realizó saturando las muestras con nitrógeno líquido. El 
fundamento de esta técnica consiste en el estudio de la interfase sólido-gas. El 
gas queda retenido en la superficie del sólido mediante procesos de adsorción 
y permite calcular el área superficial de las partículas estudiadas. La superficie 
específica se determina por el método BET (Brunauer, Emmett, Teller) según 
la Ecuación 3.1 [4]: 

𝑆
𝐸=

𝑉𝑚𝑆0
𝑊

 Ecuación 3.1 

 

donde:  

Vm es el volumen de la monocapa de gas adsorbido 

S0 es la superficie ocupada por un mililitro del adsórbalo 

W es el peso de la muestra. 
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Las técnicas que se incluyen en esta etapa son: tamizado y mezclado. Los pasos 
para la preparación de los polvos dependen de si se emplea o no agente 
espaciador: 

A. Preparación de los polvos con espaciador  

- Tamizado del espaciador  

Se empleó para separar los tamaños del espaciador en tres distribuciones de 
tamaño distintas. Se utilizó fue un sistema automático de tamices con cuatro 
tamaños distintos: 250, 400, 800 y 1000 µm.  

El espaciador elegido fue azúcar blanca de Azucarera (AB Sugar Company). Se 
tamizó y como resultado se obtuvieron tres distribuciones de tamaño: 250-400 
µm, 400-800 µm y 800-1000 µm. 

Después, se prepararon las mezclas del polvo, lubricante y espaciador. Con el 
fin de estudiar el efecto que tiene la cantidad y tamaño de la porosidad se 
decidió introducir estos parámetros ajustando el ratio polvo-espaciador y 
distribución de tamaño para cada ratio. 

El ratio polvo-espaciador: se utilizó para introducir el parámetro de porcentaje 
en volumen (%vol.) de porosidad. Para cada polvo (Ti2AlC y Ti3SiC2), se 
seleccionaron varios ratios de polvo-espaciador expresados según el porcentaje 
en volumen de espaciador añadido a la mezcla. Las cantidades empleadas 
fueron: 20% vol., 40% vol., 60% vol. y 80% vol.  

Las distribuciones de tamaño del espaciador se utilizaron para introducir el 
parámetro del tamaño de porosidad. Cada ratio polvo-espaciador, se procesó 
con una distribución de tamaño de espaciador distinta: 250-400 µm, 400-800 
µm, 800-1000 µm. 

La masa de cada componente se midió con una balanza precisa Sartorius con 
precisión 0,0001 g. Los cálculos para obtener la cantidad estimada de volumen 
en masa para generar una mezcla se reflejan en la Ecuación 3.2 y la Ecuación 
3.3:  

𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑝𝑜𝑙𝑣𝑜 =
𝑉𝑜𝑙 𝑝𝑜𝑙𝑣𝑜 ·  𝜌𝑝𝑜𝑙𝑣𝑜

(𝑉𝑜𝑙 𝑒𝑠𝑝𝑎𝑐𝑖𝑎𝑑𝑜𝑟 ·  𝜌𝑒𝑠𝑝𝑎𝑐𝑖𝑎𝑑𝑜𝑟 + 𝑉𝑜𝑙 𝑝𝑜𝑙𝑣𝑜 ·  𝜌𝑝𝑜𝑙𝑣𝑜)
· 7 

Ecuación 3.2 

𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑒𝑠𝑝𝑎𝑐𝑖𝑎𝑑𝑜𝑟 =
𝑉𝑜𝑙 𝑒𝑠𝑝𝑎𝑐𝑖𝑎𝑑𝑜𝑟 ·  𝜌𝑒𝑠𝑝𝑎𝑐𝑖𝑎𝑑𝑜𝑟

(𝑉𝑜𝑙 𝑒𝑠𝑝𝑎𝑐𝑖𝑎𝑑𝑜𝑟 ·  𝜌𝑒𝑠𝑝𝑎𝑐𝑖𝑎𝑑𝑜𝑟 + 𝑉𝑜𝑙 𝑝𝑜𝑙𝑣𝑜 ·  𝜌𝑝𝑜𝑙𝑣𝑜)
· 7 

Ecuación 3.3 

Una vez pesado cada componente de la mezcla, se introdujo en un bote de 
plástico con tapa y se procedió al mezclado. 
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- Mezclado  

Esta técnica se utilizó para conseguir una distribución homogénea de los 
elementos de partida. El equipo que se utilizó fue una túrbula que gira en tres 
ejes, lo que facilita la distribución homogénea de los componentes en la mezcla. 
El tiempo de mezclado de espaciador, polvo y lubricante fue de una hora. El 
tiempo se estima como suficiente para obtener una mezcla homogénea, y no 
excesivo para evitar que las partículas de polvo creen uniones y evitar posibles 
consecuencias no deseadas. 

B. Preparación de los polvos sin espaciador  

Consta de una etapa: mezclado. Se realizó de la misma forma que para el caso 
con espaciador a excepción del tiempo de mezcla que en este caso fue de media 
hora. 

3.2.1.2 Compactación uniaxial en frío 

La compactación uniaxial en frío se utilizó para consolidar el material y obtener 
la pieza en verde.  

El equipo empleado para compactación uniaxial en frío fue una prensa 
hidráulica uniaxial con matriz cilíndrica de 16 mm de diámetro, lubricada con 
estearato de zinc.  

Para reducir la fricción entre las partículas y aumentar la densidad en verde, a 
los polvos de partida se le añadió lubricante. El lubricante empleado fue cera 
acrowax: C38H76N2O2 de la empresa Lonza y se utilizó un 2 % en peso de cera. 

Cada mezcla se consolidó entre 300 MPa y 800 MPa; posteriormente se estudió 
su densidad en verde, como se muestra en el apartado 3.3.2, para estimar la 
presión óptima de compactación.  

3.2.1.3 Compactación isostática en frío 

La compactación isostática en frío se utilizó para optimizar la etapa de 
compactación del material y obtener mayor densidad en verde. 

El equipo empleado fue una prensa de EPSI (Engineered Pressure Systems 
International N.V.), una empresa belga.  

Para consolidar las muestras se seccionó un molde de silicona Silastic 3481 de 
Feroca. Este material ofrece flexibilidad y resistencia suficientes como para 
resistir el proceso de compactación isostática a altas presiones. Cada mezcla se 
introdujo en un molde de silicona, se tapó con tapón del mismo material que se 
selló con silicona al molde, para evitar que se saliese durante el proceso de 
compactación. Se dejó secar 24h antes de ser utilizado. La silicona utilizada 
para el sellado fue una silicona convencional de la marca Quilosa. 

La compactación realizó a la máxima que ofrece el equipo: 4000 bar, 
equivalente a 400 MPa, durante 10 minutos. 
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3.2.1.4 Eliminación del agente espaciador 

El proceso de eliminación del agente espaciador se realizó sobre las probetas 
en verde, cuando las probetas estaban compactadas y aún no habían sido 
sinterizadas. El método para eliminar el espaciador de las probetas fue 
disolución en agua destilada, que se preparó en el laboratorio. La eliminación 
del espaciador se controló midiendo el peso de la probeta antes y después de la 
disolución y se cuantificó calculando la masa relativa perdida según la 
Ecuación 3.4: 

% 𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑎 𝑝𝑒𝑟𝑑𝑖𝑑𝑎 =
𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑑𝑒𝑠𝑝𝑢é𝑠 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑑𝑖𝑠𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛

𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑡𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑎 𝑑𝑒𝑙 𝑎𝑧ú𝑐𝑎𝑟 𝑒𝑛 𝑙𝑎 𝑝𝑟𝑜𝑏𝑒𝑡𝑎
· 100 

Ecuación 3.4 

Según la ecuación, si la masa relativa perdida alcanza el 100% indica que todo 
el espaciador se elimina; si el valor es inferior al 100% indica que una cantidad 
de espaciador ha quedado retenida en la probeta; y si el valor es superior al 
100% indica además de perder espaciador se ha perdido material. 

Esta etapa se optimizó a lo largo de la tesis con el fin de obtener el mejor 
resultado de eliminación del espaciador manteniendo a la vez la integridad de 
las probetas. Los parámetros empleados para la eliminación se seleccionaron 
adecuándose a los que requiere el espaciador para su eliminación. El espaciador 
empleado fue azúcar blanca que se disuelve en agua. Se desarrollaron cuatro 
condiciones de temperatura, tiempo y agitación para la eliminación del 
espaciador variando éstos parámetros, según se muestra en la Tabla 3.1: 

Tabla 3.1. Detalles de las condiciones empleadas para la eliminación del espaciador: 
tiempo, temperatura y agitación y tipo de probetas sobre las que se aplicó dicha 
condición, según su consolidación en verde. 

Condición de 
eliminación 
del espaciador 

Tiempo 
(h) 

Temperatura 
(˚C) 

Agitación 
Probetas 
consolidadas 

1 12 60 No Uniaxialmente 

2 24 70 No Isostáticamente 

3 48 70 No Isostáticamente 

4 48 70 Si Isostáticamente 

La configuración experimental varía en la utilización o no de agitación para la 
eliminación del espaciador. Tanto los detalles del procedimiento de cada 
condición como la configuración se detallan a continuación: 
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controló introduciendo un termómetro de mercurio dentro del vaso de 
precipitados. 

 
Figura 3. 4  a) Colocación de la probeta en el vaso de precipitados para la etapa de 
eliminación del espaciador según la condición 4; b) montaje experimental completa de 
la eliminación del espaciador para la condición 4. 

3.2.1.5. Sinterización 

La sinterización se realizó para conseguir la muestra final consolidada 
mediante la unión química de las partículas.  

Las muestras se sinterizaron en barquillas de alúmina, sobre las que se 
colocaron bolas de circona para evitar que la muestra quedara adherida a la 
barquilla después de la sinterización. 

La elección de la temperatura y tiempo de la sinterización de cada material, 
Ti2AlC y Ti3SiC2 se basó en el resultado del análisis térmico realizado en el polvo 
y los trabajos encontrados en la literatura [5–7] y los resultado del estudio de 
DTA que se detallan en el capítulo 4 apartado 4.4.2. El equipo empleado fue un 
horno tubular de ultra alto vacío (Carbolite-Hut15/50/450).  

Las condiciones de temperatura y tiempo para la sinterización fueron de: 1400 
C y 4 horas para el material Ti2AlC, y 1350 C y 4 horas para el material Ti3SiC2. 
En ambos casos, se añade una meseta de 30 minutos a 400 C para eliminar el 
lubricante (acrowax). Las rampas de calentamiento y enfriamiento son de 
5ºC/min. Los ciclos térmicos de sinterización se muestran la Figura 3. 5. El 
nivel de vacío fue de 2,5 x 10-5 mbar.  
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Figura 3. 5  Ciclo térmico para el proceso de sinterización de los materiales Ti2AlC y 
Ti3SiC2. 

3.2.2 Vía húmeda 

La vía húmeda se desarrolló procesando el material en suspensión acuosa 
según el esquema mostrado en la Figura 3. 6. El material poroso se consiguió 
por réplica de una plantilla de poliuretano; la porosidad y tamaño de poro del 
material se controlaron a través de las características de la plantilla. La vía 
húmeda se desarrolló en el material en polvo del Ti3SiC2. 







ϵ
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1. Se utilizó agua desionizada como medio de suspensión de las partículas de 
polvo. El agua se colocó en un vaso de precipitados, se midió el pH con un 
medidor de pH y se ajustó al pH de trabajo que en el estudio preliminar se 
observó que estaba en 9,6 para el Ti3SiC2. Para conseguir el pH del punto de 
trabajo se utilizaron los mismos modificadores de pH que en el estudio 
preliminar de la suspensión: ácido (ácido nítrico, HNO3, en concentración 1 M) 
y base (hidróxido de tetrametilamonio, HTMA, en concentración 0,1 M). Las 
modificaciones de pH se hicieron mezclando con agitación magnética. 

2. Después se añadió el dispersante y se agitó con palas durante 5 min a 200-
300 rpm. Se midió el pH y se ajustó al pH de trabajo con los modificadores 
mencionados anteriormente, mezclándolos con la suspensión mediante 
agitación magnética.  

3. A continuación se añadió el Ti3SiC2 en polvo. La adición se hizo poco a poco, 
añadiendo pequeñas cantidades mientras se agitaba con palas, para evitar 
aglomeraciones. En cada pequeña adición de polvo, después de ser mezclado, 
se midió el pH y se ajustó al pH de trabajo. 

4. Finalmente se hizo la molienda en un molino de bolas, consistente en un 
recipiente de plástico con bolas (Figura 3. 11). Se eligieron bolas de nailon 
porque tienen excelente resistencia al desgaste e impacto y un bajo coeficiente 
de fricción. Las bolas utilizadas tenían un diámetro de 15,875 mm y fueron 
suministradas por la empresa Luis Aparicio. La relación volumétrica entre las 
bolas, suspensión y aire fue de 1/3. El molino se introdujo dentro de un 
receptáculo cilíndrico que gira en un rodillo motorizado. Durante la molienda, 
las bolas golpean la suspensión por el movimiento del rodillo y así se rompen 
los posibles aglomerados de la suspensión y se consigue una mayor 
homogeneidad de la muestra.  
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Figura 3. 11 Esquema del molino de bolas. Las flechas indican los movimientos de 
rotación del molino y de los rodillos. En azul se representa el medio acuoso, las esferas 
grises representan las bolas del molino y las verdes las partículas en la suspensión. 

Se realizaron dos tipos de suspensiones con y sin metilcelulosa (MC). Después 
del estudio de reología de la suspensión sin MC, se buscó ajustar la viscosidad 
para que fuera adecuada a la que se requiere en la etapa de infiltración de la 
suspensión en la plantilla polimérica. La MC es un aditivo polimérico que 
modifica la reología de la suspensión aumentando la viscosidad y no tiene 
carga. Se utilizó una MC baja viscosidad, 4000 mPa·s, de la empresa Aldrich. 
Se añadió MC en una concentración de 10 g/l y se incorporó en la primera etapa 
de la elaboración de la suspensión. 

3.2.2.2 Estudio de la viscosidad de la suspensión 

La viscosidad de la suspensión mide la resistencia a las deformaciones 
graduales producidas por tensiones cortantes y se obtiene por el estudio de la 
reología. 

La reología se midió con un reómetro Haake (Thermo Scientific, Alemania) 
modelo Mars II. El equipo está conectado a un ordenador y el experimento se 
controla con un programa específico, Rheowin 4.0 Job Manager. Las medidas 
se han realizado en modo de velocidad controlada (CR, controlled rate) y en 
modo esfuerzo controlado (CS, controlled stress) mientras el equipo monitoriza 
los valores de viscosidad (η) y velocidad de cizalla (𝛾)̇. 

- El modo velocidad controlada (CR) permite la caracterización completa de la 
curva de flujo. Se realiza en tres etapas.  

1.  Incremento lineal de la velocidad de cizalla (𝛾)̇ de 0 a 1000 s-1 en 120 s. 

2. Meseta a 1000 s-1 durante 60 s. 
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3. Descenso de la velocidad de cizalla (𝛾)̇ hasta 0 s-1 en 120 s.  

- El modo esfuerzo controlado (CS) permite caracterizar con detalle la zona de 
baja cizalla de la suspensión. Se realiza en dos etapas: 

1. Incrementa el torque (𝜏) desde 0 Pa hasta un torque determinado por la 
viscosidad de la muestra, en un tiempo de 180 s. 

2. Disminuye el torque (𝜏) hasta 0 Pa en el mismo tiempo. 

La reología se expresa en curvas de viscosidad frente a velocidad de cizalla. Los 
valores de viscosidad graficados corresponden a los datos obtenidos en modo 
CR y CS, en ambos casos en el tramo final del ensayo (3 y 2 respectivamente). 
Se seleccionó así porque en estos tramos las suspensiones se encuentran pre-
cizalladas y por tanto se han roto las microestructuras (red de interacciones 
entre: partícula-partícula, partícula-disolvente y disolvente-disolvente) que 
forman las partículas dentro de la suspensión y de las cuales la reología es 
fuertemente dependiente; de este modo, con las partículas pre-cizalladas, se 
puede comparar el comportamiento entre distintas suspensiones [9].  

Los ensayos se realizaron a temperatura controlada y constante de 23 °C. El 
sensor de medida empleado es doble cono-placa de titanio, Figura 3. 12. En 
cada medida se utilizó la misma cantidad de muestra, 5,4 ml, para obtener 
medidas reproducibles y comparables. 

 

Figura 3. 12  Esquema del sensor doble cono-placa empleado. 

El tratamiento de datos se realizó con el programa Rheowin 4.0 Data Manager 
(Thermo Scientific, Alemania).  

La reología se estudió para suspensiones con y sin MC; además, en ambos casos 
se estudió con distintas cargas de polvo con el fin de definir qué cantidad de 
Ti3SiC2 permite una reología óptima. Para ello se estudió el máximo 
empaquetamiento de partículas de sólido en la suspensión (Φm) según la 
ecuación Krieger-Dougherty, Ecuación 3.6, que relaciona la viscosidad (η), con 
la fracción volumétrica de la suspensión (Φ) y el máximo empaquetamiento de 
partículas de sólido en la suspensión (Φm):  
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𝜂 = (1 −
𝜙

𝜙𝑚

)
−𝑛

 
Ecuación 3.6 

donde: 

η es la viscosidad intrínseca 

(Φm) es la fracción volumétrica máxima de contenido en sólidos 

Φ es la fracción volumétrica de la suspensión 

n es un valor dependiente de la forma de la partícula 

3.2.2.3 Impregnación 

La etapa de conformado de la suspensión comienza por la impregnación de la 
suspensión en una plantilla. En esta etapa se definen las características de 
porosidad de la muestra mediante una plantilla que otorga sus características 
morfológicas al sólido final. En este caso se ha utilizado una plantilla de 
poliuretano, flexible y con una estructura celular macroporosa.  

El procedimiento de impregnación que se siguió empezaba por poner la 
suspensión en un vaso de precipitados en cantidad suficiente para permitir la 
inmersión total de la plantilla. La plantilla se introdujo dentro de la suspensión, 
se estrujó, se soltó para que la suspensión se infiltrara por toda la plantilla 
(espuma) y se repitió lo anterior dos veces más. Se sacó la espuma impregnada 
y se dejó reposar en una superficie plana y limpia; mientras el exceso de 
suspensión salió y recubriendo los alrededores de la estructura celular. Por 
último se dejó secar la plantilla al aire, durante 24 h. 

En esta etapa se considera que la viscosidad era óptima si era suficientemente 
baja para permitir a la suspensión adentrarse en todo el entramado de la 
plantilla y recubrirla por completo y suficientemente alta para mantenerse 
adherida, sin que se perdiera por goteo. 

3.2.2.4 Eliminación de la plantilla 

La plantilla se eliminó después del secado de la suspensión una vez impregnada 
en la plantilla y antes de la sinterización. 

La eliminación de la plantilla se hizo por pirolisis en un horno de debinding 
Goceram, modelo GD-DV-50, en atmósfera de aire. El ciclo de debinding 
empezó con un calentamiento desde temperatura ambiente hasta 300ºC con 
una meseta de diez minutos, después se elevó la temperatura hasta los 450ºC 
con una meseta de quince minutos. A continuación se enfrió hasta temperatura 
ambiente. La rampa de calentamiento fue de 1ºC/min y la de enfriamiento de 
5ºC/min. 

La muestra después del debinding resultó quebradiza, así que, como 
precaución, para evitar posibles fallos se evitó la manipulación posterior 
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utilizando en esta etapa una barquilla que tenía las características necesarias 
para la sinterización.  

3.2.2.5 Sinterización 

La sinterización del material Ti3SiC2 procesado por vía húmeda se estudió para 
optimizar su consolidación y la estabilidad de las fases presentes en él.  

Los equipos utilizados han sido: horno de vacío (mencionado en el apartado de 
la sinterización de la vía seca (3.2.1.5)), y horno de tipo tubular en atmósfera de 
argón. Las condiciones de temperatura y tiempo de cada ensayo se muestran 
en la Tabla 3.2: 

Tabla 3.2 Condiciones de atmósfera, temperatura y tiempo de meseta para la 
sinterización del Ti3SiC2 procesado por vía húmeda. 

Condición Atmósfera Temperatura (ºC) Tiempo de meseta (h) 

1 Vacío 1400 4 

2 Argón 1400 4 
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3.3 CARACTERIZACIÓN DEL MATERIAL POROSO 

3.3.1 Difracción de rayos X (DRX) 

La difracción de rayos X (DRX) se utilizó para hacer el análisis de las fases 
cristalinas del material en polvo y de las piezas sinterizadas.  

El equipo empleado fue un Philips X’Pert; el software para adquisición y 
tratamiento de datos fue el HighScore. Se utilizó un tubo generador de RX con 
una corriente de 40 mA y un potencial acelerador de los electrones de 40kV. 
Durante todos los ensayos se empleó radiación de la línea Kα del Cu (λ=1,542 
Å) y se realizaron barridos para ángulos 2θ entre 10° y 100° con un paso de 
0,02. 

Las muestras en polvo y sin espaciador se molieron con un mortero de ágata, 
con el fin de analizar el material en conjunto, no sólo las fases presentes de 
manera superficial. Las muestras molidas se colocaron sobre un portamuestras 
específico para el equipo, se compactaron y nivelaron con un útil. 

Las probetas sinterizadas con espaciador se cortaron por la mitad, se colocaron 
sobre un portamuestras y se analizaron sobre la parte cortada. 

Las probetas sometidas al ensayo de oxidación se analizaron superficialmente, 
sin hacer ninguna preparación previa. 

La fracción molar de las muestras se calculó a partir de los datos obtenidos en 
el ensayo de rayos X. Se exportaron a Excel, se identificó el pico más alto de 
cada fase presente y se tomó la intensidad correspondiente a cada uno. Las 
intensidades se normalizaron teniendo en cuenta todas las fases presentes en 
el material analizado; en la Ecuación 3.7 se muestra un ejemplo del cálculo 
para un material con dos fases: A y B.  

𝑋𝐴 =
𝐼𝐴

𝐼𝐴 + 𝐼𝐵

 
Ecuación 3.7 

donde: 

χA es la fracción molar de la fase A 

IA es la intensidad máxima de la fase A 

IB es la intensidad máxima de la fase B 

3.3.2 Porosidad 

La porosidad del material compactado se midió con procedimientos distintos 
según tuvieran o no espaciador. En el caso del material con espaciador, se 
exponen las técnicas que se han desarrollado, por orden cronológico, hasta que 
se consiguió reducir el error de la medida y mantener la integridad de la 
probeta.  
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- Material compactado sin espaciador.  

La densidad de las probetas compactadas sin espaciador, tanto en verde como 
sinterizadas, se midió utilizando el principio de Arquímedes.  

La masa de las probetas se midió con una balanza precisa Sartorius con 
precisión 0,0001 g. El medio en el que se aplicó el principio de Arquímedes fue 
agua destilada cuyo valor de densidad a 20 C es de 0,998 g/cm3. Para sellar las 
probetas se utilizó una laca con densidad de 1,2 g/cm3.  

La densidad se calculó por el principio de Arquímedes como se indica en la 
norma [10] y aplicando la Ecuación 3.8: 

𝜌 =
𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑒𝑛 𝑒𝑙 𝑎𝑖𝑟𝑒

(
𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑐𝑜𝑛 𝑙𝑎𝑐𝑎 𝑒𝑛 𝑒𝑙 𝑎𝑖𝑟𝑒−𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑐𝑜𝑛 𝑙𝑎𝑐𝑎 𝑒𝑛 𝑒𝑙 𝑎𝑔𝑢𝑎

𝜌𝑎𝑔𝑢𝑎
)−(

𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑐𝑜𝑛 𝑙𝑎𝑐𝑎 𝑒𝑛 𝑒𝑙 𝑎𝑖𝑟𝑒−𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑒𝑛 𝑒𝑙 𝑎𝑖𝑟𝑒

𝜌𝑙𝑎𝑐𝑎
)
  

Ecuación 3.8 

Según especifica la norma, se midió la masa de la probeta al aire, sin sumergir 
en ningún medio, “masa en el aire”. Después se lacó la superficie para que 
quedara completamente sellada e impermeable al agua, se secó y se midió la 
masa “masa con laca en el aire”. A continuación, se colocó en la báscula un vaso 
con agua y se puso un soporte del que cuelga un péndulo. El péndulo queda 
sumergido dentro del agua; se taró todo el sistema y se puso la probeta sellada 
sobre el soporte. Finalmente, se colocó la probeta sobre el soporte y se midió la 
masa de la probeta lacada sumergida en el agua y en suspensión “masa con laca 
en el agua”. Se hicieron tres medidas para cada probeta en seco y cinco medidas 
para cada probeta sumergida en agua. 

La densidad relativa de las probetas con respecto a la densidad teórica se 
obtuvo por la siguiente Ecuación 3.9: 

𝜌𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑎 =
𝜌

𝜌𝑡𝑒𝑜𝑟𝑖𝑐𝑎

· 100 Ecuación 3.9 

- Material compactado con espaciador.  

Para este caso, se desarrollaron tres técnicas para la medida de la porosidad 
basadas en el principio de Arquímedes. Para comprobar el margen de error, se 
comparan con otras dos técnicas: la medida de las dimensiones de probetas con 
geometría regular y el análisis de imagen.  

El principio de Arquímedes se utilizó según se especifica la norma ASTM C20-
00 [11]. En cada técnica se varió: el medio de inmersión de la probeta, el 
material y el método de llenado del material en la porosidad abierta, como 
muestra la Tabla 3.3. 

La masa de las probetas se midió con una balanza precisa Sartorius con 
precisión 0,0001 g.  
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Tabla 3.3 Métodos desarrollados para la medida de la densidad del material compactado 
sin espaciador, empleando el principio de Arquímedes. 

Método 
Material que rellena la 
porosidad abierta 

Método de llenado del material en 
la porosidad abierta 

Medio de 
inmersión 

1 Etanol Impregnado Etanol 

2 Parafina Calentado e infiltrado en vacío Agua 

3 Etanol Infiltrado en vacío Etanol 

 

En el método 1, la densidad se calculó con la Ecuación 3.10: 

𝜌 =
𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑒𝑛 𝑠𝑒𝑐𝑜· 𝜌𝑒𝑡𝑎𝑛𝑜𝑙

𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑚𝑜𝑗𝑎𝑑𝑎−𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑠𝑢𝑠𝑝𝑒𝑛𝑑𝑖𝑑𝑎
  Ecuación 3.10 

Las porosidades total, abierta y cerrada se calcularon según la Ecuación 3.11, 
Ecuación 3.12 y Ecuación 3.13, respectivamente:  

𝑃𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙(%) = (1 − 
𝜌

𝜌𝑡𝑒órica

) · 100 Ecuación 3.11 

𝑃𝑜r𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑𝑎𝑏𝑖𝑒𝑟𝑡𝑎  (%) =  (
𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑚𝑜𝑗𝑎𝑑𝑎 − 𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑒𝑛 𝑠𝑒𝑐𝑜

𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑚𝑜𝑗𝑎𝑑𝑎 − 𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑠𝑢𝑠𝑝𝑒𝑛𝑑𝑖𝑑𝑎
) · 100 

 Ecuación 3.12 

𝑃𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑 cerrada(%) =  𝑃𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙  (%) − P𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑𝑎𝑏𝑖𝑒𝑟𝑡𝑎 

 Ecuación 3.13 

En el método 2, la densidad se calculó según la Ecuación 3.14: 

𝜌 =
𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑒𝑛 𝑠𝑒𝑐𝑜

(
𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑖𝑛𝑓𝑖𝑙𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎

𝜌 𝑎𝑔𝑢𝑎
)−(

𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑠𝑢𝑠𝑝𝑒𝑛𝑑𝑖𝑑𝑎−𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑒𝑛 𝑠𝑒𝑐𝑜 

𝜌 𝑐𝑒𝑟𝑎
)
  Ecuación 3.14 

Las porosidades total, abierta y cerrada se calcularon según la Ecuación 3.15, 
Ecuación 3.16 y Ecuación 3.17, respectivamente:  

𝑃𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎d 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙(%) = (1 −  
𝜌

𝜌𝑡𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑎

) · 100   Ecuación 3.15 

𝑃𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑𝑎𝑏𝑖𝑒𝑟𝑡𝑎(%) (
𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑖𝑛𝑓𝑖𝑙𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎 − 𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑒𝑛 𝑠𝑒𝑐𝑜

𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑖𝑛𝑓𝑖𝑙𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎 − 𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑠𝑢𝑠𝑝𝑒𝑛𝑑𝑖𝑑𝑎
) · (

𝜌 𝑎𝑔𝑢𝑎

𝜌 𝑐𝑒𝑟𝑎
) · 100 

 Ecuación 3.16 

𝑃𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑 cerrada(%) =  𝑃𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙  (%) − 𝑃𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑𝑎𝑏𝑖𝑒𝑟𝑡𝑎 (%) 

 Ecuación 3.17 

En el método 3, la densidad se calculó según la Ecuación 3.10. Las 
porosidades total, abierta y cerrada se calcularon según la Ecuación 3.11, 
Ecuación 3.12 y Ecuación 3.13, respectivamente. 
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La Tabla 3.4 muestra la relación entre el método de Arquímedes empleado para 
el cálculo de la porosidad y la técnica de compactación empleada. 

Tabla 3.4. Método de Arquímedes empleado para medir la porosidad en cada material 
poroso según su método de procesamiento. 

Método de Arquímedes Material poroso según su procesamiento 

1 Compactado uniaxialmente 

2 Compactado isostáticamente 

3 Compactado isostáticamente 

3.3.3 Caracterización morfológica y microestructural 

La morfología del polvo y la microestructura del material sinterizado 
(morfología, distribución y tamaño de los poros) se caracterizaron mediante 
microscopía electrónica de barrido (SEM). El equipo empleado fue un modelo 
Philips XL-30, con filamento de W.  

Las imágenes se obtuvieron a partir de las señales que generan los electrones 
secundarios y retrodispersados cuando la muestra es bombardeada con un haz 
de electrones en condiciones de ultra alto vacío. 

Las muestras sinterizadas se prepararon metalográficamente. Para la 
preparación, primero se cortó la probeta en una microcortadora con un disco 
de diamante. Después, se embutió la probeta cortada en resina conductora. A 
continuación, se desbastó la superficie con lija de SiC de varios tamaños de 
abrasivo: 300, 450, 600 y 1000. Se hizo un baño de ultrasonidos a la muestra 
cada vez que se pasaba de un tamaño de lija a otro. Por último se pulió la 
superficie con abrasivo de diamante de 3 µm y 1 µm. 

3.3.4 Análisis de imagen y tomografía 

- Análisis de imagen 

Para estudiar la porosidad y las deformaciones de las probetas durante el 
ensayo de compactación, se recurrió al análisis de imagen. El análisis de imagen 
se realizó de dos maneras, según la finalidad del estudio; con el software 
ImageJ [12] se estudió la porosidad y con la técnica de correlación digital de 
imágenes (DIC, Digital Image Correlation) los desplazaminetos de las probetas 
durante el ensayo de compresión.  

Análisis de imágenes con el software ImageJ. 

En este estudio se analizaron la cantidad y tamaño de porosidad en dos escalas: 
la que se genera por la huella del espaciador y la que está presente en las 
paredes de la muestra. Las probetas analizadas por éste método se procesaron 
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por vía seca. El estudio se realizó sobre 14 muestras, abarca 77 imágenes y un 
total de 8917 poros analizados. 

El análisis de imágenes se realizó con imágenes tomadas de SEM. Las 
micrografías se analizaron con el software de análisis de imagen ImageJ (Image 
Processing and Analysis in Java) [12]. El programa binariza la micrografía; los 
poros quedan bien definidos e identificados, Figura 3. 13, así el programa puede 
analizar cada poro independientemente y dar resultados de distintos 
parámetros para cada uno de ellos. Después estos resultados se pasan a una 
hoja de cálculo de Excel y se calculan los resultados en función de la 
distribución de la frecuencia (%). Para cada parámetro se considera que el valor 
medio es el valor acumulado para una frecuencia del 50%. 

 
Figura 3. 13  a) Micrografía original. b) Dibujo del software de cada poro para el análisis 
de los poros. 

Para una mejor comprensión de la porosidad se estudiaron sus características 
a través de aspectos morfológicos y el tamaño de los poros; en concreto: el 
porcentaje de porosidad, el tamaño de los poros, la relación de aspecto y la 
circularidad de los poros. 

Porcentaje de porosidad. El programa mide la cantidad de porosidad midiendo 
la cantidad de píxeles de los poros y lo traduce a porcentaje de área que ocupan 
sobre la imagen. El cálculo se realizó con imágenes ajustadas a distintas escalas 
para medir por separado la microporosidad y la macroporosidad. 

La porosidad total también se calculó a partir de los resultados de la micro y la 
macroporosidad, teniendo en cuenta que cada muestra tiene a la vez ambas 
porosidades, y que la cantidad de pared disminuye en función de la cantidad de 
espaciador añadido. Teniendo esto en cuenta, la porosidad total se calcula: 

𝑃𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = (1 − Φ𝐸𝑠𝑝𝑎𝑐𝑖𝑎𝑑𝑜𝑟) · 𝑀𝑖𝑐𝑟𝑜𝑝𝑜𝑟𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑 + 𝑀𝑎𝑐𝑟𝑜𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑 Ecuación 3.18 

donde  

Φ es la fracción volumétrica de espaciador añadida a la muestra 
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Diámetro circular equivalente (Deq). Es el diámetro de un círculo que tiene la 
misma área que la sección del poro analizado. Indica el tamaño del poro en µm.  

𝐸𝐶𝐷 = √
4𝐴

𝜋
  

Ecuación 3.19 

Relación de aspecto (AR, aspect ratio). Es la relación entre el radio máximo y 
mínimo del poro analizado. Se expresa en valores entre 0 y 1. Indica la 
elongación del poro (deformación elíptica), siendo 0 el valor más elongado. 

𝐴𝑅 =
𝐷𝑚á𝑥

𝐷𝑚𝑖𝑛
  Ecuación 3.20 

Circularidad. Relaciona la superficie y el perímetro del poro. Se expresa en 
valores entre 0 y 1. Indica la regularidad del perfil del poro, siendo 1 el valor de 
un poro circular.  

𝐶 =
4𝜋𝐴

𝑃2   Ecuación 3.21 

donde: 

A es el área del poro. 

Dmáx es el diámetro máximo del poro. 

Dmin es el diámetro mínimo del poro. 

P es el perímetro del poro. 

Con el fin de estudiar el efecto del tamaño y la cantidad de espaciador sobre los 
parámetros de la porosidad, se seleccionaron tres distribuciones de tamaño del 
espaciador y tres cantidades de espaciador (%vol.) para cada material: Ti2AlC y 
Ti3SiC2. El estudio se realizó tanto en la porosidad generada por la huella del 
espaciador como en la porosidad de las paredes de las muestras. También se 
estudió la porosidad del material sin adición de espaciador.  

Correlación digital de imágenes (DIC, Digital Image Correlation). 

En este estudio se analizaron las deformaciones de las probetas, en dos 
dimensiones, sometidas a ensayo de compresión. El estudio se realizó sobre 40 
muestras consolidadas isostáticamente. 

Las probetas se prepararon para que tuvieran una distribución aleatoria de 
intensidad en la escala de grises. Para ello primero se aplicó una capa uniforme 
de laca blanca sobre la probeta y después se pulverizó con una laca negra de 
forma que quedaron puntos negros finos y aleatoriamente distribuidos sobre el 
fondo blanco. Esta preparación se realizó sobre las probetas procesadas sin 
espaciador. Las probetas procesadas con espaciador no necesitaron de 
preparación puesto que la porosidad generó imágenes con heterogeneidad 
suficiente para su análisis. 
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Las imágenes del ensayo se obtuvieron en formato de vídeo. Se recurrió al 
software libre FFMPEG [13] para procesarlo como imagen y para obtener la 
resolución de imagen adecuada para su procesamiento. Las imágenes van en 
secuencia desde el estado inicial, sin deformación, hasta el estado final, 
deformado. 

La técnica de correlación de imágenes calcula el movimiento en cada uno de los 
puntos de las imágenes comparando la imagen en estudio con la imagen de 
referencia.  

Para la correlación de imágenes se empleó el programa Ncorr [14] de 
correlación de imágenes en dos dimensiones dentro del software Matlab 
R2016a [15]. 

- Tomografía 

En este estudio se analizaron la morfología, el tamaño de la porosidad, la 
homogeneidad de la distribución de la porosidad en la estructura porosa y la 
interconectividad de la porosidad.  

El equipo utilizado fue un tomográfo X-Ray computer-assisted 3D 
microtomography scanner (Nanotom, Phoenix), nanofocus & 160kV x-ray 
source. La adquisición de datos se realizó según los ajustes que se indican en la 
Tabla 3.5 y la reconstrucción de las imágenes se realizaron con los softwares 
GE datos|x2acq y GE datos|x2rec respectivamente. Los cálculos para la 
caracterización de los porosos se hicieron mediante los softwares ImageJ 1.51, 
Avizo 9.3 y código propio en Matlab. Este análisis se llevó a cabo en el instituto 
IMDEA Materiales.  

El estudio se realizó para muestras elaboradas con 60% vol. de espaciador y 
tres distribuciones de tamaño de espaciador: 250-400 µm, 400-800 µm y 800 
µm. En las muestras elaboradas sin espaciador se tomaron imágenes de RX y 
los cálculos no se realizaron debido a que la resolución de las imágenes en este 
caso limitó el cálculo. 
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Tabla 3.5 Relación de las características de la toma de imágenes por tomografía de RX 
según el material escaneado detallando las condiciones de espaciador con la que se ha 
elaborado. 

Material 

Condiciones de 
espaciador 

Ajustes de RX 
Configuración 

de escaneo 

(% vol.) (µm) Voltaje 
(kV) 

Corriente 
(µA) 

Resolución 
(µm/px) 

Ti2AlC 0 - 100 120 0,87 

 60 250-400 110 100 4,37 

 60 250-400 110 100 4,42 

 60 800-1000 110 100 4,80 

Ti3SiC2 0 - 100 120 0,87 

 60 250-400 120 82 4,72 

 60 250-400 120 82 4,84 

 60 800-1000 120 82 5,12 

Las medidas se realizaron tanto sobre la fracción sólida como sobre la porosa 
en la estructura del material: 

A. Medidas relativas a la fracción sólida de la estructura 

A partir de imágenes en 2D a lo largo del eje Z que permiten identificar la 
homogeneidad de la distribución del material a lo largo de la muestra. En 
concreto se ha medido: 

El área del material (%). Representa la fracción de superficie del material (sin 
poros) frente al área total (%) del material. Se calcula mediante la Ecuación 
3.22.  

Á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑒𝑙 𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 (%) =  
á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑒𝑙 𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙

á𝑟𝑒𝑎 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
∙ 100 

Ecuación 3.22 

El baricentro (μm). Es la distancia absoluta entre el centro de masas de la 
fracción sólida y el centro geométrico de la sección del material analizado.  

A partir de imágenes en 3D a lo largo del eje Z que permiten cuantificar la 
distribución de la fracción de sólido a lo largo de la muestra. En concreto se ha 
medido: 

El espesor de las paredes de los poros. Mide el espesor de la fracción sólida que 
existe entre poros consecutivos. La medida se realiza con el sofware Avizo 
mediante un algoritmo que iterativamente va "erosionando" las paredes por 
ambas caras. Así en el que punto medio de la pared, se obtiene el semi-espesor 



Capítulo 3 - Materiales, técnicas experimentales y metodología 

118 

máximo cuantificado en voxeles. Conocida la resolución de la imagen los 
voxeles se  convierten a μm, según la Ecuación 3.23. 

𝐸𝑠𝑝𝑒𝑠𝑜𝑟 =
2 · 𝑉𝑠𝑖𝑧𝑒 · ∑ 𝑖

𝑁𝑏𝑉𝑜𝑥𝑆𝑒𝑝
 

Ecuación 3.23 

 

donde: 

Vsize es la dimensión de voxel en μm 

∑i es la suma de las intensidades de voxeles en la imagen del mapa de distancia 
de las superficies de separación 

NbVoxSep es el número de voxeles en la imagen de superficie de separación 
binarias 

Para la medida del espesor el programa Avizo binariza la imagen del material 
distinguiendo entre la fracción sólida y porosa. En la Figura 3. 14 se muestra un 
ejemplo de una estructura porosa y la imagen de la misma estructura después 
de binarizar. 

a) b) 

 

Figura 3. 14 Ejemplo de una imagen de una estructura porosa: a) donde se distinguen el 
material y la porosidad; b) imagen binarizada por Avizo a partir de la imagen de la 
izquierda. 

B. Medidas relativas a la fracción porosa de la estructura 

Esfericidad. Mide cómo de esférico es un objeto. Se calcula mediante la 
Ecuación 3.24, con el software Avizo. La esfericidad de una esfera es igual a 1 y 
para cualquier partícula que no tenga forma esférica es menor a 1. En la 
Ecuación 3.24 se muestran algunos ejemplos de esfericidad para objetos con 
distintas formas geométricas. 

𝐸𝑠𝑓𝑒𝑟𝑖𝑐𝑖𝑑𝑎𝑑 =
[𝜋 · (6𝑉)2]1 3⁄

𝐴
 

Ecuación 3.24 
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Tabla 3.6 Ejemplos de esfericidad para varias formas geométricas 

Objeto Esfericidad 

Cono (h=ℎ = 2√2𝑟)  0,794 

Cilindro (h=ℎ = 2𝑟)  0,874 

Toro (𝑅 = 𝑟)  0,894 

Esfera 1 

Icosaedro (20 caras)  0,939 

Dodecaedro (12 caras)  0,910 

Octaedro (8 caras)  0,846 

Cubo (6 caras)  0,806 

Tetrahedro (4 caras)  0,671 

Elongación. Calculada por el software Avizo dividiendo la longitud máxima del 
poro entre la mínima. Los resultados más cercanos a 0 indican morfología más 
alargada, Ecuación 3.25. 

𝐸𝑙𝑜𝑛𝑔𝑎𝑐𝑖ó𝑛 =
𝐷𝑚𝑎𝑥

𝐷𝑚𝑖𝑛

 
Ecuación 3.25 

Diámetro equivalente esférico (Deq). Calcula el diámetro de la partícula esférica 
del mismo volumen que la del poro analizado. El sofware Avizo lo calcula 
mediante la Ecuación 3.26 donde se considera el volumen del poro. Indica el 
tamaño del poro en µm. 

 

Interconectividad. Mide el porcentaje de poros interconectados en el material. 
El software Avizo, hace separaciones de objetos (poros) en 3D. Esta operación 
se realizó para separar las áreas conectadas más grandes. Tras un primer 
cálculo se produjo lo que puede considerarse un vacío muy grande que 
dificultaba el análisis de los elementos individuales que lo constituyen. Al 
mismo tiempo Avizo 9.3 (y versiones anteriores), no es capaz de hacer frente a 
un elemento con tantos vóxeles. Por tanto se realizó un segundo paso para 
eliminar los poros muy pequeños, que pueden ser debidos al ruido creado por 
el proceso de segmentación. 

𝐷𝑒𝑞 = √
6 ∙ 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛

𝜋

3

 
Ecuación 3.26 
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3.3.5 Superficie expuesta 

La superficie expuesta se calculó en las muestras ensayadas a oxidación. Para 
el cálculo se consideró que la superficie expuesta total es:  

𝑆𝑒𝑥𝑝𝑢𝑒𝑠𝑡𝑎 =  𝑆𝑒𝑥𝑡𝑒𝑟𝑛𝑎 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎 + 𝑆𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑎𝑏𝑖𝑒𝑟𝑡𝑎  Ecuación 3.27 

donde: 

Sexpuesta es la superficie expuesta 

Sexterna de la muestra es la superficie externa de la muestra 

Sporosidad abierta es la superficie de la porosidad abierta que está interconectada con 
la superficie 

Superficie externa de la muestra 

La superficie externa de la muestra, se define como la superficie de la muestra 
más la superficie de los poros, Ecuación 3.28: 

𝑆𝑒𝑥𝑡𝑒𝑟𝑛𝑎 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎 = 𝑆𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎 +  𝑆𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠 𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒  Ecuación 3.28 

Las muestras utilizadas eran cilíndricas, y la superficie externa se calculó según 
la Ecuación 3.29: 

𝑆𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎 = 2 ∙ (𝜋𝑟2) + 𝑝 ∙ ℎ Ecuación 3.29 

donde: 

r es el radio del cilindro 

p es el perímetro del cilindro 

h es la altura del cilindro 

La superficie total de los poros expuestos a la superficie depende de su tamaño. 
Para el cálculo se distingue entre microporosidad y macroporosidad. Conocido 
el tamaño promedio de la microporosidad, la distribución de tamaños y la 
frecuencia (%) de la macroporosidad, y su correspondiente fracción, se puede 
estimar el área de los poros expuestos a la superficie externa de la muestra 
porosa según la Ecuación 3.30:  

𝑆𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠 𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒  = 𝑆𝑚𝑖𝑐𝑟𝑜𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑 + 𝑆𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑 =

= [(
1

2
𝑆𝑚𝑖𝑐𝑟𝑜𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑)

∙  (𝐹𝑟𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚é𝑡𝑟𝑖𝑐𝑎 𝑚𝑖𝑐𝑟𝑜𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑)]

+ [(∑ 𝐹𝑟𝑒𝑐𝑢𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎𝑇𝑎m𝑎ñ𝑜 𝑑𝑒 𝑝𝑜𝑟𝑜  ∙  
1

2
𝑆𝑇𝑎𝑚𝑎ñ𝑜 𝑑𝑒 𝑝𝑜𝑟𝑜 )

∙ (𝐹𝑟𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚é𝑡𝑟𝑖𝑐𝑎 𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑)] 

Ecuación 3.30 

Para los cálculos se ha considerado que: (i) la distribución de tamaño de la 
microporosidad es muy estrecha, con lo cual se considera el tamaño de poro 
medio como representativo para el diámetro de lo microporos; (ii) sólo se toma 
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en cuenta la mitad de la superficie de la porosidad expuesta a la superficie 
externa; (iii) todos los poros superficiales se consideran poros abiertos. 

Superficie de la porosidad abierta 

Para el cálculo de la superficie de la porosidad abierta, Ecuación 3.31, se supone 
que la distribución de la micro y la macroporosidad se mantiene en la porosidad 
abierta, puesto que en la mayoría de los casos casi toda la porosidad es abierta, 
con lo cual habrá microporosidad abierta y macroporosidad abierta. 

𝑆𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑎𝑏𝑖𝑒𝑟𝑡𝑎 = {[(𝑆𝑚𝑖𝑐𝑟𝑜𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑)

∙  (𝐹𝑟𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚é𝑡𝑟𝑖𝑐𝑎𝑚𝑖𝑐𝑟𝑜𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑)]

+  [(∑ 𝐹𝑟𝑒𝑐𝑢𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎𝑇𝑎𝑚𝑎ñ𝑜 𝑑𝑒 𝑝𝑜𝑟𝑜  ∙  𝑆𝑇𝑎𝑚𝑎ñ𝑜 𝑑𝑒 𝑝𝑜𝑟𝑜 )

∙ (𝐹𝑟𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚é𝑡𝑟𝑖𝑐𝑎𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑)]}  

∙  𝐹𝑟𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚é𝑡𝑟𝑖𝑐𝑎𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑎𝑏𝑖𝑒𝑟𝑡𝑎 

Ecuación 3.31 

Superficie expuesta 

Por lo tanto, la superficie expuesta se reformula según la Ecuación 3.32: 

𝑆𝑒𝑥𝑝𝑢𝑒𝑠𝑡𝑎 = 〈 2 ∙ (𝜋𝑟2) + 𝑏 ∙ ℎ

− {[(
1

2
𝑆𝑚𝑖𝑐𝑟𝑜𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑)

∙  (𝐹𝑟𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚é𝑡𝑟𝑖𝑐𝑎𝑚𝑖𝑐𝑟𝑜𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑)]

+ [(∑ 𝐹𝑟𝑒𝑐𝑢𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎𝑇𝑎𝑚𝑎ñ𝑜 𝑑𝑒 𝑝𝑜𝑟𝑜  ∙
1

2
 𝑆𝑇𝑎𝑚𝑎ñ𝑜 𝑑𝑒 𝑝𝑜𝑟𝑜 )

∙ (𝐹𝑟𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚é𝑡𝑟𝑖𝑐𝑎𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑)]}〉

+ {[(𝑆𝑚𝑖𝑐𝑟𝑜𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑) ∙ (𝐹𝑟𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚é𝑡𝑟𝑖𝑐𝑎𝑚𝑖𝑐𝑟𝑜𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑)]

+  [(∑ 𝐹𝑟𝑒𝑐𝑢𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎𝑇𝑎𝑚𝑎ñ𝑜 𝑑𝑒 𝑝𝑜𝑟𝑜  ∙ 𝑆𝑇𝑎𝑚𝑎ñ𝑜 𝑑𝑒 𝑝𝑜𝑟𝑜 )

∙ (𝐹𝑟𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚é𝑡𝑟𝑖𝑐𝑎𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑)]}  

∙  𝐹𝑟𝑎𝑐𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚é𝑡𝑟𝑖𝑐𝑎𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑎𝑏𝑖𝑒𝑟𝑡𝑎 

Ecuación 3.32 

3.3.6 Conductividad térmica 

La conductividad térmica (k) se midió a temperatura ambiente y hasta 300 °C 
midiendo cada 50 °C. 

El equipo utilizado fue Netzsch LFA 447 Nanoflash ( Figura 3. 15)durante una 
estancia en Alemania en el Instituto Fraunhofer IFAM (Institute for 
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Manufacturing Technology and Advanced Materials IFAM) de Dresde, 
Alemania. Dicho equipo mide la difusividad térmica con una precisión del 3%. 

Para hacer la medida, el equipo cuenta con una lámpara de Flash Xenón 10 
J/impulso que emite un haz de luz infrarroja; el haz atraviesa el espesor de la 
muestra, se recolecta y se mide. La variación de la intensidad la radiación se 
analizó con el software Proteus y se ajusta al modelo de Cape-Lehmann para 
determinar la difusividad térmica (α en m2/s) del material, es decir la rapidez 
con la que varía la temperatura del material ante una solicitud térmica. 

La conductividad térmica se calculó considerando la densidad teórica del 
material y el calor especifico a presión constante según la Ecuación 3.33:  

𝐾 = 𝛼 ∙ 𝜌 ∙ 𝐶𝑝  Ecuación 3.33 

 Figura 3. 15 Dibujo esquemático del equipo Netzsch LFA 447 Nanoflash utilizado para 
la medida de la conductividad térmica [16]. 

3.3.7 Conductividad eléctrica 

La conductividad eléctrica se midió a temperatura ambiente y hasta 520°C 
midiendo tanto en el enfriamiento como el calentamiento. 

- Conductividad eléctrica a temperatura ambiente 

A temperatura ambiente se montó un sistema, Figura 3. 16 y Figura 3. 17, que 
permitió la medida de la resistividad eléctrica. 

En el experimento se aplicó una corriente con intensidad de 0,5 A mediante 
una fuente de corriente y se midió la diferencia de potencial con un voltímetro 
después de que la corriente atravesara la muestra.  
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El ensayo se realizó dentro de una prensa; la muestra se colocó dentro de un 
sistema con electrodos que estaban en contacto con la prensa y con la muestra. 
La prensa facilitó el contacto entre ambos. Se aplicaron cargas hasta obtener 
un valor de conductividad eléctrica constante asegurando así un contacto total 
entre el electrodo y la muestra. Se midió cada valor de fuerza, la variación de 
longitud de la muestra y el potencial en cada momento. 

Se calcularon la resistividad, Ecuación 3.34 y la conductividad eléctrica, 
Ecuación 3.35. 

𝜌 = 𝑅
𝑆

𝑙
  Ecuación 3.34 

donde: 

ρ es la resistividad dieléctrica 

R es la resistencia 

S es la superficie de la muestra, en este caso, en contacto con los electrodos  

l es la longitud de la muestra 

𝜎 =
1

𝜌
  Ecuación 3.35 

donde: 

σ es la conductividad eléctrica 

ρ es la resistividad dieléctrica 

Para asegurar una buena medición se aisló el sistema con film de mica, 
colocándolo dentro del cilindro, entre la muestra y el cilindro y entre los 
electrodos y la prensa, Figura 3. 17. Las conexiones fuente de corriente-
electrodo y voltímetro-electrodo se hicieron con clips “cocodrilos” como se 
muestra en la Figura 3. 16 
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El equipo utilizado para la medida de conductividad fue un Ulvac ZEM-3 y la 
temperatura se controló dentro de un horno “Infrared Gold Image Heating 
Furnace” que ofrece un buen control de temperatura (Figura 3. 18). Estos 
ensayos se realizaron durante una estancia en Alemania en el instituto 
Fraunhofer IFAM (Fraunhofer Institute for Manufacturing Technology and 
Advanced Materials IFAM) de Dresde, Alemania.  

La muestra a ensayar está en contacto con una fuente de corriente continua y 
un voltímetro como se muestra en la Figura 3. 18. Éste sistema se introdujo 
dentro del horno. Conocida la longitud de la muestra, el equipo mide la 
resistividad eléctrica del material para cada temperatura. Después se calculó la 
conductividad eléctrica según la Ecuación 3.35. Para el ensayo se utilizó una 
atmósfera de helio. 

 
Figura 3. 18  Esquema experimental del ensayo de conductividad eléctrica con 
temperatura. 

3.3.8 Oxidación 

Se estudió la resistencia a oxidación de ambos materiales, Ti2AlC y Ti3SiC2. 

El estudio de oxidación se realizó a temperaturas distintas para cada material: 
a 1000 °C el Ti2AlC a y a 900 °C el a Ti3SiC2. Los equipos utilizados fueron horno 
tipo mufla. Las temperaturas se eligieron cercanas a su temperatura máxima 
de servicio (Ti2AlC: 1450 °C, Ti3SiC2: 1000 °C) para conocer su límite de 
respuesta y algo inferiores porque se esperaba que al ser porosas podrían fallar 
a menores temperaturas. Para cada temperatura de hicieron 10 ciclos de 24 h. 
Se utilizaron rampas de calentamiento y enfriamiento de 10 °C/min. Cada 
probeta se pesó antes y después de ser oxidada (después de cada ciclo) a 
temperatura ambiente con una balanza precisa Sartorius de precisión 0,0001 g. 
Cada muestra se colocó cobre una barquilla cilíndrica de alúmina y, para evitar 
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que la probeta se quedara adherida a la barquilla, se colocaron bolas de zircona. 
Para evitar la rotura de las barquillas, primero se redujo la temperatura del 
horno a 600°C y se mantuvo 1 h a dicha temperatura.  

Se utilizaron probetas cilíndricas de un diámetro aproximado de 10 mm y con 
una altura de 2,5 mm con geometría regular para facilitar el cálculo de la 
superficie expuesta. 

El estudio se realizó sobre muestras consolidadas isostáticamente. Para ambos 
materiales, las condiciones de probetas estudiadas se muestran en la Tabla 3.7. 
Para cada condición se ensayaron dos probetas. Esta caracterización abarca un 
total de 16 muestras.  

Tabla 3.7 Resumen de las condiciones de las muestras ensayadas a oxidación según las 
condiciones del espaciador para cada temperatura.  

Condiciones de 
espaciador Método de 

compactación 

Temperatura de ensayo de 
oxidación (°C) 

(% vol.) (µm) 1000 (Ti2AlC) 900 (Ti3SiC2) 

0 - Isostática √ √ 

20 250-400 Isostática √ √ 

60 250-400 Isostática √ √ 

60 800-1000 Isostática √ √ 

3.3.9 Propiedades elásticas 

Las constantes elásticas se determinaron con la técnica no destructiva de 
espectroscopía de resonancia de ultrasonidos (RUS, resonant ultrasound 
spectroscopy). Esta parte experimental se desarrolló durante una estancia en 
EE.UU. en la Universidad de Texas A&M (Agriculture and Mechanics) en 
College Station, Texas. 

El equipo utlizado para generar las ondas de ultrasonidos es Magnaflux Quasar 
Systems, Figura 3. 19 a. La muestra se colocó sobre tres sensores: uno emitía 
las ondas de ultrasonidos y los otros dos recibían las ondas después de 
atravesar la muestra, Figura 3. 19 b. Los sensores receptores estaban 
conectados a un ordenador. El sofware Quasar RuSpec de Magnaflux Quasar 
Systems recopila los espectros de resonancia recolectados y también permite 
su análisis. El software calcula por iteración los picos de resonancia de 
muestras isotrópicas, asumiendo diferentes valores de las constantes elásticas 
(C11 y C44), hasta que converge cerca de la frecuencia de resonancia medida en 
la muestra. El criterio para aceptar las constantes elásticas determinadas a 
través del proceso iterativo es que el valor de root-mean-square error (RMSE) 
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Esta caracterización se realizó sobre las mismas muestras que el estudio de las 
propiedades elásticas, un total de 40 muestras.  

a) 

 

b) 

 

Figura 3. 22  a) máquina de ensayos mecánicos servohidráulica Instron 8501; b) 
derecha sistema de rótula empleado en el pistón inferior. 

En el ensayo se obtiene los datos de fuerza frente a desplazamiento del pistón. 
Las curvas de tensión frente a deformación se obtienen calculando la tensión a 
partir de la fuerza según la Ecuación 3.36, y la deformación por correlación 
digital de imágenes (DIC, Digital Image Correlation) como se explica en el 
apartado 3.3.4: 

𝜎 =
𝐹

𝐴
  Ecuación 3.36 

donde: 

F es la fuerza 

A es el área inicial de la probeta 

3.3.11 Permeabilidad 

La permeabilidad gaseosa se estudió en muestras consolidadas 
isostáticamente. Se caracterizaron todas las condiciones de porosidad del 
material Ti3SiC2. Para el material Ti2AlC se caracterizaron las muestras 
consolidadas con 40 y 60% vol. de espaciador y con distribuciones de tamaño 
de espaciador: 250-400, 400-800 y 800-1000 µm. Se midió la permeabilidad 
del gas en la dirección radial de las probetas utilizando una celda de medida 
especial. Se utilizó nitrógeno gaseoso, con un flujo de masa de 100 ml/minuto 
a una presión constante de 2,5 KPa. Esta parte experimental se desarrolló 
durante una estancia en Alemania en el instituto Fraunhofer IFAM (Fraunhofer 
Institute for Manufacturing Technology and Advanced Materials IFAM) de 
Dresde. Las muestras se mecanizaron para que tuvieran una geometría 
cilíndrica, con un centímetro de radio y dos centímetros de altura, y se 
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equipo mide las variaciones dimensionales sin contacto, empleando una 
cámara de alta resolución del CCD que permite visualizar la muestra en tiempo 
real con una precisión en la medida de hasta 1 µm. 

 
Figura 3. 24 Imagen del equipo utilizado, horno tubular dentro del que se realizan los 
ensayos, cámara para captar las imágenes, y detalle de la muestra y la referencia sobre 
las que se mide durante el ensayo. 

Las medidas se realizaron sobre probetas con las mismas dimensiones y 
geometría que la muestra de referencia del equipo: cilindros de 9 mm de 
diámetro y 15 mm de alto, Figura 3.24. La muestra se colocó unto con la 
muestra de referencia, en un horno horizontal (Figura 3.24) y el equipo mide la 
expansión lineal de la muestra por diferencias de alturas (Figura 3.25). El 
análisis coeficiente de dilatación térmica se midió en atmósfera de argón, con 
rampa de calentamiento y enfriamiento de 10°C/min, se calentó desde 
temperatura ambiente hasta 1000ºC, con una meseta de 15 minutos. 

 

Figura 3.25 Ejemplo de imagen tomada por la cámara donde se observan la muestra y 
la referencia. 

Horno horizontal

Cámara de alta resolución CCD

Muestra

Referencia

Imagen tomada por
la cámara

Referencia Muestra
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En este capítulo se estudian las características del polvo de partida (polvo 
comercial sin tratar) para determinar las vías y condiciones adecuadas para el 
procesamiento del material.  

Para cada vía de procesamiento, se expone la optimización de los parámetros 
de procesamiento para adecuarlas a las características de los polvos de partida 
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4.1.2 Análisis químico del polvo 

El análisis químico, Tabla 4.3, muestra presencia de oxígeno en los polvos de 
partida. Esto es probablemente consecuencia de la formación de óxidos 
durante la producción de los polvos puesto que crean una película de óxido 
protectora (de Al2O3 en el Ti2AlC y de TiO2 en el Ti3SiC2) en su superficie que 
hace aumentar el porcentaje en masa de oxígeno. En al caso del polvo Ti2AlC, 
que presenta una fase minoritaria de óxido de aluminio identificada por 
difracción de rayos X, la presencia de oxígeno es algo mayor que en el Ti3SiC2. 

El porcentaje de carbono medido es inferior a los valores calculados según las 
relaciones atómicas del Ti2AlC y del Ti3SiC2. Como se ha mostrado en el análisis 
de fases, los polvos de partida están compuestos por varias fases, y algunas de 
ellas contienen carbono: Ti3AlC2 y TiC, para el polvo Ti2AlC, y TiC, para el polvo 
Ti3SiC2. 

Tabla 4.3 Análisis químico de los polvos comerciales sin tratar. 

Polvo de 
partida Masa de O (%) Masa de C (%) Masa de C calculada 

(%) 

Ti2AlC 2,07 ± 0,03 7,8 6± 0,03 8,91 
Ti3SiC2 1,69 ± 0,03 11,40 ± 0,00 12,27 

4.1.3 Distribución de tamaños del polvo, densidad, superficie 
específica y morfología 

Cada polvo muestra una distribución de tamaños distinta, Figura 4.3. La 
distribución de tamaños en el Ti2AlC es más ancha que en el caso del Ti3SiC2.  

 

Figura 4.3 Curvas de la distribución de tamaños de partícula de los polvos de partida: 
Ti2AlC y Ti3SiC2. 
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4. 2 CARACTERIZACIÓN DEL MATERIAL SIN ESPACIADOR 

4.2.1 Efecto de la presión de compactación en la porosidad 

Para seleccionar la presión de compactación se estudia la curva de 
compresibilidad de los polvos; ambos se han compactado uniaxialmente entre 
300 y 800 MPa, Figura 4.5 a y b, y se comparan con la densidad teórica, es 
decir, la densidad del polvo. 

  
Figura 4.5 Comparación de la densidad de la probeta en verde, con el valor de la 
densidad teórica para distintas presiones de compactación en el polvo: a) Ti2AlC y b) 
Ti3SiC2. 

En ambos polvos, a medida que aumenta la presión aumenta la densidad en 
verde ligeramente, Figura 4.5. En el caso del polvo Ti2AlC, la densidad es menor 
entre 300 y 600 MPa y después aumenta ligeramente hasta los 800 MPa. En el 
caso del polvo Ti3SiC2, la densidad aumenta linealmente hasta 700 MPa y al 
llegar a 800 MPa tiene un aumento más pronunciado. Sin embargo, en ninguno 
de los dos materiales se alcanzan densidades en verde muy elevadas por 
prensado uniaxial. 

La medida de la porosidad de los compactos en verde, Figura 4.6 a y b, muestra 
que la porosidad total es superior a la porosidad abierta y cerrada. En ambos 
polvos se observa que la porosidad abierta es mayor que la porosidad cerrada y 
que casi toda la porosidad es abierta, es decir, interconectada. Este resultado es 
acorde con lo esperado en esta etapa de procesamiento en la que la unión de las 
partículas es sólo mecánica puesto que el material esta sin sinterizar.  
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Figura 4.6 Variación de la porosidad total, abierta y cerrada con la presión de 
compactación del material en verde para el polvo: a) Ti2AlC y b) Ti3SiC2. 

En ambos polvos la porosidad disminuye al aumentar la presión de 
compactación. Los resultados de densidad y porosidad en función de la presión 
muestran que, para presiones 800 MPa, en ambos polvos, se consigue el 
compacto en verde más denso. 

4.2.2 Sinterización del material sin espaciador 

Para determinar la temperatura de sinterización, se ha recurrido a la 
bibliografía donde se han encontrado distintas condiciones de temperatura, 
tiempo y atmósfera de sinterización para los polvos Ti2AlC y Ti3SiC2 [1,2,4–6]. 
Con el fin de elegir la temperatura y atmósfera adecuadas para sinterizar cada 
polvo, se ha hecho un análisis térmico diferencial (DTA), Figura 4.7, y de 
termogravimetría, Figura 4.8. 

 
Figura 4.7 Curvas obtenidas por el análisis térmico diferencial de los polvos Ti2AlC y 
Ti3SiC2. 
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exotérmicos a 596,7°C –639,9°C y 947,7°C que se relacionan con oxidación del 
material [7]. A unos 600ºC se da una oxidación que genera una capa de TiO2 
rutilo con una pequeña cantidad de anatasa, y a 947,7°C se produce nucleación 
de α-Al2O3. Comparando los resultados de Zhang con los de esta tesis, en la 
Figura 4.7 se observa que el Ti2AlC aumenta el flujo de calor hasta unos 600ºC 
y después desciende. En esta tesis, se emplea atmósfera de argón que puede 
contener una pequeña cantidad de oxígeno y que probablemente genera óxido 
en el material. Por otro lado, la muestra ensayada es de polvo por lo que el 
aumento del flujo de calor desde temperatura ambiente a 600ºC también 
puede tener relación con la unión de las partículas. En otra publicación, Qin 
analiza por DSC en vacío material de Ti2AlC sintetizado en su laboratorio; en 
su estudio muestra que sólo presenta un pequeño pico a 900-1000ºC y después 
se mantiene estable hasta 1500ºC [8]. Dicho pico lo asocia a una 
transformación de fase de Ti2AlC +TiC Ti3AlC2, donde el TiC es una de las 
fases que componen el material de partida. En la Figura 4.7 no se observa dicha 
pico, por lo que se descarta dicha transformación. 

En el estudio de Dong sobre el Ti3SiC2 analizado por DSC en atmósfera de argón 
hasta 1400ºC, no se muestra ningún pico, ni endotérmico ni exotérmico lo que 
implica que no existe ninguna reacción antes de alcanzar los 1400ºC. Las 
diferencias de estos resultados con los expuestos en la Figura 4.7 pueden estar 
relacionados con la pureza de la atmósfera empleada. Segúnlo observado para 
el Ti2AlC se estima que para el Ti3SiC2 puede producir oxidación.  

En la Figura 4.7, se observa que, el polvo Ti2AlC describe un pico endotérmico 
a 1470ºC y el Ti3SiC2 a 1400°C. Los picos endotérmicos pueden indicar fusión 
del material o cambios de fase. Por tanto, las temperaturas para sinterizar se 
han elegido cerca de dichas temperaturas pero por debajo para evitar posibles 
cambios de fase: 1400°C para el Ti2AlC y 1350ºC para Ti3SiC2. Dichas 
temperaturas coinciden con las encontradas en la bibliografía para el Ti2AlC [1] 
y el Ti3SiC2 [9,10]. 

La termogravimetría, Figura 4.8, muestra que ambos materiales tienden a 
aumentar su masa con la temperatura lo cual es un indicio de que el material 
se oxida. Este resultado es consecuente con el comportamiento de ambas fases 
MAX que crean una capa de óxido muy estable y protectora de Al2O3 (Ti2AlC) y 
de SiO2/TiO2 (Ti3SiC2) [11,12].  

La atmósfera para sinterizar ambos polvos requiere estar libre de oxígeno para 
evitar la formación de óxidos. Estudios previos, han mostrado que la 
sinterización de ambos materiales en atmósferas de argón o de vacío produce 
materiales sin óxidos [1,2,4–6] 
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Figura 4.8 Curvas obtenidas por termogravimetría de los polvos Ti2AlC y Ti3SiC2. 

 

Finalmente, los parámetros seleccionados para la sinterización de los 
compactos han sido: atmósfera de vacío, durante 4 horas a 1400ºC (Ti2AlC) y a 
1350ºC (Ti3SiC2). 

Bajo las condiciones mencionadas se han sinterizado los compactos en verde. 
La densidad relativa de los compactos en verde se compara con la de los 
compactos sinterizados en la Figura 4.9 a y b para el Ti2AlC y Ti3SiC2 
respectivamente. Se comprueba que tras la sinterización aumenta la densidad. 
También se observa que el aumento de la presión aumenta la densidad del 
compacto sinterizado.  

  
Figura 4.9 Efecto de la sinterización en la densidad. Las gráficas muestran los valores 
de densidad relativa en verde y sinterizado para cada presión de compactación, en los 
materiales: a) Ti2AlC y b) Ti3SiC2.  

El estudio de la porosidad, Figura 4.10 a y b, revela que tras el sinterizado 
ambos materiales mantienen la tendencia a la disminución de la porosidad con 
la presión observada en la etapa en verde; también se mantiene la relación entre 
las distintas porosidades: %P total>%P abierta>%P cerrada. En ambos 
materiales las densidades no llegan a alcanzar densidades de 100%, 
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probablemente por las características de los polvos que tienen un tamaño 
pequeño para ser compactado por técnicas pulvimetalúrgicas convencionales. 

En el material Ti3SiC2 la densificación por el proceso de sinterización es menor 
que para el Ti2AlC. Posiblemente debido a la porosidad inicial que presentaban 
los compactos en verde y que es consecuencia de las características del polvo. 
En el apartado 4.1.3 se ha comprobado que el polvo del Ti3SiC2 es pequeño para 
ser compactado por técnicas pulvimetalúrgicas convencionales y tiene 
morfología angular, lo que hace disminuir la compresibilidad de este material, 
como se comprueba en la Figura 4.9. 

  
Figura 4.10 Porosidad de los compactos sinterizados en términos de porosidad total, 
abierta y cerrada, para los compactados de polvos: a) Ti2AlC y b) Ti3SiC2. 

La porosidad del Ti2AlC tras la sinterización, Figura 4.10 a, disminuye más del 
50% con respecto a la porosidad del compacto en verde. Los compactos con 
menor porosidad son los compactados a 800 MPa, por tanto, se estima que bajo 
esta condición se puede obtener el material con mejores propiedades y se ha 
considerado como la condición adecuada para compactar las probetas del 
material poroso. Además, éste valor de presión está de acuerdo con lo 
encontrado en la literatura, donde se han reportados materiales porosos bien 
consolidados a dicha presión de compactación [1].  

Para el material del Ti3SiC2, la porosidad tras la sinterización, Figura 4.10 b, 
disminuye y éste efecto es menor según aumenta la presión. La menor 
porosidad es del 19% y se obtiene a 800 MPa.  

Teniendo en cuenta las bajas densidades alcanzadas, se procedió a consolidar 
ambos polvos por compactación isostática y comparar el material poroso 
obtenido por ambos métodos con el fin de determinar cuál de ellos conduce a 
un compacto poroso de mayor calidad. El motivo de este planteamiento es la 
delaminación observada en los compactos por compactación uniaxial, Figura 
4.11 y Figura 4.12, tanto en Ti2AlC como en Ti3SiC2 respectivamente. La presión 
seleccionada para compactar isostáticamente fue de 400 MPa por ser la presión 
máxima que permite el equipo con el que se cuenta en nuestras instalaciones.  
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4.3 PROCESAMIENTO DE MATERIALES POROSOS POR VÍA SECA 

Para el procesamiento de los materiales porosos por vía seca se seleccionó el 
método del espaciador puesto que permite producir espumas con control de la 
porosidad, con buena reproducibilidad y estructuras regulares. Esto, además, 
facilita su estudio y la interpretación de los resultados. 

En el método del espaciador, la porosidad se introduce a través de los 
espaciadores. Éstos se añaden al polvo, se mezclan y se compactan; los 
espaciadores se extraen del material y la porosidad se genera por las huellas 
que dejan los espaciadores en el material compactado.  

Éste método permite elaborar espumas con un rango de porosidades amplio, 
de celda abierta, cerrada y mixta (combinación de ambas). Los espaciadores 
definen el tamaño y la morfología de la porosidad y también permiten definir 
la arquitectura interna del material. La cantidad de porosidad se ajusta 
controlando el ratio polvo/espaciador. Optimizando la etapa de mezclado, se 
ajusta la homogeneidad de la distribución de la porosidad. 

4.3.1 Elección del espaciador 

La selección del espaciador adecuado es crucial para obtener una estructura 
porosa de calidad. Es imprescindible que después de la eliminación de 
espaciador la estructura del material poroso se mantenga intacta. Algunos 
espaciadores se eliminan durante la etapa de sinterización pero la 
descomposición del espaciador puede generar gases que al salir generen grietas 
en la estructura o incluso la hagan colapsar; además, dichos gases pueden ser 
peligrosos para el medioambiente. Estos problemas se pueden evitar 
empleando un espaciador que se elimine durante la etapa en verde. Además, 
eliminar el espaciador en esta etapa se ve favorecido por la elevada 
interconectividad de la porosidad. 

La elección del espaciador se ha basado en que sea fácilmente eliminable, 
económico, accesible, amigable con el medio ambiente, no corrosivo y que 
soporte la presión de compactación. 

Para procesar ambos materiales, en esta tesis se ha elegido un carbohidrato 
cristalino, sacarosa, que cumple con todos los requisitos mencionados 
anteriormente. En estudios previos se ha demostrado que la elaboración de 
materiales porosos con sacarosa permite el control de la porosidad y 
reproducibilidad de la arquitectura de material  [13–17].  

Tanto el Ti2AlC como el Ti3SiC2 se han procesado previamente utilizando 
cloruro de sodio, NaCl, como espaciador [1,17]. La sacarosa tiene mayor 
solubilidad en agua el cloruro de sodio, Tabla 4.5, por lo que se ha considerado 
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que ofrece ventajas frente al cloruro de sodio en la etapa de eliminación del 
espaciador.  

Tabla 4.5 Efecto de la temperatura en la solubilidad de la sacarosa, la fructosa y el 
cloruro de sodio, en 100 g de agua [18]. 

Temperatura 
(ºC) 

Solubilidad en 100 g de agua 

Sacarosa 
(g) 

Fructosa 
(g) 

Cloruro de sodio 
(g) 

20 203,9 375 36 
30 219,5 - - 
40 238,1 538 - 
50 260,4 - - 

100 487,2 - - 
115 669 - 37,8 

La sacarosa es un disacárido formado por alfa-glucopiranosa y beta-
fructofuranosa. Su nombre químico es “alfa-D-Glucopiranosil - (1→2) - beta-
D-Fructofuranósido” y su fórmula molecular es: C12H22O11. Las características 
de la sacarosa empleada se muestran en la Tabla 4.6. 

Tabla 4.6 Características de la sacarosa utilizada como espaciador [18]. 

Fórmula 
molecular 

Densidad 
(g/cm3) 

Masa molar 
(g/mol) 

Temperatura de fusión 
(ºC) 

C12H22O11 1,587 342,298 186 

En esta tesis el objetivo se ha fijado en conocer el alcance de los materiales 
Ti2AlC y Ti3SiC2 en forma porosa. Para simplificar el estudio se ha elegido un 
único espaciador y se ha puesto el foco en ampliar la caracterización de los 
materiales porosos. 

La caracterización del espaciador se ha centrado en su tamaño, Figura 4.13, y 
morfología, Figura 4.14. Se han seleccionado tres distribuciones de tamaño de 
espaciador que se han separado mediante tamizado, empleando tamaños de 
tamiz de: 250-400 µm, 400-800 µm y 800-1000 µm. Los tamaños, D(50), del 
espaciador medidos para cada rango de tamaños de tamiz son de: 385 µm, 640 
µm y 1015 µm.  
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Rango de 
tamaño 
de tamiz 

(µm) 

D(10) 
µm 

D(50) 
µm 

D(90) 
µm 

250-400 259 385 571 
400-800 448 640 924 
800-1000 696 1015 1466 

Figura 4.13 A la izquierda: curvas de la distribución de tamaños de partícula del 
espaciador para tamizados entre los rangos 250-400, 400-800 y 800-1000 µm. A la 
derecha, parámetros de la distribución de tamaños de partícula del espaciador. 

La morfología del espaciador es poliédrica como se observa en la Figura 4.14, 
con formas octaédricas y cúbicas. 

 

Figura 4.14 Microestructura del espaciador con una distribución de tamaños de 250-
400 µm. 

4.3.2 Morfología de la mezcla 

Para cada polvo, se han realizado nueve mezclas variando los parámetros de 
cantidad y tamaño de espaciador, Tabla 4.7; cada porcentaje en volumen de 
espaciador se ha mezclado con cada tamaño de espaciador.  

Tabla 4.7 Relación de las mezclas que realizadas para los polvos Ti2AlC y Ti3SiC2. 

Cantidad de 
espaciador en la 

mezcla (% volumen) 

Distribución de tamaño del espaciador (µm) 

250-400 400-800 800-900 

20 √ √ √ 
40 √ √ √ 
60 √ √ √ 
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Tabla 4. 8 Detalles de las condiciones empleadas para la eliminación del espaciador: 
tiempo, temperatura y agitación y tipo de probetas sobre las que se aplicó dicha 
condición, según su consolidación en verde. 

Condición de 
eliminación del 

espaciador 

Tiempo 
(h) 

Temperatura 
(˚C) Agitación Probetas 

consolidadas 

1 12 60 No Uniaxialmente 
2 24 70 No Isostáticamente 
3 48 70 No Isostáticamente 
4 48 70 Si Isostáticamente 

Los resultados de cada condición de eliminación del espaciador se comparan 
en la Figura 4.16. La condición 1 se ha estudiado sólo para el material Ti2AlC, y 
se consigue eliminar el 71% del espaciador. Aumentando la temperatura en 
10ºC (condición 2) se elimina un 2% más de espaciador en el Ti2AlC y en el 
Ti3SiC2 se elimina el 85%. Incrementando el tiempo en 24 horas (condición 3) 
se elimina hasta el 85% de espaciador para el Ti2AlC y el 96% para el Ti3SiC2. 
Finalmente, si se añade la agitación al proceso de eliminación (condición 4) se 
consigue el 100% de eliminación en el Ti2AlC. En el Ti3SiC2 no se encuentran 
variaciones significativas.  

Según los resultados obtenidos, se ha considerado que la condición 4 es la 
adecuada para la eliminación del espaciador. 

 
Figura 4.16 Variación de la masa relativa perdida (%) del espaciador durante el proceso 
de eliminación del mismo bajo diferentes condiciones de eliminación, para los 
materiales: Ti2AlC y Ti3SiC2. 

Durante el proceso de eliminación del espaciador, se observó que las probetas 
compactadas isostáticamente mantuvieron su integridad estructural intacta y 
no sufrieron pérdida de polvo. En cambio, las probetas compactadas 
uniaxialmente, sufrieron una ligera pérdida de polvo durante el proceso, de lo 
que se deduce que el prensado isostático produce probetas mejor consolidadas 
gracias a que la unión mecánica de las partículas es mayor. 
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Bajo la condición 4 también se ha estudiado el efecto que tienen el tamaño y la 
cantidad de espaciador sobre la eliminación del espaciador, Figura 4.17. En 
ambos materiales se observa que no hay una tendencia clara ni con la cantidad 
ni con el tamaño del espaciador. Los resultados muestran valores bien 
ajustados de la masa relativa perdida, con tasa de error baja, de lo que se deduce 
la buena reproducibilidad del proceso. 

  
Figura 4.17 Eliminación del espaciador según la condición 4. Resultados para cada 
condición de la mezcla según el tamaño y cantidad de espaciador de los materiales: a) 
Ti2AlC y b) Ti3SiC2. 

4.3.4 Efecto de la sinterización 

Después de extraer el espaciador del material en verde, las probetas se han 
sinterizado. El efecto de la sinterización se ha estudiado sobre la estabilidad de 
las fases, la pérdida de masa, EDX e imágenes de SEM. 

El estudio de la estabilidad de fases tiene como fin definir el efecto del ciclo 
térmico de la sinterización sobre las fases que componen ambos materiales. 
Para éste estudio, en cada material se han seleccionado tres condiciones 
representativas: polvo de partida, material sinterizado sin espaciador y 
material sinterizado con 60% de espaciador y distribución de tamaño de 
espaciador de 250-400 µm. Se ha seleccionado la condición de material poroso 
con mayor porosidad puesto que en el caso de que la porosidad presente un 
efecto en la estabilidad de fases, éste representa el caso más extremo. 

250-400 400-800 800-1000

60

80

100

120

Volumen de espaciador:

 20%  40%  60% 

a)

 

 

M
a
s
a
 r

e
la

ti
v
a
 p

e
rd

id
a
 (

%
)

Tamaño de espaciador ( m)

250-400 400-800 800-1000

60

80

100

120

Volumen de espaciador:

 20%  40%  60% 

b)

M
a
s
a
 r

e
la

ti
v
a
 p

e
rd

id
a
 (

%
)

Tamaño de espaciador ( m)





Capítulo 4 – Procesamiento del material en forma porosa 

156 

2 𝑇𝑖2𝐴𝑙𝐶 → 𝑇𝑖3𝐴𝑙𝐶2 (𝑔𝑎𝑠) + 𝑇𝑖𝐴𝑙 (1−𝑥) + 𝑥𝐴𝑙 (𝑔𝑎𝑠 𝑜 𝑙í𝑞𝑢𝑖𝑑𝑜) Ecuación 4.1 

Donde x≤1; la descomposición, de acuerdo con esta ecuación, implica la 
pérdida de aluminio por vaporización. Las muestras más porosas presentan 
mayor superficie específica lo que se estima que favorece que la eliminación sea 
más rápida. El Ti3AlC2 también se puede formar por reacción con TiC, 
siguiendo la Ecuación 4.2: 

 𝑇𝑖2𝐴𝑙𝐶 + TiC → 𝑇𝑖3𝐴𝑙C Ecuación 4.2 

Si la descomposición de Ti2AlC en Ti3AlC2 ocurre por reacción con TiC, la 
cantidad de Ti2AlC que disminuye debe ser similar a la cantidad de Ti3AlC2, 
mientras que si la descomposición ocurre por sin la reacción con TiC la cantidad 
de disminución de Ti2AlC debe ser dos veces la cantidad del aumento de 
Ti3AlC2. En este estudio, para la muestra sin espaciador, la cantidad de 
disminución de Ti2AlC es menor que la cantidad de aumento de Ti3AlC2 y el TiC 
aumenta ligeramente. Una tendencia similar se observa en la muestra 
elaborada con 60% vol. de espaciador, aunque en este caso, la cantidad de TiC 
parece aumentar por lo que es poco probable que ocurra la Ecuación 4.2. Esto 
sugiere que la transformación de fase ocurre de manera similar en la estructura 
elaborada con y sin espaciador. En la muestra procesada sin espaciador la 
cantidad de Ti2AlC que disminuye es menor que la que aumenta de Ti3AlC2 y, 
además, la cantidad de TiC disminuye ligeramente. En la muestra elaborada 
con un 60% vol. de espaciador la cantidad de Ti2AlC que disminuye es 
aproximadamente dos veces mayor que la que aumenta el Ti3AlC2, por lo que 
parece probable que se den los mecanismos de la Ecuación 4.1. La diferencia 
de cambio de fases del material poroso con respecto el material sin espaciador 
se atribuye a que presenta mayor superficie específica que favorece la pérdida 
más rápida del aluminio [1]. Para entender y estudiar los cambios de fase 
observados durante la sinterización tanto del material poroso como del 
material sin espaciador también se midió la pérdida de masa durante la 
sinterización y la cantidad de carbono presente en el polvo de partida y en 
distintas condiciones de porosidad de los porosos sinterizados. Los resultados 
se presentan y discuten a continuación.  

Pérdida de masa del material Ti2AlC durante la sinterización 

Se ha estudiado la pérdida de masa durante la sinterización, Figura 4.19, 
comparando el peso de la muestra antes y después de sinterizar. Se observa que 
el material sin espaciador pierde un 5,7% de masa, del cual un 2% corresponde 
al lubricante y el resto al efecto del ciclo térmico. Las muestras elaboradas con 
espaciador pierden más masa que las elaboradas sin espaciador. El tamaño del 
espaciador no muestra una tendencia en la pérdida de masa; en cambio, la 
cantidad de espaciador incrementa la pérdida de masa. Puesto que el aumento 
de espaciador aumenta la porosidad, se asocia el incremento de masa perdida 
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con el incremento de la porosidad. Esto corrobora lo comentado 
anteriormente: el aumento de porosidad conlleva el aumento de superficie 
específica y esto facilita el aumento de la velocidad de la pérdida de aluminio 
que ocurre en la Ecuación 4.1. 

 
Figura 4.19 Masa perdida (%) durante la sinterización del material Ti2AlC para el 
material procesado sin espaciador y las nueve condiciones de mezcla polvo-espaciador 
que combinan tres cantidades de espaciador: 20% vol., 40% vol. y 60% vol. y tres 
distribuciones de tamaño de espaciador: 250-400 µm, 400-800 µm y 800-1000 µm. 

Por otro lado, la porosidad abierta que presentan las muestras favorece que el 
aluminio que se evapora salga de la muestra y se quede en los alrededores en 
lugar de ir a los bordes de grano. Esto es consistente con lo observado en el 
laboratorio: al sacar las muestras del horno, después de sinterizarlas, los 
alrededores de las muestras se coloreaban de un tono metálico, que coincide 
con el de aluminio. 

Además, se ha analizado el porcentaje en peso de carbono sobre el material, 
Tabla 4.10. Se comprueba que el polvo utilizado para elaborar las estructuras 
porosas contiene 2% de lubricante (Acrowax) y en consecuencia contiene un 
1,99% en peso más de carbono que el polvo de partida. El material sinterizado 
sin espaciador, muestra menor cantidad de carbono que el material de partida 
con lubricante debido a que se elimina durante el ciclo de sinterización 
(durante 30 minutos a 400ºC) y por tanto disminuye la cantidad de carbono. 
La cantidad de C del material sinterizado sin espaciador es mayor que la del 
polvo de partida sin lubricante, lo que se atribuye a la pérdida de masa durante 
el sinterizado, en concreto Al, e incluso es posible que algo de Ti, pueden 
evaporarse a altas temperaturas y salir de la muestra. Como ya se ha 
comentado, se ha medido pérdida de masa después de la sinterización y que 
ésta incrementa con la porosidad de la muestra. Dicha pérdida de masa ha sido 
detectada previamente en la sinterización de Ti2AlC [1]. Las muestras 
sinterizadas muestran valores de porcentaje de carbono en peso similares a los 
del material sin espaciador y a los del contenido teórico del Ti2AlC. Por tanto se 
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puede concluir que la eliminación del espaciador es exitosa y que no introduce 
ninguna fase adicional. Los cambios de fase detectados en las estructuras 
porosas son similares a los del polvo de partida y son debidos a la sinterización. 

Tabla 4.10 Análisis químico del contenido de carbono medido en porcentaje en peso en 
el material Ti2AlC. Resultados para polvo de partida y muestra sinterizadas: elaboradas 
sin espaciador y con distintos porcentajes en volumen añadidos a la mezcla. El 
contenido teórico del polvo se ha calculado como el contenido de carbono 
estequiométrico en Ti2AlC. 

Carbono (% en peso) 
Polvo Material sinterizado 

Teórico Polvo de 
partida 

Polvo  +2% 
de 

lubricante 

Porcentaje de espaciador (%vol) 

0 20 40 60 80 

8,91 7,86±0,03 9,85±0,08 
8,42 

±0,05 

9,09 

±0,06 

9,62 

±1,79 

9,60 

±0,15 

9,58 

±0,13 

 

EDX e imágenes de SEM del material Ti2AlC 

Para completar el estudio de las fases del material, se ha observado por imagen 
de SEM un cuello de la estructura porosa, Figura 4.20 izquierda. En la imagen 
se observan dos fases, una principal en tono oscuro (1) y otra secundaria más 
clara (2). 

 

Análisis de EDX de la imagen de SEM 
de la izquierda. 

% Atómico 

Zona 1 
(oscura) 

Zona 2 
(clara) 

Ti Al C Ti Al C 

51 27 22 67 1 32 

Figura 4.20 (izquierda) Imagen de electrones secundarios de una probeta elaborada con 
60% vol. de espaciador y distribución de tamaño de (800-1000) µm. Se distinguen dos 
fases: 1) la matriz de color oscuro y 2) fase dispersa de color claro. (Derecha) Análisis de 
EDX de la imagen de SEM de la izquierda. 

El análisis de EDX, Figura 4.20, muestra que en la fase principal (zona 1) la 
relación atómica entre Ti, Al y C corresponde a la del material Ti2AlC. Mientras 
que la fase clara corresponde probablemente a Ti3AlC2. Las dos fases menores 
detectadas por DRX – TiC y Al2O3 – no se han detectado por EDX. Es posible 
que la fase clara o parte de ella corresponda a TiC y a Ti3AlC2 y la imagen de 
electrones secundarios no sea suficiente para diferenciarlos. Además, esta fase 
es considerablemente más estrecha que la matriz, por tanto el análisis de EDX 
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[8,22,24,27–34]. Barsoum ha demostrado que el Ti3SiC2 es 
termodinámicamente estable hasta 1600ºC en atmósfera de vacío durante 24h 
[33] y atribuye la descomposición observada por otros autores a la presencia de 
impurezas en los polvos de partida según la Ecuación 4.3 [35]. 

𝑇𝑖3𝑆𝑖𝐶2(𝑠) + (3𝑥 − 2)𝐶(𝑠) → 3𝑇𝑖𝐶𝑥(𝑠) + 𝑆𝑖(𝑔) Ecuación 4.3 

Donde x>0,8. 

En las probetas procesadas en esta tesis la posible contaminación de carbono 
tendría origen en el espaciador remanente. La cantidad de carbono que se 
requiere para aumentar un 16% la fase de TiC, según la Ecuación 4.3, es un 
125% mayor que la cantidad de carbono presente en el espaciador utilizado y 
tres órdenes de magnitud mayor que la cantidad de carbono remanente en la 
muestra (según lo medido en la etapa de la pérdida de masa). Por lo que la 
probabilidad de que el cambio de fase observado sea debido al carbono 
remanente es remota.  

Se ha mostrado que la descomposición del Ti3SiC2 en horno de vacío tiene 
origen en la vaporización del silicio y que resulta en la formación de una capa 
fina de TiC [21] con un espesor aproximado de 10-60 µm [22], según se muestra 
en la Ecuación 4.4. 

𝑇𝑖3𝑆𝐶2(𝑠) → 2𝑇𝑖𝐶(𝑠) + 𝑇𝑖(𝑔) + 𝑆𝑖(𝑔) Ecuación 4.4 

Para estudiar los cambios de fase observados en el material poroso Ti3SiC2 se 
ha medido la pérdida de masa durante el proceso de sinterización y la cantidad 
de carbono presente en el polvo de partida y distintas condiciones de porosidad 
de los porosos sinterizados. Los resultados se presentan y discuten a 
continuación.  

Pérdida de masa del material Ti3SiC2 durante la sinterización 

La medida de la pérdida de masa después de la sinterización, Figura 4.22, 
muestra que el material elaborado sin espaciador pierde un 3,69% de masa, del 
cual un 2% corresponde al lubricante y el resto al efecto del ciclo térmico. Las 
muestras elaboradas con un 20% vol. de espaciador apenas muestran 
diferencia de pérdida de masa con respecto al material sin espaciador. A 
medida que se aumenta la cantidad de espaciador aumenta la pérdida de masa. 
Como se explicó para el material Ti2AlC, el aumento de espaciador incrementa 
la porosidad lo que conlleva al incremento de superficie específica y facilita la 
salida, es este caso, del silicio hacia el exterior del material. Estos resultados 
sugieren que la pérdida de masa es debida al ciclo térmico. La masa perdida 
corresponde al Si evaporado según la Ecuación 4.4 que se ve acentuada por la 
porosidad [21]. Los resultados del análisis del porcentaje de carbono en peso 
muestran, Tabla 4.12, que la cantidad de carbono en el material sinterizado sin 
espaciador es ligeramente mayor que la del polvo de partida. Estas variaciones 



Capítulo 4 – Procesamiento del material en forma porosa 

161 

se atribuyen a la pérdida de masa durante el sinterizado, en concreto silicio e 
incluso es posible que algo de titanio, que pueden evaporarse a altas 
temperaturas y salir de la muestra (Ecuación 4.4). El contenido de carbono de 
las muestras elaboradas con espaciador es ligeramente mayor que el del 
material sin espaciador. A partir de estos resultados se puede estimar que el 
aumento de porosidad favorece la pérdida de Si por evaporación. Por tanto se 
puede concluir que la eliminación del espaciador es exitosa y que no introduce 
carbono adicional. Los cambios de fase en las estructuras porosas son similares 
a los del polvo de partida debido a la sinterización. 

 
Figura 4.22 Masa perdida (%) durante la sinterización del material Ti3SiC2 para el 
material procesado sin espaciador y las nueve condiciones de mezcla polvo-espaciador 
que combinan tres cantidades de espaciador: 20% vol., 40% vol. y 60% vol. y tres 
distribuciones de tamaño de espaciador: 250-400 µm, 400-800 µm y 800-1000 µm. 

 

Tabla 4.12 Análisis químico del contenido de carbono medido en porcentaje en peso en 
el material Ti3SiC2. Resultados para polvo de partida y muestra sinterizadas: 
elaboradas sin espaciador y con distintos porcentajes en volumen añadidos a la mezcla. 

Carbono (% en peso) 

Polvo Material sinterizado 

Polvo de partida 
Porcentaje de espaciador (%vol) 

0 20 40 80 

11,40±0,00 11,49±0,11 12,67±0,40 11,63±0,21 12,21±0,15 
 

EDX e imágenes de SEM del material Ti3SiC2 

Para completar el estudio de las fases del material, se ha observado por imagen 
de SEM, Figura 4.23 izquierda. En la imagen se observa la porosidad presente 
en la muestra. También se identifican dos fases, una principal en tono claro (1) 
y otra secundaria más oscura (2). 
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Análisis de EDX de la imagen de SEM 
de la izquierda. 

 

% Atómico 

Zona 1 
(clara) 

Zona 2 
(oscura) 

Ti Si C Ti Si C 

44 17 39 33 22 45 

Figura 4.23 (izquierda) Imagen de electrones secundarios de una probeta elaborada sin 
espaciador. Se distinguen dos fases: 1) la matriz de color claro y 2) fase dispersa de color 
oscuro. (Derecha) Análisis de EDX de la imagen de SEM de la izquierda. 

El análisis de EDX, Figura 4.23 derecha, muestra que en la fase principal, de 
color claro, la relación atómica entre Ti, Si y C corresponde a la del material 
Ti3SiC2. Mientras que la fase oscura corresponde probablemente a TiC y es 
posible que la imagen de electrones secundarios no sea suficiente para 
diferenciarlos. Además, esta fase es más pequeña que la matriz, por tanto el 
análisis de EDX tiene menor exactitud y puede tomar información de los 
elementos de la fase Ti3SiC2. 

La estabilidad de las fases MAX ha sido ampliamente estudiada y se ha 
comprobado que tiene relación con su estructura 3D nanolaminada con capas 
de Mn+1Xn (“MX”) interlaminadas con capas del elemento A [36]. Las láminas 
de “MX” son bastante estables químicamente, mientras que las láminas del 
elemento del grupo A, debido a que tienen enlaces más débiles, son las especies 
más reactivas, y reaccionan con su entorno por difusión hacia fuera de planos 
basales.  

Para que la reacción de descomposición de fases ocurra, es necesario que el 
cambio de la energía libre de Gibbs sea negativo y que la cinética sea lo 
suficientemente rápida. En la sinterización de los materiales Ti2AlC y Ti3SiC2 
en vacío la estabilidad de las fases depende tanto de la cinética como de la 
termodinámica. Una de las reacciones que puede ocurrir en ambos materiales 
durante la sinterización en vacío conlleva la vaporización de parte del elemento 
del grupo A por difusión hacia fuera, que sale de la muestra y se queda en los 
alrededores del medio. Esto es consecuente con que las capas “A” tienen enlaces 
relativamente débiles, en ese sentido son las especies más reactivas [36]. 



Capítulo 4 – Procesamiento del material en forma porosa 

163 

4.4 PROCESAMIENTO DE MATERIALES POROSOS POR VÍA HÚMEDA 

Ésta vía de procesamiento, típicamente utilizada en cerámicos, también 
permite procesar metales y afinar su microestructura. 

Mediante la vía húmeda se ha procesado el material Ti3SiC2. De los dos 
materiales utilizados en este estudio, éste presenta el menor tamaño de 
partícula y una forma más irregular, por lo que se ha convertido en el primer 
candidato a ser a procesado por ésta técnica. Debido al estudio profundo y el 
tiempo que requieren esta técnica no se ha podido desarrollar el procesamiento 
del material Ti2AlC por esta vía y se propone como estudio futuro. 

En esta vía de procesamiento, se pone el foco en la estabilidad de la suspensión, 
el comportamiento reológico y el replicado de la plantillas. Estos son los puntos 
clave para obtener una muestra final de calidad. 

4.4.1 Caracterización de la suspensión 

Cuando las partículas de polvo se sumergen en un medio bipolar, como es el 
agua, se crean cargas en la superficie. Esto genera fuerzas que hacen que las 
partículas interaccionen. Para obtener una suspensión estable se requiere 
estudiar la carga superficial de las partículas en la suspensión. En este estudio 
se trata de modular la interacción entre las partículas y encontrar el punto que 
combine mayor dispersión y estabilidad. 

 
Figura 4.24 Variación del potencial-ζ frente al pH para una suspensión acuosa de 
Ti3SiC2. 

La carga superficial se estudia a través del potencial zeta (potencial-ζ). En el 
primer estudio se determinan las condiciones de máxima dispersión entre las 
partículas. Para ello se estudia el potencial-ζ a diferentes pH, Figura 4.24. El 
punto isoeléctrico (PIE), para el cual potencial-ζ es cero, se encuentra a pH de 
alrededor de 2,5. El tamaño de partícula y la fase cristalográfica afectan a la 
carga superficial y al potencial-ζ [37]; estudios previos han mostrado que el PIE 
en suspensiones acuosas de Ti3SiC2 se encuentra en pH de 4,6 [38] y 4,12 [39] 
para polvos de partida con tamaños de 0,16 µm y 0,5 µm respectivamente. Para 
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el polvo comercial de Ti3SiC2, utilizado en este estudio, con tamaño de partícula 
D50=5,582 µm, aún no existen estudios de procesamiento por vía húmeda. 

El potencial-ζ se considera estable para valores absolutos mayores o iguales a 
20 mV, y se muestra más estable cuanto mayor es su valor absoluto. En los 
resultados de la Figura 4.24, se observa una zona de meseta donde el potencial-
ζ tiene un valor alrededor de -40 mV, y para el que el Ti3SiC2 es estable. Para 
dicho potencial-ζ, los valores de pH están entre 6,5 y 10. Para la selección de la 
condición de pH estable, se han descartado los puntos extremos de la zona de 
meseta (6,5 y 10) puesto que son puntos de inflexión; de los dos puntos dentro 
del rango se ha seleccionado pH =9,6 puesto que presenta un potencial-ζ 
ligeramente mayor. 

Para obtener una estabilidad adicional, la suspensión requiere de un 
estabilizante catiónico (PEI). En la Figura 4.25 se muestra la variación del 
potencial-ζ con la adición de PEI. Se observa que al añadir 0,1% en peso de PEI, 
el potencial-ζ varía de -40 mV a 20 mV. Al añadir más cantidad de PEI el 
potencial-ζ no muestra variaciones significativas por lo que se estima que 
alcanza la máxima adsorción de PEI. 

Los grupos amina de la PEI protonada son añadidos a la superficie negativa de 
las partículas; en consecuencia el PIE se desplaza y se proporciona un 
mecanismo de dispersión electrostática adicional a las partículas [38,40,41]. 

 
Figura 4.25 Variación del potencial-ζ frente al contenido de PEI (estabilizante) para una 
suspensión acuosa de Ti3SiC2 con pH 9,6. 

4.4.2 Comportamiento reológico 

El primer estudio de comportamiento reológico se realiza para definir la 
cantidad adecuada de estabilizante PEI. La Figura 4.26 muestra las curvas de 
flujo (viscosidad como función de la velocidad de cizalla) para suspensiones con 
distintos porcentajes de PEI en peso. Este estudio se ha realizado en 
suspensiones elaboradas con 35% de contenido en sólidos.  

La suspensión con 0,1% de PEI tiene un comportamiento plástico, la viscosidad 
decrece con el incremento de la velocidad de cizalla. Las suspensiones con 
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contenido de PEI entre 0,2% y 0,4%, muestran un comportamiento plástico 
para velocidad de cizalla baja y ligeramente dilatante para velocidad de cizalla 
alta.  

La viscosidad más alta se observa para contenidos de PEI de 0,1%, y la más baja 
para 0,2% de PEI; después, la viscosidad aumenta con el contenido de PEI 
desde 0,2% a 0,4%. A la vista de estos resultados, se ha considerado que la 
cantidad óptima de PEI es de 0,3% puesto que presenta un comportamiento 
plástico y es suficiente para asegurar la adsorción completa del dispersante en 
la superficie de la partícula. 

 
Figura 4.26 Curva de flujo de una suspensión al 35% en volumen de Ti3SiC2 a pH 9,6. 

Una vez seleccionada la cantidad óptima de PEI, se ha comparado la evolución 
del potencial-ζ con el pH en una suspensión sin PEI y otra estabilizada con 0,3% 
en peso de PEI, Figura 4.27. 

 
Figura 4.27 Variación del potencial-ζ frente al pH para suspensiones de Ti3SiC2 y de 
Ti3SiC2 estabilizado con 0,3% en peso de PEI. 

La adición del estabilizante modifica la carga superficial del Ti3SiC2, lo que 
indica la efectividad de la adsorción del estabilizante. Las partículas de Ti3SiC2 
pasan de tener un potencial-ζ negativo a uno positivo en casi todo el rango de 
pH. Esto tiene que ver con el comportamiento del PEI para el cual a valores 
bajos de pH, la mayoría de los grupos amino se protonan y al aumentar el pH 
se desprotonan [42,43]. A pH 9,6 las cadenas del estabilizante (PEI), aunque 
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débilmente protonadas, se anclan a la superficie confiriendo así una carga 
positiva a la partícula. 

Una vez fijadas las condiciones óptimas de pH (9,6) y la cantidad de 
estabilizante (0,3% en peso), se define la cantidad máxima de Ti3SiC2 en peso 
adecuada para la suspensión. Para ello se estudia el comportamiento reológico 
en suspensiones con distintos contenidos en sólidos de Ti3SiC2. La Figura 4.28 
muestra que el incremento de la carga de sólido aumenta la viscosidad; se 
observa que la suspensión tiene un comportamiento dilatante, que no es 
óptimo para la infiltración de la suspensión en la plantilla. El desajuste entre 
los resultados de los ensayos CR y CS evidencia la formación de una cierta 
estructura dentro de las suspensiones debido a las fuerzas atractivas 
desarrolladas entre las partículas. 

 
Figura 4.28 Curva de flujo para suspensiones acuosas de Ti3SiC2 elaboradas con 
distintos contenidos en sólidos y bajo las condiciones óptimas de pH (9,6) y estabilizante 
(0,3% en peso de PEI) definidas. 

Para asegurar una infiltración óptima se requiere que la suspensión tenga un 
comportamiento plástico, que permite fluir dentro de la plantilla. Por tanto, se 
requiere que la suspensión tenga:  

(a) Alta viscosidad (>10000 mPa·s) a bajas velocidades de cizalla para asegurar 
que las partículas tienen baja movilidad y así evitar que segreguen y sedimenten 
cuando la suspensión está en reposo. 

(b) Baja viscosidad (<100 mPa·s) a altas velocidades de cizalla para asegurar 
que la suspensión recubra toda la plantilla, se mantenga estable y evitar 
problemas de homogenización. 

Para modificar el comportamiento dilatante de la suspensión se ha recurrido a 
añadir espesante MC, que modifica sustancialmente el comportamiento 
reológico de dilatante a plástico o pseudoplástico, Figura 4.29. 
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Figura 4.29 Curva de flujo para suspensiones acuosas de Ti3SiC2 elaboradas con 
distintos contenidos en sólidos y añadiendo 0,5% vol. de espesante MC. Todas las 
suspensiones se han elaborado bajo las condiciones óptimas de pH (9,6) y estabilizante 
(0,3% en peso de PEI). 

Las Figura 4.30 a y b muestran la viscosidad en función de la fracción de 
contenido en sólidos con y sin MC respectivamente. Los resultados están 
graficados para velocidad de cizalla de 100 s-1, que es la que se estima para la 
etapa de infiltrado. Como se observa en la Figura 4.29 gracias a la adición de 
MC el comportamiento reológico se modifica y pasa de dilatante a plástico ya 
que aumenta la viscosidad a bajas velocidades de cizalla y disminuye a altas 
velocidades de cizalla. Aunque para 37% vol. de Ti3SiC2 se observa un 
comportamiento dilatante a velocidades de cizalla aproximadas de 100 1/s. El 
máximo contenido en sólidos o fracción máxima de empaquetamiento, Φm, de 
una suspensión dispersa y estabilizada se describe por el modelo de Krieger-
Dougherty, Ecuación 4.5; ambas gráficas (Figura 4.30 a y b) se ajustan bien al 
modelo de Krieger-Dougherty y alcanzan el máximo empaquetamiento para 
fracciones de sólido de 0,63 sin MC y de 0,42 con MC.  

𝜂 = (1 −
𝜙

𝜙𝑚

)
−𝑛

 Ecuación 4.5 

La adición de MC permite aumentar la viscosidad de la suspensión y alcanzar 
el máximo empaquetamiento de las partículas con menos cantidad de polvo. La 
MC es un polímero sin carga y por tanto desarrolla un mecanismo puramente 
físico espesando y estabilizando la suspensión. Se ha comprobado que con la 
adición de MC se consigue un comportamiento plástico, por lo que se ha 
continuado el estudio de las suspensiones con MC. 
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La apariencia interna de las espumas, Figura 4.31 (e-h), muestra que para 
contenidos en sólidos igual y menores a 31% vol. la cobertura de la plantilla es 
incompleta. Las imágenes tanto del interior como del exterior de las espumas 
muestran que el espesor de la cobertura disminuye con el contenido en sólido. 

Eliminación de la plantilla 

Se ha realizado un análisis químico de carbono como prueba de calidad de la 
eliminación de la plantilla. En el análisis se comparan el polvo con espumas 
sinterizadas y espumas de la etapa en verde antes del debinding (en las que las 
muestras contienen plantilla y suspensión), Tabla 4. 13.  

En la etapa en verde, todas las muestras tienen mayor contenido de carbono 
que el polvo de partida Ti3SiC2 debido, principalmente, a la presencia de la 
plantilla de poliuretano. También se observa que el incremento del contenido 
en sólidos en la suspensión disminuye el contenido de carbono. Esto se atribuye 
a que el espesor de la cobertura de la platilla disminuye con el aumento del 
contenido en sólido: el ratio plantilla/suspensión disminuye con el aumento del 
contenido en sólido y se refleja en la disminución del contenido de carbono 
presente. 

Después de la sinterización, para todos los contenidos en sólidos, la cantidad 
de carbono disminuye comparado con la etapa en verde debido a la eliminación 
de la plantilla. Las espumas con mayores contenidos en sólidos, 40% vol. y 
37% vol., tienen un contenido de carbono similar al del polvo de partida Ti3SiC2. 

Tabla 4. 13 Análisis químico del contenido de carbono en peso (%), para el polvo de 
partida Ti3SiC2 comparado con la etapa en verde y sinterizado. Análisis en verde en 
muestras que contienen suspensión y plantilla, antes del debinding. Análisis después de 
la sinterización para muestras con contenidos en sólidos de: 40%, 37%, 31% y 26% en 
volumen de Ti3SiC2. 

Etapas del 
procesamiento 

Carbono en peso (%) 

Polvo de 
partida 
Ti3SiC2 

Suspensiones con distintos contenidos en 
sólidos (% vol.) 

40 37 31 26 

Verde 11,4±0,0 13,4±0,3 14,4±0,3 20,4±1,5 26,3±1,7 
Sinterización - 12,7±0,4 10,1±1,0 14,5±1,5 17,1±1,7 

El efecto de la eliminación de la plantilla también se ha estudiado por imágenes 
de SEM. En la Figura 4.32 se muestra la sección transversal del cuello de una 
muestra representativa en tres etapas distintas: a) en verde, b) en verde, 
después del debinding y c) después de la sinterización.  

En la etapa en verde, antes del debinding, la plantilla está completamente 
cubierta por la suspensión. Después del debinding la plantilla se elimina 
prácticamente por completo, sólo se observan algunas trazas residuales. 
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Después de la sinterización la plantilla está completamente eliminada; todo 
posible resto se quema durante el ciclo térmico de la sinterización. 

   
Figura 4.32 Imágenes de SEM del cuello de una espuma representativa elaborada con 
40% vol. de contenido de Ti3SiC2: a) en verde antes del debinding b) después del 
debinding y c) después de la sinterización. 

Efecto de la sinterización sobre las réplicas de plantilla 

Se ha estudiado la composición química de las fases por EDX a lo largo de las 
tres etapas del conformado de la muestra: en verde antes del debinding, 
después del debinding y sinterizadas, Tabla 4. 14.  

Tabla 4. 14 Análisis de EDX en las tres etapas del conformado de las espumas. 
Resultados para una muestra representativa elaborada con 40% vol. de Ti3SiC2. 

Etapa del procesamiento 
(%) Atómico 

Ti Si C 

Verde 55,92 19,89 24,19 
Debinding 54,80 17,06 28,14 

Sinterización 49,42 0,69 49,89 

En la etapa en verde el porcentaje atómico es similar al de la relación atómica 
del Ti3SiC2, tras el debinding, no se muestran variaciones significativas. 
Después de la sinterización se observa que el silicio prácticamente desaparece 
y que el titanio y el carbono están en la misma proporción. Este resultado se 
observa también en el análisis de EDX sobre las muestras sinterizadas 
elaboradas con distintos contenidos de Ti3SiC2 (Tabla 4. 15).  

En estudios acerca de la carburización del Ti3SiC2, Barsoum ha mostrado que 
en presencia de carbono, el Ti3SiC2 carburiza en rangos de temperatura de 
1200-1350ºC y 1400-1600ºC en muestras procesadas por HIP. La 
carburización resulta en una capa porosa de TiCx (con x>0,8). La cinética de la 
reacción es parabólica, está limitada por la difusión del carbono en la capa de 
TiCx y se supone que el silicio se escapa como una fase vapor [35]. 

Hay dos posibles escenarios que explican la carburización de las espumas de 
réplica observada:  

(a) Queda carbono residual de la plantilla que reacciona y genera 
descomposición de Ti3SiC2 en TiC.  
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(b) El silicio se evapora en la superficie, con solo unas micras de profundidad, 
como han publicado otros autores [18,19]. Éste efecto representa mayor 
carburización para espumas con cobertura de menor espesor.  

Puesto que el espesor de los cuellos es el mismo que el de la capa superficial de 
TiC típica que suele darse al sinterizar este material, no se puede saber si 
nuestro escenario es el a, el b o una combinación de ambos. Para tener más 
conclusiones es necesario un estudio de debinding y de fases a lo largo del 
espesor de la muestra. 

Tabla 4. 15 Análisis de EDX en espumas sinterizadas elaboradas con 40% vol., 37% vol. 
y 31% vol. de Ti3SiC2. 

Contenido de Ti3SiC2 (%) 
(%) Atómico 

Ti Si C 

40 49,42 0,69 49,89 
37 51,23 0,13 48,64 
31 51,91 0,24 47,85 

Efecto de la sinterización sobre muestras coladas 

La sinterización se ha optimizado sobre suspensiones coladas, sin utilizar 
plantilla polimérica. La sinterización se ha realizado en dos atmósferas, vacío y 
argón, a 1400ºC durante 4 horas y se han estudiado las fases que componen el 
material. Los patrones de difracción de rayos-X se muestran en la Figura 4.33 
(izquierda). La fracción molar de las fases Figura 4.33 (derecha) muestra que 
las fases se mantienen después de la sinterización tanto en argón como en vacío. 

 

 

 

Atmósfera de 
sinterización 

Fracción 
molar (%) 

Ti3SiC2 TiC 

Polvo de 
partida 0,8 0,2 

Argón 0,8 0,2 
Vacío 0,8 0,2 

Figura 4.33 (Izquierda) Difractogramas del material Ti3SiC2; comparación de fases entre 
el polvo de partida y suspensiones elaboradas con 26% vol de Ti3SiC2, sinterizadas en 
vacío y en argón. (Derecha) Composición de fases expresadas en fracción molar (%) de 
las muestras analizadas por DRX de la izquierda: polvo, sinterizado en argón y en vacío. 

Se observa que las fases de las muestras sinterizadas en argón y en vacío se 
mantienen iguales a las del polvo de partida. Estos resultados contrastan con 
los observados en la Tabla 4.14 y Tabla 4. 15 para las muestras sinterizadas 
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sobre la plantilla de réplica que sugieren que la fase TiC aumenta después de la 
sinterización y que este efecto es mayor para muestras con menor contenido en 
sólido. Esto sugiere que la carburización de las espumas hechas por replicado 
de plantilla puede deberse a: (i) restos de la plantilla polimérica, y/o (ii) que 
presentan una estructura más porosa y con mayor tamaño de poro que las 
muestras coladas. Por lo tanto, en las muestras coladas no se da un escenario 
tan propicio para la carburización del Ti3SiC2. 
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4.5 CONCLUSIONES PARCIALES 

Ambos polvos comerciales de partida presentan varias fases. El Ti2AlC 
(Maxthal 211®) es una mezcla de cuatro fases: Ti2AlC (fase mayoritaria) y 
Ti3AlC2, TiC y Al2O3, dos de las cuales son fases MAX. El Ti3SiC2 (Maxthal 312®) 
presenta una fase marcadamente mayoritaria de Ti3SiC2 y una fase minoritaria 
de TiC. 

Para el procesamiento de ambos materiales por vía seca se han estudiado la 
compresibilidad y la temperatura de sinterización de los polvos compactos. Se 
ha concluido que la presión óptima de compactación uniaxial es de 800 MPa 
para el Ti2AlC y puesto que presenta grietas también se propone compactar 
isostáticamente. Debido a su menor tamaño, el material Ti3SiC2 presenta una 
peor consolidación comparado con el Ti2AlC tanto compactándolo 
uniaxialmente como isostáticamente, aunque la consolidación es mayor 
mediante compactación isostática. En ambos materiales se ha empleado 400 
MPa para la consolidación isostática. 

En el procesamiento del material poroso por vía seca, se ha optimizado la 
eliminación del espaciador hasta alcanzar el 100% y el 93% de eliminación en 
el Ti2AlC y el Ti3SiC2 respectivamente. Durante la eliminación se ha mantenido 
la integridad estructural de las muestras. 

Se ha estudiado la estabilidad de las fases de ambos materiales procesados por 
vía seca. En ambos casos, se ha observado la descomposición de la fase 
mayoritaria (Ti2AlC y el Ti3SiC2) debido a la vaporización del elemento A y que 
ésta se ve favorecida por la porosidad. Este fenómeno ocurre en la superficie 
del material, con unas micras de profundidad, y genera una superficie de TiC.  

Se ha procesado el polvo Ti3SiC2 por la vía húmeda, elaborando suspensiones 
acuosas. La suspensión se ha caracterizado para conseguir que las partículas de 
polvo se mantengan dispersas y estables. A través del estudio del potencial-ζ se 
ha determinado que la máxima dispersión se obtiene con pH de 9,6. El estudio 
de la reología de la suspensión ha mostrado que con 0,3% en peso de PEI se 
obtienen suspensiones bien estabilizadas; esta cantidad asegura la adsorción 
completa del dispersante en la superficie de la partícula y el comportamiento 
plástico de las suspensión. 

Se ha estudiado la cantidad óptima de contenido en sólidos con las curvas de 
flujo. Se ha observado que las suspensiones muestran un comportamiento 
dilatante que no es óptimo para infiltrar la suspensión en la plantilla. La adición 
de espesante MC a las suspensiones ha permitido pasar de un comportamiento 
dilatante a plástico.  

Las suspensiones se han infiltrado en plantillas de poliuretano. La apariencia 
externa de las espumas, muestra que todas están completamente cubiertas. 
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Hay algunos poros cerrados, cuyo número aumenta con el contenido en sólidos. 
En el interior de las espumas con contenidos en sólidos igual y menores a 31% 
vol. la cobertura de la plantilla es incompleta. Y el espesor de la cobertura 
disminuye con el contenido en sólido. 

Se ha realizado un debinding para eliminar la plantilla y se ha observado que la 
plantilla se elimina prácticamente por completo. Sólo se observan algunas 
trazas residuales que desaparecen con la sinterización. 

Después de la sinterización se ha observado que el silicio prácticamente 
desaparece y que el titanio y el carbono están en la misma proporción. Hay dos 
posibles causas que explican la carburización de las espumas: (a) queda 
carbono residual de la plantilla y (b) el silicio se evapora en la superficie, con 
solo unas micras de profundidad [18,19]. Puesto que el espesor de los cuellos 
tiene el mismo tamaño que la capa de TiC típica que suele darse al sinterizar 
este material, no se puede discernir si nuestro escenario es el a, el b o una 
combinación de ambos. Para sacar conclusiones sería necesario un estudio de 
debinding y de fases a lo largo del espesor de la muestra. 
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En este capítulo se caracteriza la porosidad de los materiales porosos Ti2AlC y 
Ti3SiC2 procesados por la vía seca. La caracterización incluye: 

- Estudio del efecto que tiene sobre la porosidad la adición del 
espaciador al polvo de partida. Esto se hace cuantificando la porosidad 
y relacionando la porosidad creada con la cantidad y tamaño de 
espaciador. 

- Estudio del efecto que tiene sobre el tamaño de poro el tamaño del 
espaciador añadido al polvo de partida. Esto se logra midiendo el 
tamaño de poro y relacionándolo con el tamaño de espaciador. 

- Estudio de la morfología de la porosidad 

- Estudio de la homogeneidad del material y de la porosidad. 
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5.1 POROSIDAD 

El efecto de la cantidad de espaciador en la porosidad de la muestra se ha 
estudiado en el material compactado uniaxialmente e isostáticamente. La 
porosidad se ha caracterizado cuantitativamente en términos de porosidad 
total, abierta y cerrada. 

5.1.1 Muestras compactadas uniaxialmente 

La porosidad en las muestras compactadas uniaxialmente en frío se ha 
estudiado en el material poroso elaborado con Ti2AlC puesto que, como se 
explica en el capítulo 4, no se consiguieron compactos porosos bien 
consolidados con el Ti3SiC2. Éstos resultaron con un gradiente de densidad a lo 
largo del eje de compactación, con grietas en el exterior y baja densidad en 
verde, debido a las características del polvo. La mala consolidación de los 
compactos de Ti3SiC2 fue motivo de descarte para su estudio en compresión 
uniaxial y se propuso para ser compactadas isostáticamente.  

La Figura 5.1 muestra la variación de la porosidad con la cantidad de espaciador 
añadido a la mezcla para las tres distribuciones de tamaño. Todas las muestras 
han sido comparadas con el material sinterizado sin espaciador, que ha sido 
compactado y sinterizado bajo las mismas condiciones. 

  

  
 Figura 5. 1 Variación de la porosidad del Ti2AlC compactado uniaxialmente frente a la 
cantidad de espaciador añadida a la mezcla. Resultados en términos de porosidad total, 
abierta y cerrada en muestras procesada con tamaños de espaciador de: a) 250-400 µm, 
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b) 400-800 µm y c) 800-10000 µm. Y d) comparación de la porosidad total para los tres 
tamaños de espaciador (250-400 µm, 400-800 µm y 800-10000 µm) con la porosidad 
teórica. 

La Figura 5.1 a-c, muestra que casi toda la porosidad es abierta 
(interconectada). La porosidad cerrada permanece relativamente estable con la 
cantidad de espaciador añadida a la mezcla. La porosidad abierta aumenta con 
el contenido del espaciador independientemente del tamaño que tenga. Estos 
resultados indican que la adición de espaciador genera principalmente 
porosidad abierta. El material sin espaciador tiene un 23% de porosidad de la 
cual gran parte es porosidad cerrada que se atribuye a una incompleta 
densificación durante la sinterización, como ha apuntado Hu en su estudio de 
porosos de Ti2AlC elaborados con NaCl [1]. En dicho estudio, la sinterización 
se realiza en las mismas condiciones de tiempo y temperatura que en este 
estudio (1400ºC, 4 h) y con atmósfera inerte de argón en lugar de vacío que se 
emplea en este estudio. Aunque Hu utiliza el mismo polvo comercial, el tamaño 
de polvo es mayor, 45-90 µm frente a 2-24 µm de este estudio, lo que facilita la 
densificación y obtiene una porosidad de 10% vol. en el material procesado sin 
espaciador. Hasta la fecha, no se han encontrado más estudios de dicho 
material procesado por el método del espaciador. En un estudio para elaborar 
Ti2AlC denso, Lapauw sinterizó el mismo polvo comercial, Maxthal 211®, 
consiguiendo una densidad del 99% [2]. En el procesamiento, pre-compacta el 
material en frío y después sinteriza por SPS a una velocidad de calentamiento 
de 100ºC/min con una meseta de 5 minutos a 30 MPa y temperatura de 1300ºC 
[2]. 

La Figura 5.1 d muestra que la porosidad total obtenida experimentalmente no 
se ajusta a la porosidad teórica (porosidad de la muestra si es generada 
exclusivamente por la adición del espaciador), lo que se atribuye a la presencia 
de porosidad bimodal introducida por falta de sinterización en el material y por 
la adición del espaciador. El porcentaje de porosidad total es mayor que la 
porosidad teórica hasta el 60% vol. de espaciador añadido. Esto confirma que 
parte de la porosidad que presentan las muestras es generada por falta de 
sinterización, no sólo por la adición del espaciador. De 60% vol. a 80% vol. la 
porosidad total es menor que la teórica. Durante la etapa de eliminación del 
espaciador, también se eliminó una pequeña parte del polvo como se mencionó 
anteriormente. Esto ha podido modificar la estructura y en consecuencia 
reducir la porosidad. 

5.1.2 Muestras compactadas isostáticamente 

La porosidad en las muestras compactadas isostáticamente en frío se ha 
estudiado en el Ti2AlC y Ti3SiC2 porosos. La Figura 5.2 y Figura 5.3 muestran 
la variación de la porosidad con la cantidad de espaciador añadido a la mezcla 
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en las tres distribuciones de tamaño en el Ti2AlC y Ti3SiC2 respectivamente. 
Todas las muestras han sido comparadas con el material sinterizado sin 
espaciador, el cual ha sido compactado y sinterizado bajo las mismas 
condiciones. 

  

 

Figura 5. 2  Variación de la porosidad del Ti2AlC compactado isostáticamente frente a la 
cantidad de espaciador añadida a la mezcla. Resultados en términos de porosidad total, 
abierta y cerrada en muestras procesada con tamaños de espaciador de: a) 250-400 µm, 
b) 400-800 µm y c) 800-10000 µm. 

La Figura 5.2 a-c ilustra que la muestra sinterizada sin espaciador tiene 10% 
vol. de porosidad principalmente cerrada. El tamaño medio de esta porosidad, 
tal y como se estudia en el siguiente apartado (5.2), es del orden de una micra 
(microporosidad) y aparece también en la estructura de las muestras 
elaboradas con espaciador. La porosidad del material sin espaciador ha 
disminuido con respecto a la que se ha observado en las muestras compactadas 
uniaxialmente. Esto se atribuye en parte a que la compresión isostática permite 
una unión mayor y más uniforme entre las partículas de polvo que el prensado 
uniaxial; y en parte, también se atribuye al método de medida de la porosidad, 
que en el caso de la compresión isostática tiene un valor más ajustado. 

En muestras procesadas con más del 20% de espaciador, la porosidad abierta 
es mayor que la cerrada; la porosidad cerrada disminuye con la cantidad de 
espaciador. La porosidad abierta aumenta con la cantidad de espaciador 
independientemente del tamaño de espaciador utilizado [3].  
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Figura 5. 3  Variación de la porosidad del Ti3SiC2 compactado isostáticamente frente a 
la cantidad de espaciador añadida a la mezcla. Resultados en términos de porosidad 
total, abierta y cerrada en muestras procesadas con tamaños de espaciador de: a) 250-
400 µm, b) 400-800 µm y c) 800-10000 µm. 

En la Figura 5.3 a-c, se observa que la muestra sin espaciador tiene un 31% de 
porosidad. Zhou ha procesado el Ti3SiC2 en forma porosa utilizando NaCl como 
espaciador [4]. En el estudio utilizó polvos de partida de Ti, Si y grafito, 
compactó a 1000 MPa y sinterizó en horno de vacío a 1500ºC durante 2 h. 
Aunque en su trabajo no examinó el material sin espaciador, las porosidades 
medidas para distintas cantidades de espaciador añadido a la mezcla son 
superiores a dicha adición, de lo que se deduce que existe porosidad remanente 
en las paredes de los poros. Los resultados mostraron que la porosidad para un 
60% vol. de NaCl añadido a la mezcla con distribución de tamaño de 75-150 µm 
y de 500-600 µm, presentaban porosidad total de 72% vol. y 75% vol. 
respectivamente de las cuales 66% vol. y 72% vol. eran porosidad abierta, 
respectivamente [4].  

En el Ti3SiC2, Figura 5.3 a-c, la porosidad cumple la siguiente relación: 
Ptotal>Pabierta>Pcerrada. La porosidad en todos los casos, es principalmente abierta. 
La porosidad generada por el espaciador aumenta con la cantidad de 
espaciador, independientemente del tamaño de espaciador, puesto que 
aumenta el número de partículas de espaciador y por tanto la interconectividad 
entre los macroporos que se crean por el espaciador. En el material sin 
espaciador, la porosidad es del 31% vol.; ésta porosidad es debida a las 
características del polvo, pequeño, para ser procesado por técnicas 
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pulvimetalúrgicas convencionales, y angular, que da lugar a compactos con 
falta de unión mecánica entre las partículas después de compactar la muestra 
en verde. En cambio, las características del polvo de Ti2AlC permiten una mejor 
unión mecánica de las partículas y generan compactos con mayor porosidad 
cerrada que el Ti3SiC2, cuando no hay espaciador. La porosidad presente en los 
compactos del Ti3SiC2 incrementa la interconectividad entre los poros y 
permite estructuras con porosidad principalmente abierta 
independientemente de la cantidad de espaciador añadido a la mezcla. La 
presencia de la porosidad abierta disminuye la rigidez del material. Por otro 
lado, la interconectividad de la porosidad favorece la permeabilidad de la 
estructura. El efecto que tienen la cantidad de porosidad y su interconectividad 
en las propiedades finales del material se estudian en los capítulos 6 y 7. 

 

  
Figura 5. 4 Variación de la porosidad bimodal (modo 1 microporosidad y modo 2 
macroporosidad) con la cantidad de espaciador añadido a la mezcla para: a) Ti2AlC y b) 
Ti3SiC2. Resultados de la porosidad total en los tres tamaños de espaciadores: 250-400 
µm, 400-800 µm y 800-1000 µm, comparados con la porosidad teórica. 

La Figura 5.4 a y b muestra las diferencias entre porosidad experimental y 
porosidad teórica en las tres distribuciones de tamaño de espaciador. La 
porosidad teórica se ha calculado suponiendo que es igual a la cantidad de 
espaciador añadido a la mezcla. En las muestras sin espaciador, la diferencia 
entre la porosidad experimental y la teórica es mayor en el material Ti3SiC2 que 
en el Ti2AlC, debido a que presenta menor densificación durante la 
sinterización. 

Las muestras de Ti2AlC la porosidad teórica y la experimental tienen valores 
similares. Esto sugiere que la mayor parte de la porosidad es generada por el 
espaciador. Las muestras de Ti3SiC2 arrojan mayor diferencia entre la 
porosidad experimental y la teórica debido al hecho de que las estructuras de 
los porosos (o paredes) contienen mayor microporosidad que en el Ti2AlC. La 
porosidad bimodal presente en las espumas se puede apreciar por la imagen de 
SEM de la Figura 5.5, y se representa como:  
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relacionado con los parámetros del procesamiento y las características del 
polvo. 

La Tabla 5.1 muestra el ajuste lineal de la porosidad total con respecto a la 
cantidad de espaciador en ambos materiales y cada distribución de tamaño. Las 
ecuaciones muestran que la variación de la porosidad con el espaciador obedece 
una relación lineal con un ajuste preciso, R2>0,9. En el Ti2AlC para el tamaño 
más grande y en el Ti3SiC2 para el tamaño más pequeño, el ajuste es ligeramente 
menor, 0,94 y 0,95, comparado con el resto que es de 0,99. Esta diferencia tiene 
relación con que, en ambos casos, la curva tiene menores valores de porosidad 
total en el caso de un 40% vol. de espaciador. En dichos puntos se comprueba 
que el error en la medida es mayor que en el resto. Estas ecuaciones predicen 
la cantidad de espaciador requerido para elaborar materiales porosos con una 
porosidad determinada, y así elaborar porosos con porosidad a medida para 
aplicaciones específicas. 

Tabla 5.1 Relación lineal entre porosidad total y la cantidad de espaciador añadido a la 
mezcla (x) en las tres distribuciones de tamaño de espaciador y el ajuste cuadrático de 
la ecuación. Resultados en los materiales Ti2AlC y Ti3SiC2. 

Material 
Distribución de 

tamaño del 
espaciador 

Ecuación R2 

Ti2AlC 250-400 0,81 x+9,30 0,99 
 400-800 0,76 x+10,47 0,99 
 800-1000 0,86 x+7,75 0,94 

Ti3SiC2 250-400 0,59 x+29,09 0,95 
 400-800 0,57 x+30,31 0,99 
 800-1000 0,60 x+30,43 0,99 

5.1.1.1 Porosidad calculada por análisis de imagen 

Para un estudio más profundo de la porosidad bimodal, se ha recurrido al 
análisis de imagen que permite observar la macroporosidad y la 
microporosidad de manera separada empleando escalas de imágenes distintas. 

En la Figura 5. 6 a y b, se detallan los resultados del análisis de imagen de las 
estructuras porosas de Ti2AlC y Ti3SiC2 respectivamente. Se aprecia que las 
muestras presentan porosidad bimodal (modo 1 y modo 2), y que, tal y como se 
observa en el resultado de porosidad calculada por el método de Arquímedes, 
la cantidad de microporosidad (modo 1) disminuye a medida que aumenta la 
cantidad de espaciador y aumenta la macroporosidad (modo 2). La 
macroporosidad se ajusta bien a la porosidad teórica, es decir, aquella que 
habría en la muestra si toda la porosidad es introducida sólo por el espaciador. 
Los resultados de la Figura 5. 6 a y b, muestran que la porosidad total, es decir 
la suma de la microporosidad y macroporosidad (según se detalla en el 
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apartado 3.3.4 del capítulo 3) calculada por análisis de imagen es muy similar 
a la medida por el método de Arquímedes. 

   
Figura 5. 6 Comparación de la microporosidad (modo 1), macroporosidad (modo 2) y 
porosidad total, obtenidas por análisis de imagen, con la porosidad teórica en: a) Ti2AlC 
y b) Ti3SiC2. Resultados para materiales porosos realizados con espaciador de 250-400 
µm de distribución de tamaño. 

Para definir la variación de la porosidad total calculada por análisis de imagen, 
se ha fijado una distribución de tamaño de espaciador (250-400 µm) y se ha 
ajustado a una ecuación lineal. En la Tabla 5.2 se muestran los resultados del 
ajuste. La porosidad total se ajusta con precisión de R2= 0,99 a una ecuación 
lineal, y que por tanto predice con gran exactitud la porosidad total en función 
de la cantidad de espaciador que se añade a la mezcla.  

Tabla 5.2 Relación lineal entre porosidad total, obtenida por análisis de imagen y la 
cantidad de espaciador añadido a la mezcla (x) y ajuste cuadrático de la ecuación. 
Resultados para estructuras porosas de Ti2AlC y Ti3SiC2 elaboradas con una distribución 
de tamaño de espaciador de 250-400 µm. 

Material 
Distribución de 

tamaño del 
espaciador 

Ecuación R2 

Ti2AlC 250-400 0,88 x+9,38 0,99 
Ti3SiC2 250-400 0,63 x+30,25 0,99 

5.1.1.2 Porosidad calculada por tomografía de RX 

Con el fin de seguir profundizando en la medida de la porosidad, se ha 
empleado la técnica de tomografía de RX que permite la medida a través de 
imágenes en 3-D manteniendo la integridad de la muestra [5–7]. A diferencia 
del análisis de imagen que se realiza en una imagen 2-D de una sección de los 
poros, la tomografía de RX permite un análisis cualitativo y cuantitativo de la 
porosidad, así como de la arquitectura del material poroso [8]. 

La resolución de las imágenes de tomografía de RX se ajustó para medir la 
macroporosidad, por lo que a diferencia de la cuantificación de la porosidad a 
través de Arquímedes y de análisis de imagen, esta técnica solo tiene en cuenta 
los macroporos.Los resultados del análisis de macroporosidad por tomografía 
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de RX se ha comparado con los resultados obtenidos por análisis de imagen y 
Arquímedes, Figura 5. 7. Los valores obtenidos en los tres métodos son 
cercanos entre sí. Las diferencias entre el análisis de imagen y los resultados de 
tomografía de RX son de un 5% y 4% para las distribuciones de tamaño de 250-
400 µm y 400-800 µm respectivamente y de 2% para el tamaño la distribución 
de tamaño de espaciador de 800-1000 µm. Para el tamaño más grande de 
espaciador la diferencia es igual al error en la medida por el análisis de imagen. 
En los otros dos tamaños la diferencia es de un 3% mayor para medida del 
análisis de imagen que la de tomografía de RX. Las diferencias entre ambas 
técnicas se deben a que el análisis de imagen se ha realizado sobre imágenes de 
secciones cortadas en las que el poro no muestra su dimensión real; ésta técnica 
se realiza en 2-D por lo que añade mayor error que en tomografía de RX, en la 
que se realiza en 3-D y se tienen en cuenta todo el volumen del poro. Por otro 
lado, cabe esperar que los resultados de tomografía de RX sean superiores a los 
esperados ya que los artefactos también contribuyen a aumentar la medida.  

  
Figura 5. 7 Variación de la macroporosidad con el tamaño del espaciador medido por 
análisis de imagen, Arquímedes y tomografía de RX. Resultados para muestras 
elaboradas con una cantidad fija de espaciador (60% vol.) para los materiales: a) Ti2AlC 
y b) Ti3SiC2. 

 

En el Ti2AlC, Figura 5. 7 a, se observa que al aumentar el tamaño del espaciador 
de 250-400 µm a 400-800 µm disminuye la porosidad. Si se aumenta el 
tamaño a 800-1000 µm la porosidad también aumenta,  y con este tamaño 
presenta la mayor cantidad de porosidad. En el Ti3SiC2, las técnicas de análisis 
de imagen y tomografía de RX no muestran diferencias significativas de 
porosidad con los tamaños del espaciador. Con la técnica de Arquímedes se 
observa que al aumentar el tamaño de espaciador disminuye la porosidad. 

El estudio de tomografía de RX ha revelado también la alta interconectividad 
de la porosidad en las muestras procesadas con un 60% vol. de espaciador. La 
interconectividad se ha cuantificado (con el software Avizo), de menor a mayor 
tamaño de espaciador, en: 97,92% , 90,75% y 96,41% en el material Ti2AlC y en 
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98,79%, 91,69% y 89,04% en el Ti3SiC2. Esto indica que casi toda la 
macroporosidad es interconectada independientemente del tamaño de 
espaciador empleado, Figura 5.8. 

Mientras que la interconectividad en las muestras con baja porosidad se logra 
principalmente mediante la conexión de microporos, en altas porosidades las 
interconectividad se logra principalmente por la conexión de los macroporos. 
Como se ha comentado en el apartado 5.1.1, la interconectividad (porosidad 
abierta) incrementa con la adición del espaciador. Zhou ha publicado que la 
interconectividad en estructuras porosas de Ti3SiC2 para una adición del 60% 
vol. de espaciador es de 91,67% y 97,33% para tamaños de espaciadores de 75-
155 µm y 500-600 µm respectivamente [4]. Para estructuras porosas de Ti2AlC, 
Hu mostró que con la adición de 60% vol. de espaciador la interconectividad es 
de 99% para un tamaño de espaciador de 355-500 µm [1]. La interconectividad 
aumenta la permeabilidad y la ganancia de masa en la oxidación, como se 
discute en el capítulo 6. En las propiedades mecánicas, como se estudia en el 
capítulo 7, una baja interconectividad aumenta la rigidez del material. 

 
Figura 5. 8 La imagen muestra el volumen de los poros interconectados entre sí en color 
azul. El resto de colores representan poros no interconectados. La imagen está creada 
por el software Avizo a partir de imágenes de tomografía de RX. Imagen de una muestra 
representativa de Ti2AlC y elaborada con 60% vol. de espaciador y 250-400 µm de 
distribución de tamaño de espaciador. 

Las estructuras porosas de celda abierta tienen porosidad interconectada y son 
utilizadas principalmente en aplicaciones funcionales para las que la 
resistencia no es el objetivo principal. Algunos ejemplos de aplicaciones 
funcionales son filtros, dispositivos catalíticos, intercambiadores de calor, 
electrodos, implantes biomédicos, etc. [9–15]. Las estructuras porosas de celda 
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cerrada tienen buena resistencia mecánica. La baja interconectividad de la 
porosidad no permite el acceso a la superficie interna del material, por lo que 
son más adecuadas para aplicaciones principalmente estructurales como 
estructuras de carga ligeras, absorción de energía, reducción del ruido, 
estructuras resistentes al calor y al fuego, lo que las hace útiles en la industria 
de la aeronáutica, el automóvil, el transporte, el ferrocarril y la construcción 
[11–16]. 
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5. 2 TAMAÑO DE PORO 

El efecto del tamaño del espaciador en el tamaño de poro se ha estudiado por 
imágenes de SEM, análisis de imagen y tomografía de RX. Además, por 
tomografía de RX se ha caracterizado el espesor de las paredes de la estructura 
que varía con el tamaño de la porosidad y permite conocer la resistencia del 
material. 

Para el estudio se han seleccionado tres muestras representativas elaboradas 
con una cantidad fija de espaciador: 60% vol. y tres distribuciones de tamaño 
de espaciador: 250-400 µm, 400-800 µm y 800-1000 µm. Se eligió la máxima 
cantidad de espaciador (60% vol.) puesto que tiene mayor número de poros y 
por tanto mejora la estadística de los resultados. 

5.2.1 Tamaño de poro medido por análisis de imagen 

En la medida de la porosidad se ha detectado la presencia de porosidad 
bimodal: microporosidad, debida a la falta de sinterización, y macroporosidad, 
generada por la huella del espaciador. En la Figura 5. 9 se observan dos 
muestras de porosos, a-c-e Ti2AlC y b-d-f Ti3SiC2, a tres escalas distintas. Las 
Figura 5. 9 a y b muestran que el Ti2AlC y el Ti3SiC2, respectivamente, tienen 
microporosidad en las paredes. El Ti3SiC2 muestra en las paredes mayor 
porosidad y poros más interconectados. Esto se coincide con lo observado en la 
medición de la porosidad del apartado anterior, Figura 5. 6, que muestra, en las 
muestras elaboradas sin espaciador, porosidad más alta en Ti3SiC2 que en 
Ti2AlC.  

En la Figura 5. 9 c y d se observa que la morfología y la distribución de los poros 
son similares y homogéneas para ambos materiales. La apariencia general de 
las muestras (Figura 5. 9 e y f) es también similar y confirma la buena 
consolidación de las espumas. 
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Figura 5. 15 Reconstrucción del programa Avizo para el cálculo del diámetro equivalente 
de la macroporosidad. En la imagen se muestra una muestra de Ti2AlC elaborada con 
60% vol. de espaciador y con distribución de tamaño de 250-400 µm. 

El diámetro equivalente de poro obtenido por tomografía de RX es mayor que 
el obtenido por análisis de imagen, Tabla 5.3, y la diferencia más grande es en 
las muestras elaboradas con el tamaño mayor de espaciador. Dichas diferencias 
se atribuyen a que el análisis de imagen se realiza sobre una sección aleatoria 
de la probeta. El tamaño que pueda tener la imagen de un poro en concreto, por 
probabilidad será inferior al tamaño real del poro, y por tanto el análisis da 
valores inferiores al tamaño real. La técnica de tomografía de RX permite tomar 
la imagen completa del poro, en todo su volumen y en ese sentido ofrece un 
valor más cercano al del tamaño del poro. Por tanto, se estima que mediante 
tomografía de RX se obtiene un cálculo preciso del tamaño de poro a partir del 
tamaño de espaciador utilizado. Una predicción precisa del tamaño de poro 
permite afinar y predecir con mayor exactitud las propiedades finales del 
material y permite una mejor conexión entre la etapa de procesamiento y sus 
aplicaciones finales. 

Diámetro equivalente  (µm) 
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Figura 5. 16 Distribución del diámetro equivalente de los poros calculado por tomografía 
de RX para muestras representativas elaboradas con 60 % vol. de espaciador y tres 
distribuciones de tamaño de espaciador: 250-400 µm, 400-800 µm y 800-1000 µm. 
Resultados para: a) Ti2AlC y b) Ti3SiC2. 

 

Tabla 5.3 Diámetro equivalente medio obtenido por análisis de imagen y tomografía de 
RX de muestras procesadas con 60% vol. de espaciador y tres distribuciones de tamaño 
de espaciador distinto: 250-400 µm, 400-800 µm y 800-1000 µm, para los materiales 
Ti2AlC y Ti3SiC2. Los resultados se muestran junto con las desviaciones standard.  

Material 

DEq (µm) para distintas distribuciones de tamaño de espaciador  

Calculado por análisis de 
imagen 

Calculado por tomografía de 
RX  

250-400  

(µm) 

400-800 

(µm) 

800-1000 

(µm) 

250-400 

(µm) 

400-800 

(µm) 

800-1000 

(µm) 

Ti2AlC 225±85 380±139 495±176 281±159 442±212 715±270 

Ti3SiC2 265±76 375±94 365±176 324±145 492±249 739±279 

Los materiales porosos se pueden considerar como materiales compuestos en 
los que la matriz es la parte sólida del material con el que está elaborado y la 
fase dispersa es la porosidad. Para una cantidad de porosidad fija, si se varía el 
tamaño de la porosidad, se varía el espesor de la matriz que también se puede 
considerar como el espesor de las paredes de la porosidad. 

A través de la tomografía de RX se ha podido observar la distribución del 
espesor de las paredes que tiene cada material y cómo varía según el tamaño 
del espaciador que se emplea en el procesamiento, Figura 5. 17. Se observa que 
la distribución es homogénea a lo largo de la muestra, y que no existe una 
dirección preferencial. 
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Figura 5. 17 Tamaño del espesor de las paredes en el todo el volumen de la muestra 
analizada. En la imagen se muestra una muestra de Ti2AlC elaborada con 60% vol. de 
espaciador y con distribución de tamaño de 250-400 µm. 

En la Figura 5. 18 se muestra el espesor de las paredes cuantificado para los tres 
tamaños de espaciador y los dos materiales empleados. Para un mismo tamaño 
de espaciador, ambos materiales tienen perfiles de espesor muy semejantes. 
Conforme aumenta el tamaño del espaciador se observa que la distribución de 
espesores se desplaza hacia la derecha. La distribución de espesor en los 
tamaños de espaciador de 250-400 µm es más estrecha que las demás y 
coincide con que el rango de distribución de tamaños de espaciador también es 
más estrecho. Como se explica en los capítulos 6 y 7, el espesor de paredes 
influye en las propiedades del material; a mayor espesor de pared mayor rigidez 
y resistencia mecánica y mayor conductividad térmica y eléctrica puesto que 
hay mayor cantidad por la que conducir dichas magnitudes. 
  

Espesor (µm) 
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250-400 (µm) 400-800 (µm) 800-1000 (µm) 

   

   
Figura 5. 18 Distribución de espesores de pared analizada por tomografía de RX para el 
material Ti2AlC (a-c) y Ti3SiC2 (d-f) para muestras elaboradas con 60% vol. de 
espaciador y tres tamaños distintos de espaciador: 250-400 µm (a y c), 400-800 µm (b 
y e) y 800-1000 µm (c y f). 

El efecto que tiene el tamaño del espaciador sobre el espesor promedio de las 
paredes y el tamaño del poro en el Ti2AlC y Ti3SiC2 se muestra en la Figura 5. 
19. El espesor de las paredes, en todos los casos es considerablemente inferior 
al del tamaño del poro debido a que la cuantificación está realizada para 
muestras con alta porosidad, de alrededor del 60% vol. Se observa que con el 
aumento del tamaño del espaciador aumentan el tamaño del poro y el espesor 
de las paredes y que la tendencia es igual en ambos materiales. 

  
Figura 5. 19 Comparación del diámetro equivalente (DEq) promedio de la 
macroporosidad con el espesor de las paredes promedio de las paredes de la estructura, 
junto con sus respectivas desviaciones standard. Resultados para muestras elaboradas 
con 60% vol. de espaciador y tres distribuciones de tamaño de espaciador: 250-400 µm, 
400-800 µm y 800-1000 µm, para el material a) Ti2AlC y b) Ti3SiC2. 
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5.3 MORFOLOGÍA 

La morfología de la porosidad bimodal se ha caracterizado con el fin de asociar 
el efecto que tienen los parámetros del espaciador (cantidad y tamaño). Esta 
vinculación permitirá diseñar la porosidad de los materiales que se elaboran 
desde la etapa de procesamiento y así ajustar las propiedades finales.  

5.3.1 Microporosidad 

Con el fin de obtener una idea clara de la morfología de la microporosidad, se 
ha determinado la interrelación entre la circularidad y la relación de aspecto 
(calculadas según se expone en el apartado 3.3.4 del capítulo 3) [18]. El estudio 
se ha realizado sobre los resultados de la microporosidad obtenidos por análisis 
de imagen con el fin de tener una estimación de la irregularidad y la elongación 
de la porosidad. Para dar una interpretación geométrica, se puede considerar 
la elipse equivalente de la porosidad (Figura 5.20 b) que representa la elipse 
con la misma relación de aspecto y la máxima circularidad. Así, la interrelación 
impone un límite superior de circularidad para cada valor de la relación de 
aspecto [19], según la Ecuación 5.1 [18]:  

 
Figura 5. 20 Diámetro máximo y mínimo para a) un poro y b) una elipse equivalente 
[18].  

𝐶 =
(

4
𝐴𝑅

)

[1,5 (
1

𝐴𝑅
+ 1) − √ 1

𝐴𝑅
]

2 Ecuación 5.1 

La curva que describe la elipse equivalente se muestra en la Figura 5. 21, donde 
también se muestran algunas figuras geométricas que representan las posibles 
geometrías del poro en función de la relación de aspecto y la circularidad. Si los 
valores de relación de aspecto y circularidad son iguales a uno, se describe la 
forma de un círculo; a medida que se alejan de este valor aumentan la 
irregularidad y la elongación del poro [18,20,21]. 
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La morfología de la microporosidad se ha estudiado en ambos materiales, 
considerando los dos parámetros introducidos por el espaciador: cantidad y 
tamaño.  

El material Ti3SiC2 apenas varía la relación de aspecto; la circularidad tiene una 
variación muy pequeña con los parámetros del espaciador y no muestran una 
tendencia clara. El material Ti2AlC muestra más variación que el Ti3SiC2 con 
los parámetros del espaciador, lo que puede estar relacionado con que la mayor 
contracción del Ti2AlC produce mayor variabilidad en la morfología del 
material. Al introducir un 20% vol. de espaciador disminuyen la relación de 
aspecto y la circularidad, mostrando mayor efecto en la última. Al aumentar la 
cantidad de espaciador, manteniendo el tamaño, apenas hay un ligero aumento 
de la relación de aspecto y de la circularidad. Al aumentar el tamaño del  
espaciador para una cantidad fija, se observa un ligero aumento de la 
circularidad. De estos resultados se observa que la circularidad está más 
influenciada por los parámetros del espaciador que la relación de aspecto. 

 

  
Figura 5. 21 Correlación entre la circularidad y la relación de aspecto de la 
microporosidad de los materiales: a) Ti2AlC y b) Ti3SiC2. Comparación con la elipse 
equivalente y las figuras geométricas de los posibles poros. 

5.3.2 Macroporosidad 

La morfología de la porosidad tiene una incidencia directa en las aplicaciones 
estructurales de los materiales porosos. En general, para aplicaciones 
estructurales se suele evitar la porosidad con perfiles irregulares y alargados 
debido a que empobrecen las propiedades mecánicas [11]. La morfología de la 
macroporosidad se ha caracterizado mediante los parámetros de esfericidad y 
elongación, utilizando la técnica de tomografía de RX. 

En la Figura 5. 22 se muestra la esfericidad de la macroporosidad presente en 
las estructuras porosas de Ti2AlC y Ti3SiC2. La esfericidad indica la regularidad 
en la morfología del poro, así, los valores igual a uno indican que la morfología 
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es igual a una esfera perfecta. En todos los casos se observa una distribución 
monomodal, lo que indica que la porosidad tiene un único perfil de esfericidad. 
Para un mismo tamaño de espaciador, ambos materiales tienen la misma 
distribución de valores de esfericidad, confirmando que la huella generada por 
el espaciador se mantiene durante el procesamiento. Los valores de esfericidad 
van desde 0,5 hasta 1 y la esfericidad media, Tabla 5.4, va desde 0,804 a 0,851, 
disminuyendo con el aumento del tamaño de espaciador. Estos valores son 
similares a los de formas poliédricas para los que la esfericidad es 0,806, en el 
cubo y de 0,846, en el octaedro. Esta morfologías coinciden con las del 
espaciador utilizado para generar la porosidad. 

250-400 (µm) 400-800 (µm) 800-1000 (µm) 

   

   
Figura 5. 22 Esfericidad de la macroporosidad analizada por tomografía de RX para el 
material Ti2AlC (a-c) y Ti3SiC2 (d-f) para muestras elaboradas con 60% vol. de 
espaciador y tres tamaños distintos de espaciador: 250-400 µm (a y c), 400-800 µm (b 
y e) y 800-1000 µm (c y f). 

 

Tabla 5.4 Valores promedio de la esfericidad para muestras de Ti2AlC y Ti3SiC2 
elaboradas con 60% vol. de espaciador y tres tamaños: 250-400 µm, 400-800 µm y 800-
1000 µm. 

Material 
Esfericidad para cada distribución de tamaño de 

espaciador empleado 

250-400 (µm) 400-800 (µm) 800-1000 (µm) 

Ti2AlC 0,85±0,21 0,82±0,22 0,82±0,20 
Ti3SiC2 0,84±0,21 0,83±0,21 0,80±0,20 
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valores más pequeños indican poros más alargados. Los resultados de la 
medida de elongación de la macroporosidad se muestran en la Figura 5. 23. Los 
valores de elongación van desde 0 hasta 1 y tienen una elongación media de 0,6. 
Puesto que el espaciador utilizado tiene forma de poliedro, si la elongación es 
1, quiere decir que el diámetro máximo es igual al diámetro mínimo; cuanto 
más se aleje de éste valor, más alargada es la porosidad. En los resultados de 
este estudio la elongación de la porosidad es de 0,6, es decir que el diámetro 
máximo es 1,7 veces mayor que el diámetro mínimo. Los perfiles de elongación 
para cada distribución de tamaño de espaciador estudiado son casi idénticos en 
ambos materiales. Al igual que para la circularidad, esto confirma la 
reproducibilidad de la huella de la porosidad utilizando el método del 
espaciador.  

Los resultados de esfericidad y elongación obtenidos mediante tomografía de 
RX muestran que los porosos de Ti2AlC y Ti3SiC2 presentan porosidad con 
bordes regulares y con una morfología ligeramente alargada.  

 

250-400 (µm) 400-800 (µm) 800-1000 (µm) 

   

   
Figura 5. 23 Elongación de la macroporosidad analizada por tomografía de RX para el 
material Ti2AlC (a-c) y Ti3SiC2 (d-f) para muestras elaboradas con 60% vol. de 
espaciador y tres tamaños distintos de espaciador: 250-400 µm (a y c), 400-800 µm (b 
y e) y 800-1000 µm (c y f). 
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5.4 HOMOGENEIDAD DE LA POROSIDAD 

La homogeneidad de la distribución de la macroporosidad generada por el 
espaciador se ha estudiado mediante tomografía de RX. La distribución de la 
fase porosa en la estructura del material afecta a las propiedades funcionales y 
estructurales  y permite conocer el grado de isotropía que pueden presentar las 
propiedades finales [11]. 

La homogeneidad en la arquitectura del material poroso se ha cuantificado a 
mediante la posición del baricentro, Figura 5. 24 y el porcentaje de material a 
lo largo del eje z, Figura 5. 25. El baricentro (como se explica en el apartado 
3.3.4 del capítulo 3) indica la distancia del centro de gravedad de la fracción 
sólida de la estructura porosa con respecto al centro geométrico. Así pues, si el 
baricentro y el centro geométrico coinciden el valor es igual a cero. Estos 
cálculos se han realizado mediante el software Avizo utilizando imágenes en 2-
D, obtenidas por tomografía de RX, de la sección transversal del material a lo 
largo de todo el eje z. Para el cálculo, el programa diferencia entre la parte sólida 
y la porosa de la estructura en imágenes consecutivas a lo largo del eje z. 

En la Figura 5. 24 a y d, se observa que las muestras elaboradas con menor 
tamaño de espaciador tienen una distribución de la posición del baricentro más 
estrecha en ambos materiales, con un valor medio y desviación standard de 
53,39±26,9 µm (Ti2AlC) y 47,04±27,8 µm (Ti3SiC2). Al aumentar el tamaño del 
espaciador a 400-800 µm, Figura 5. 24 b y e, la distribución del baricentro a lo 
largo del eje z es más ancha y tiene valor medio de 67,76±40,4 µm (Ti2AlC) y 
59,94±45,8 µm (Ti3SiC2). Con el tamaño mayor de espaciador, Figura 5. 24 c y 
f, se obtienen materiales con el baricentro más desplazado a lo largo del eje z, 
con valores medios de 87,73±48,7 µm (Ti2AlC) y 116,89±73,4 µm (Ti3SiC2). 
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Figura 5. 24 Baricentro y mediana del baricentro, a lo largo del eje Z medido en 2-D por 
tomografía de RX para el material Ti2AlC (a-c) y Ti3SiC2 (d-f) para muestras elaboradas 
con 60% vol. de espaciador y tres tamaños distintos de espaciador: 250-400 µm (a y c), 
400-800 µm (b y e) y 800-1000 µm (c y f). 

En la Figura 5. 25, se muestra el porcentaje del área del material lo largo del eje 
z. Ésta medida indica la distribución de la superficie del material (matriz) a lo 
largo del eje z. Tanto el Ti2AlC como el Ti3SiC2 tienen una distribución muy 
estrecha del material a lo largo del eje z independientemente del tamaño del 
espaciador. Éstos resultados indican que la fracción de material está distribuida 
uniformemente a lo largo de la estructura y por tanto la distribución de la 
porosidad también es uniforme a lo largo de todo el material. Por otro lado, la 
fracción sólida también indica, de manera indirecta, la fracción porosa presente 
en la estructura. Se observa que el aumento del tamaño de espaciador en el 
Ti2AlC, Figura 5. 25 a, aumenta la porosidad. En cambio el Ti3SiC2, Figura 5. 25 
b, no muestra apenas variación. 
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Figura 5. 25 Porcentaje y mediana de la masa del material por área a lo largo del eje Z 
medido en 2D por tomografía de RX para el material Ti2AlC (a) y Ti3SiC2 (b). Resultados 
para muestras elaboradas con 60% vol. de espaciador y tres tamaños distintos de 
espaciador: 250-400 µm, 400-800 µm y 800-1000 µm. 
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5.5 CONCLUSIONES PARCIALES 

Las muestras de ambos materiales muestran porosidad bimodal: 
microporosidad, que se genera por los parámetros del procesamiento, y 
macroporosidad, que es generada por la huella del espaciador; la cantidad de 
microporosidad del Ti2AlC es menor que la del Ti3SiC2 puesto que las 
características del polvo permiten mayor densidad del compacto en verde. 

La macroporosidad aumenta con la adición del espaciador así como la 
porosidad total y la porosidad abierta. De aquí se deduce que la porosidad 
interconectada (abierta) se genera por la adición de espaciador. 

La porosidad en función de la cantidad de espaciador añadido a la mezcla se ha 
ajustado a una ecuación lineal, para cada material y cada tamaño de espaciador. 
Las ecuaciones muestran un buen ajuste, R2=0,9, que permiten predecir con 
buena exactitud la porosidad que se puede introducir en el material a través de 
la adición del espaciador. 

La microporosidad tiene un tamaño medio de 1,42±0,16 µm para el Ti2AlC y de 
1,38±0,05 µm para el Ti3SiC2; no se ha observado ninguna tendencia con los 
parámetros del espaciador. 

La macroporosidad tiene una distribución de tamaño similar a la del espaciador 
y los valores son inferiores debido a la contracción del material. La medida de 
la macroporosidad por tomografía de RX muestra valores más cercanos a los 
del espaciador que el análisis de imagen; las diferencias se atribuyen al método 
de medida. 

El espesor de las paredes del material, para un mismo tamaño de espaciador 
aumenta al aumenta el tamaño del espaciador. 

Se han estudiado la correlación entre la circularidad y la relación de aspecto de 
la microporosidad para ambos materiales y se ha determinado su relación con 
la curva que describe la elipse equivalente. La circularidad de la 
microporosidad está más influenciada por los parámetros del espaciador que la 
relación de aspecto y este efecto es más pronunciado en el Ti2AlC que en el 
Ti3SiC2. Una pequeña adición de espaciador (20% vol.) reduce la circularidad; 
el incremento de la cantidad y del tamaño de espaciador aumenta la 
circularidad de la microporosidad. 

La morfología de la macroporosidad para un mismo tamaño de espaciador es 
casi idéntica en ambos materiales, lo que indica que: la huella del espaciador se 
reproduce bien en ambos materiales, se mantiene durante el procesamiento y 
los distintos grados de contracción de cada material no alteran la morfología de 
la huella. 
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La esfericidad medida por tomografía de RX es mayor que la circularidad 
medida por análisis de imagen, como cabe esperar, y las diferencias entre 
ambas es debida al método de medida. Los valores de esfericidad media 
medidos corresponden a los de formas poliédricas de cubo y octaedro, 
morfologías que coinciden con las del espaciador. 

El estudio de la posición del baricentro y del porcentaje de masa a lo largo del 
eje z revela que las muestras elaboradas por el método del espaciador generan 
materiales con porosidad homogéneamente distribuida a lo largo de todo el 
volumen. Las imágenes de SEM y de tomografía de RX revelan que la 
distribución de los poros es al azar y no muestran una dirección preferencial. 
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En este capítulo se estudia la conductividad térmica y eléctrica del Ti2AlC y 
Ti3SiC2 porosos. Se ha analizado qué efecto tienen la porosidad y el tamaño de 
poro sobre ambas propiedades tanto a temperatura ambiente como con 
variación de temperatura. Los rangos de temperatura estudiados para la 
conductividad térmica son: 25ºC–300ºC y para la resistividad eléctrica: 25ºC-
500ºC. El estudio se ha realizado sobre muestras que presentan 
microporosidad (con tamaño medio de poro de 1,42 µm y 1,38 µm en el Ti2AlC 
y el Ti3SiC2 respectivamente) y macroporosidad (con tamaños medio de poro 
entre 281 µm y 739 µm). 

La permeabilidad gaseosa se ha estudiado sobre muestras con porosidad 
interconectada (porosidad abierta) que permite el flujo de gas a través de la 
muestra. Se he analizado el efecto que tienen la porosidad y el tamaño de poro 
sobre la permeabilidad en estructuras porosas de Ti2AlC y Ti3SiC2. 

También se ha estudiado el comportamiento a oxidación de los materiales 
porosos elaborados con Ti2AlC y Ti3SiC2. Se ha estudiado la resistencia a 
oxidación y la cinética y se han relacionado con la porosidad y el tamaño de 
poro. Además se ha profundizado en los mecanismos por los que ocurre la 
oxidación y se ha detallado la composición de las fases de las capas de óxido. 
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6.1 CONDUCTIVIDAD TÉRMICA 

6.1.1 Efecto de la porosidad y del tamaño de poro en la 
conductividad térmica de Ti2AlC y Ti3SiC2 

Los resultados experimentales de la variación de la conductividad térmica con 
la porosidad a temperatura ambiente, para los distintos tamaños de poro y los 
dos materiales, Ti2AlC y Ti3SiC2, se recogen en la Figura 6. 1 a y b. 
respectivamente. La conductividad térmica de la microporosidad y la 
macroporosidad también están comparadas en la Figura 6. 1 a y b. En cada 
gráfica, la conductividad térmica del material con microporosidad corresponde 
a los valores de menor porosidad, es decir, 12% vol. (en la Figura 6. 1-a para el 
Ti2AlC) y 31% vol. (en la Figura 6. 1-b para el Ti3SiC2). La conductividad térmica 
del material con macroporosidad corresponde al resto del rango de porosidad, 
es decir, 24% vol.-61% vol. (en la Figura 6. 1-a para el Ti2AlC) y de 39% vol.-
66% vol. (en la Figura 6. 1-b para el Ti3SiC2). 

La conductividad térmica experimental de los materiales porosos disminuye 
con respecto a la del material completamente denso. En el Ti2AlC y Ti3SiC2 
completamente densos, la conductividad a temperatura ambiente es de 46 
W/mK para el Ti2AlC [1,2], y de 37 W/mK para el Ti3SiC2 [3]. La relación entre 
la conductividad térmica y la porosidad es lineal. En el Ti3SiC2 con tamaño 
medio de poro de 739 µm se observa que para un 31% vol. de porosidad, cuando 
la porosidad es en su totalidad microporosidad, se obtiene un valor de 
conductividad térmica ligeramente inferior comparado con la tendencia del 
resto de rango de porosidades. En estudios previos se ha determinado que el 
aumento del tamaño de la porosidad disminuye ligeramente la conductividad 
[4] y se ha estimado que los poros más pequeños tienen mejor capacidad para 
transmitir el calor [5]. Por otro lado, Hu en su estudio acerca del Ti2AlC poroso, 
ha mostrado que para tamaños medios de poro de 59 µm, 148 µm y 346 µm 
apenas hay variación de la conductividad térmica [6]. Las conductividades 
térmicas de dicho estudio a temperatura ambiente son similares a las de este 
estudio. Para el Ti3SiC2, hasta la fecha, no se han encontrado publicaciones en 
la literatura de conductividad térmica de muestras porosas. 
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Figura 6. 1 Variación de la conductividad térmica, a temperatura ambiente, con respecto 
a la porosidad para: a) Ti2AlC con tamaños medio de poro de 281±159 µm, 442±212 µm, 
715±271 µm, y b) Ti3SiC2 con tamaños medio de poro de 324±145 µm, 492±249 µm y 
739±27+9 µm. 

En la Figura 6. 1 se aprecia el efecto que tiene el aumento de la porosidad en la 
conductividad térmica. En ambos materiales, κ disminuye con el aumento de 
la porosidad. La conductividad térmica, κ, en estructuras porosas tiene cuatro 
contribuciones: κ= κs + κg + κc + κr [7]:  

(i) la conducción a través de las paredes de los poros del material, κs,  

(ii) la conducción a través del gas de los poros, κg,  

(iii) la convección dentro de los poros, κc, 

(iv) la radiación a través de las paredes de los poros del material y de la cavidad 
de los poros, κr.  

El aumento de porosidad aumenta la fracción de gas de los poros, y por tanto 
también aumenta la contribución de la conducción del calor a través de los 
poros, κg; el aire de su interior se estima que tiene una conductividad 
extremadamente baja, de 0,002 w/m·K aproximadamente [8], lo que 
contribuye a la disminución de la conductividad. Esto es consecuente con lo 
esperado en materiales porosos. La contribución del gas es extremadamente 
baja y la convección ocurre si hay un flujo de gas que proviene de fuerzas 
externas. Por tanto, la contribución en la transferencia de calor viene 
principalmente de la conducción a través del sólido y la radiación [4]. Esto es 
acorde con los resultados experimentales observados en la Figura 6.1. 

En el capítulo 5 se demostró, por tomografía de RX y por análisis de imagen, 
que la técnica utilizada en este estudio para elaborar porosos por vía seca ha 
permitido el control de la porosidad introducida tanto en términos de tamaño 
como de cantidad de porosidad. Ambos parámetros se han controlado por las 
características del espaciador y por el ratio polvo/espaciador de la mezcla 
inicial. El análisis de imagen ha demostrado que al aumentar la porosidad 
disminuye la cantidad de material y el espesor de las paredes. Por tanto, la 
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contribución en la transferencia de calor por conducción a través del sólido 
disminuye a medida que aumenta la porosidad. Por otro lado, para una misma 
porosidad, el espesor medio de las paredes para distintos tamaños medios de 
poro tiene una variación de 70 μm a 134 μm al aumentar de tamaño medio de 
poro de 281 μm a 714 μm en el material Ti2AlC. En el Ti3SiC2 el espesor de las 
paredes varía de 76 μm a 185 μm al aumentar el tamaño medio de poro de 324 
μm a 740 μm. 

En ambos materiales, la variación de la conductividad térmica con la 
temperatura se ajusta a una ecuación lineal con precisión como se puede 
observar en la Tabla 6.1. La pendiente decrece ligeramente al aumentar el 
tamaño de poro que, como se ha indicado anteriormente, tiene asociado un 
aumento del espesor de pared. La pendiente es mayor para el Ti2AlC 
comparado con el Ti3SiC2 lo que indica un descenso ligeramente mayor de la 
conductividad térmica con el aumento de la porosidad en el material Ti2AlC. 
Esto puede estar asociado con dos factores:  

(1) La porosidad principalmente cerrada del Ti2AlC para las porosidades 
menores cambia a porosidad principalmente abierta al aumentar la cantidad 
de porosidad. Esto podría causar una disminución más notable de la 
conductividad térmica en el Ti2AlC comparado con el Ti3SiC2 que presenta 
porosidad abierta en todo el rango de porosidades.  

(2) El incremento del espesor de pared al aumentar el tamaño de poro es menor 
para el Ti2AlC que para el Ti3SiC2. El tamaño medio de poro aumenta en un 
factor de 2,5 en el Ti2AlC y de 2,2 en el Ti3SiC2 mientras que el espesor de pared 
aumenta en un factor de 1,9 en el Ti2AlC y de 2,4 en el Ti3SiC2. Por lo tanto, el 
espesor de pared conductora disminuye en mayor grado en el Ti2AlC que en 
Ti3SiC2 al aumentar el tamaño de poro, incidiendo así en una disminución más 
abrupta de la conductividad térmica.  

En general, los materiales porosos presentan baja conductividad térmica 
comparada con los materiales densos, por lo que se consideran como la primera 
elección para aislamiento térmico. 
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Tabla 6. 1 Resumen del ajuste lineal de la variación de la conductividad térmica con la 
porosidad del Ti2AlC y Ti3SiC2 porosos, representadas en la Figura 6. 1 a y b 
respectivamente. Los resultados se muestran para cada tamaño medio de poro junto con 
el ajuste lineal R2. 

Material Tamaño medio de 
poro (μm) 

Pendiente 

(w/m·K) 
R2 

Ti2AlC 281 0,52±0,07 0,94 

 442 0,48±0,01 0,99 

 715 0,48±0,06 0,92 

Ti3SiC2 324 0,31±0,02 0,98 

 492 0,30±0,01 0,99 

 734 0,29±0,04 0,93 

6.1.2 Efecto de la temperatura en la conductividad térmica de 
Ti2AlC y Ti3SiC2 porosos 

La relación de la conductividad térmica con la temperatura en los materiales 
Ti2AlC y Ti3SiC2 porosos obtenida experimentalmente se muestra en la Figura 
6.2 a y b respectivamente. Los resultados están representados para todas las 
combinaciones de cantidad y tamaño de espaciador. En la leyenda se muestran 
la porosidad y el tamaño medio de poro de la muestra analizada. Se observa 
que el aumento de la temperatura disminuye la conductividad térmica, 
cumpliéndose la siguiente relación κ25> κ50> κ100> κ150> κ200> κ250> κ300. Esto 
es consecuente con la respuesta de las fases MAX frente a la temperatura, para 
las cuales se ha demostrado que la resistividad térmica aumenta con la 
temperatura de manera lineal [9,10] según la Ecuación 6.1: 

𝜌 = 𝑎𝑇 + 𝑏 Ecuación 6. 1 

Los resultados experimentales de los materiales Ti2AlC y Ti3SiC2 muestran que 
la variación de la conductividad térmica con la temperatura disminuye 
linealmente con un ajuste preciso (R2>0,9) al igual que ocurre en el material 
completamente denso [1,3,11]. Por otro lado, en la Figura 6.2 se observa que el 
incremento de la porosidad disminuye la conductividad térmica en todo el 
rango de temperaturas estudiado. Para bajas porosidades, el aumento de la 
temperatura tiene un efecto mayor en la conductividad térmica que para 
porosidades más altas. Esto se refleja en que la pendiente es mayor, Tabla 6. 2. 
Esto se relaciona con la disminución de la conductividad por radiación  a la par 
que el grado de porosidad [12]. En el Ti2AlC y Ti3SiC2 completamente denso la 
conductividad térmica también varía linealmente con la temperatura, desde 46 
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W/mK a 300 K hasta 36 W/mK a 1300 K para el Ti2AlC [1,2], y desde 37 W/mK 
hasta 33 W/mK para el Ti3SiC2 [3]. 

En la Figura 6.2 se encuentra una tendencia del efecto del tamaño de poro sobre 
la variación de la conductividad térmica con la temperatura, que tiende a 
aumentar con el tamaño de poro. Como se ha explicado anteriormente, la 
cantidad de porosidad frente al tamaño de poro es el parámetro que tiene 
mayor impacto en la conductividad térmica. Por tanto, el ajuste de la cantidad 
de porosidad en el material permite un rango más amplio para modular la 
conductividad térmica que el tamaño de poro. 

 

  

  

Figura 6. 2 Variación de la conductividad térmica con respecto a la temperatura desde 
25ºC hasta 300ºC para: a) Ti2AlC y b) Ti3SiC2. Comparación para el material elaborado 
sin espaciador y las tres combinaciones de espaciador y tamaño de espaciador; a la 
derecha de cada gráfica se india la porosidad de la muestra (% vol.) y el tamaño medio 
de poro (μm). 
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Tabla 6. 2 Resumen del ajuste lineal de la variación de la conductividad térmica con la 
temperatura del Ti2AlC y Ti3SiC2 porosos, representadas en la Figura 6.2 a y b 
respectivamente. Para cada caso se indica la porosidad total y el tamaño medio de poro 
de cada muestra. 

Material Pendiente Ajuste R2 
Porosidad 

(% vol.) 

Tamaño medio 
de poro (μm) 

Ti2AlC 0,028± 0,003 0,92 12     1,42 

 0,025± 0,001 0,98 24 281 

 0,025±  0,002 0,97 24 442 

 0,018 ±0,002 0,96 26 715 

 0,0089± 0,0008 0,95 41 281 

 0,014± 0,001 0,97 40 442 

 0,013± 0,001 0,96 37 715 

 0,0056±0,0005 0,95 60 281 

 0,0055± 0,0004 0,96 64 442 

 0,0078± 0,0005 0,97 57 715 

Ti3SiC2 0,0099±0,0009 0,95 31     1,38 

 0,0091±0,0008 0,95 42 324 

 0,0077±0,0007 0,95 43 492 

 0,010±0,001 0,95 39 739 

 0,0067±0,0006 0,95 53 324 

 0,0074± 0,0007 0,95 50 492 

 0,0089±0,0008 0,95 66 739 

 0,0041±0,00054 0,95 66 324 

 0,0043±0,0004 0,95 66 492 

 0,0047± 0,0004 0,95 66 739 

 

El efecto del tamaño de poro se muestra en más detalle en la Figura 6.3, donde 
se compara la conductividad térmica medida a 300ºC para distintos tamaños 
medio de poro y con la misma porosidad en cada material. La conductividad 
térmica aumenta con el incremento de tamaño de poro; esto es coherente con 
el hecho de que el incremento de tamaño de poro está asociado a un aumento 
del espesor de pared y en consecuencia aumenta la conductividad térmica. 
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Figura 6. 3 Efecto del tamaño medio de poro en la conductividad térmica para una 
porosidad fija en cada material: 24% vol. (Ti2AlC) y 66% vol. (Ti3SiC2). Resultados para 
300ºC. 

Además, puesto que las estructuras porosas elaboradas en este estudio 
presentan una distribución homogénea de la disposición de la masa en su 
interior, como se ha comprobado por los estudios de tomografía RX, la 
conductividad térmica de los porosos es en consecuencia isótropa [13]. Un 
ejemplo de estructura porosa con anisotropía en la conductividad térmica son 
las de panales de abeja [5]. 

Hasta la fecha, no se han publicado estudios de la conductividad térmica por 
encima de la temperatura ambiente de Ti2AlC ni de Ti3SiC2 en forma porosa. A 
la vista de estos resultados se concluye que el factor más efectivo para ajustar 
la conductividad térmica es la cantidad de porosidad. El tamaño de poro 
modula la conductividad en menor medida. Para una misma porosidad la 
conductividad térmica es mayor cuanto mayor es el tamaño de poro. Por tanto, 
dicha magnitud, se puede ajustar desde la etapa de procesamiento ajustando la 
cantidad y tamaño de espaciador que se añade a la mezcla. 

300 400 500 600 700
0

10

20

C
o
n
d
u
c
ti
v
id

a
d
 t
é
rm

ic
a

(W
/m

·K
)

Tamaño medio de poro ( m)

300 400 500 600 700
0

10

20

 Ti
2
AlC (24 % vol.)

 Ti
3
SiC

2
 (66 % vol.)

C
o
n
d
u
c
ti
v
id

a
d
 t
é
rm

ic
a

(W
/m

·K
)

Tamaño medio de poro ( m)



Capítulo 6 - Propiedades funcionales 

226 

6.2 CONDUCTIVIDAD ELÉCTRICA 

6.2.1 Efecto de la porosidad y del tamaño de poro en la 
conductividad eléctrica de Ti2AlC y Ti3SiC2 

La Figura 6. 4 a y b, muestra como varía la conductividad eléctrica con la 
porosidad y el tamaño de poro en los materiales porosos elaborados con Ti2AlC 
y Ti3SiC2 respectivamente. En ambos materiales se observa que la 
conductividad eléctrica disminuye con la porosidad y que este efecto es mayor 
en el Ti2AlC. Los materiales porosos mantienen las características eléctricas de 
los materiales relacionados. El cambio en la magnitud de conductividad y 
resistividad eléctrica está relacionado con la presencia de porosidad en su 
interior [7]. La conductividad eléctrica disminuye con la porosidad debido al 
aumento de la resistividad: la cantidad del material disminuye y el camino de 
la corriente aumenta, y ambas circunstancias contribuyen al aumento de la 
resistividad [6]. Por otro lado el aire que rellena los poros también contribuye 
a la reducción de la conductividad eléctrica. 

Al aumentar la porosidad, la tortuosidad del camino aumenta por lo que la 
conductividad eléctrica se ve reducida [6]. Las muestras analizadas presentan 
porosidad bimodal: microporosidad (del orden 1,4 μm) y macroporosidad 
(entre 281 μm y 739 μm). La morfología en la macroporosidad del Ti2AlC y 
Ti3SiC2 (estudiada en el apartado 5.3.2 del capítulo 5) se ha comprobado que es 
similar en ambos casos con una esfericidad que va de 0,85 a 0,82 para el Ti2AlC 
según se aumenta el tamaño medio de poro desde 281 μm a 715 μm y de 0,84 a 
0,80 en el Ti3SiC2 según se aumenta el tamaño medio de poro de 327 μm a 739 
μm. La elongación de la macroporosidad se ha cuantificado en 0,60 en ambos 
materiales independientemente del tamaño. En cambio, en la microporosidad, 
se han observado diferencias. La morfología de la microporosidad del Ti2AlC, 
según se estudió en el apartado 5.3.2 del capítulo 5, presenta mayor variación 
que en los porosos elaborados con Ti3SiC2. En el estudio de la circularidad de 
la microporosidad frente a la relación de aspecto, se ha comprobado que el 
aumento de la porosidad incide en ambos y que tiene mayor efecto en la 
circularidad. La circularidad y la relación de aspecto disminuyen en la 
microporosidad cuando se pasa de tener exclusivamente microporosidad a 
porosidad bimodal. Con el aumento de la macroporosidad la circularidad 
aumenta y la relación de aspecto apenas varía. Estos cambios en la morfología 
del Ti2AlC pueden ser la causa de la disminución más abrupta en la 
conductividad eléctrica puesto que la morfología de la porosidad tiene una 
incidencia directa en la tortuosidad de la estructura porosa [14–16].  

El promedio de espesor de pared disponible para conducir la electricidad 
disminuye con el aumento de la porosidad. Como se comentó para la 
conductividad térmica, la técnica de procesamiento utilizada ha permitido 
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modificar la cantidad de porosidad y el espesor de las paredes, tal y como 
revelan el análisis de imagen y de tomografía de RX del capítulo 5. Se ha 
demostrado que el aumento de la porosidad disminuye la cantidad de material 
y el tamaño de las paredes. También se ha demostrado que el aumento de 
tamaño medio de poro, para una misma porosidad, aumenta el espesor medio 
de las paredes. Comparativamente la variación de la cantidad de porosidad 
tiene más efecto sobre el espesor de las paredes. De aquí se deduce que el efecto 
de la porosidad en la conductividad térmica es mayor que el del tamaño de 
poro. 

La diferencia en la disminución de la conductividad eléctrica - más abrupta la 
del Ti2AlC que la del Ti3SiC2 – también tiene relación con las diferencias en el 
espesor de las paredes. Según el estudio de tomografía de RX el tamaño medio 
de espesor de pared para ambos materiales es similar: en el Ti2AlC varía desde 
70 μm hasta 134 μm y para el Ti3SiC2 desde 76 hasta 185 μm. Mientras que el 
tamaño medio de poro del Ti3SiC2 es mayor que el del Ti2AlC, lo que afecta a la 
conductividad eléctrica. Al aumentar el tamaño de poro también aumenta el 
espesor de pared.  

El tamaño de poro, Figura 6. 4 muestra una ligera variación en la conductividad 
eléctrica y tiene menor efecto en esta magnitud que la cantidad de porosidad. 
Esto es consecuente con que la tortuosidad en las estructuras porosas aumenta 
con la cantidad de porosidad al cubo, y con el tamaño de poro tiene una relación 
lineal según la ecuación de Koenzy [14–16]. En ambos materiales se compara 
la microporosidad (para 12%, en Figura 6. 4 a, y 31%, Figura 6. 4 b, de 
porosidad) con la macroporosidad. En el paso de micro a macro porosidad en 
el Ti2AlC, se observa la misma tendencia de disminución lineal de la 
conductividad térmica. En el Ti3SiC2 se observa que el paso de micro a macro 
porosidad tiene un ligero cambio de pendiente; en el Ti3SiC2 el tamaño medio 
de poro de la macroporosidad es mayor que en el caso del Ti2AlC. Como se ha 
explicado anteriormente, el tamaño de poro tiene una relación directa con la 
tortuosidad por lo que cabe esperar que en Ti2AlC la disminución de la 
conductividad eléctrica al tener porosidad bimodal sea más abrupta. Estos 
resultados se han obtenido de un único ensayo. Si bien este ensayo está 
estandarizado y se conoce que tiene un bajo error, sería conveniente realizar 
más ensayos sobre más muestras para descartar posibles particularidades de la 
estructura analizada.  

Los resultados experimentales de la macroporosidad son consecuentes con lo 
explicado anteriormente. En el Ti2AlC, Figura 6. 4 a, para el tamaño de poro de 
281 μm se observa mayor conductividad eléctrica y para tamaños mayores no 
se observa una tendencia clara. En el Ti3SiC2, Figura 6. 4 b, también se observa 
que el mayor tamaño de poro, 739 μm, tiene menor conductividad eléctrica a 
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excepción de la muestra con porosidad de 50% vol. El comportamiento de las 
propiedades físicas del material depende de la arquitectura de las mismas y una 
particularidad en una muestra puede afectar a éstas. 

  
Figura 6. 4 Variación de la conductividad eléctrica, a temperatura ambiente, con 
respecto a la porosidad para: a) Ti2AlC con tamaños medio de poro de 281±159 µm, 
442±212 µm, 715±271 µm, y b) Ti3SiC2 con tamaños medio de poro de 324±145 µm, 
492±249 µm y 739±27+9 µm. 

 

Hasta la fecha no existen resultados de la conductividad eléctrica a temperatura 
ambiente de los materiales porosos de Ti2AlC ni de Ti3SiC2, por lo que en este 
estudio se presentan los primeros resultados para dichos materiales porosos. 

Los resultados del Ti2AlC con 12% vol. de porosidad arrojan una conductividad 
eléctrica de 2,7 MS/m igual a la del material denso que se ha estimado que está 
en el rango de 2,7-4,42 MS/m [17,18]. El material de partida además contiene 
otra fase principal Ti2AlC en un 31% cuya conductividad eléctrica es similar, 
2,58 MS/m [19]. Las fases minoritarias tienen la menor conductividad 
eléctrica: TiC con 1,0 MS/m y Al2O3 con 1x10-8 MS/m. Los resultados confirman 
que la presencia de estas fases minoritarias es baja y que apenas tienen efecto 
en la conductividad eléctrica. 

El resultado del Ti3SiC2 con 31% vol. de porosidad, 1,32 MS/m, es inferior a la 
del material denso, 4,5 MS/m [10]. La presencia de un 31% vol. de porosidad 
reduce considerablemente la conductividad eléctrica; por otro lado, el material 
de partida tiene un 21% de TiC cuya conductividad eléctrica es de 1,0 MS/m. 
Además, la presencia de defectos en la red cristalina aumenta la diferencia con 
la conductividad del Ti3SiC2 denso que se estima que es mayor que la del Ti2AlC. 

La conductividad eléctrica de los porosos de Ti2AlC y Ti3SiC2 muestra un 
comportamiento similar al de la conductividad térmica. Esto es consecuente 
con el hecho de que las propiedades físicas del material están relacionadas en 
parte con la arquitectura y características de la porosidad y en parte con las 
características intrínsecas al material. 
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6.2.2 Efecto de la temperatura en la conductividad eléctrica del 
Ti2AlC y Ti3SiC2 porosos 

En la Figura 6. 5 se observa el efecto de la temperatura en la resistividad 
eléctrica para los materiales Ti2AlC y Ti3SiC2 con diferentes porosidades y 
tamaños de poro. El ajuste de la gráfica en cada caso junto con la pendiente se 
indica en la Tabla 6. 3. En ambos materiales, la resistividad aumenta con la 
temperatura linealmente con un ajuste, R2, muy preciso en todos los casos de 
0,99. Esto concuerda con el comportamiento de las fases MAX, para las que se 
ha demostrado que en los materiales densos la resistividad eléctrica aumenta 
linealmente con la temperatura según la Figura 6. 5 [2]. La pendiente de la 
ecuación (dρ/dT), para el Ti2AlC y el Ti3SiC2 se ha determinado en 0,0011 
μΩ·mK-1 [10] y 0,00075 μΩ·mK-1  respectivamente [19]: 

𝜌 = 𝑎𝑇 + 𝑏 Ecuación 6. 2 
donde: 
ρ es la resistividad a una determinada temperatura  
a es la pendiente (dρ/dT) 
T es la temperatura a la que se mide la resistividad 
b es una constante  

A partir de los resultados experimentales que se muestran en la Figura 6. 5 a, 
se ha determinado que la muestra de Ti2AlC poroso elaborado sin espaciador 
tiene una pendiente de 0,0012 μΩ·mK-1 (Tabla 6. 3), muy similar a la 
encontrada en la literatura 0,0011 μΩ·mK-1 para el material completamente 
denso [10]. Además, en este estudio se ha mostrado que a medida que aumenta 
la porosidad aumenta también la pendiente, llegando a 0,0047 para 
porosidades entre 57% vol. y 64% vol. 

El Ti3SiC2 poroso elaborado sin espaciador presenta una porosidad del 31% vol. 
y se observa que para esta porosidad la pendiente, 0,00212 μΩ·mK-1, es similar 
a la del Ti, 0,0021 μΩ·mK-1 [10], y un orden de magnitud mayor que la del 
Ti3SiC2 denso, 0,00075 μΩ·mK-1 [19]. Como se ha visto en el Ti2AlC, la 
porosidad es un parámetro con gran impacto en la pendiente dρ/dT. Se estima 
que esta es la causa de la diferencia entre las pendientes del Ti3SiC2 
completamente denso y la de este estudio con 31% vol. de porosidad. Además 
se comprueba que al aumentar la porosidad hasta 66% vol., el valor de la 
pendiente se aleja más del material denso llegando a alcanzar 0,00857 μΩ·mK-

1. 

En el Ti2AlC y Ti3SiC2 porosos, la pendiente (dρ/dT) aumenta ligeramente con 
el aumento del tamaño medio de poro y el efecto es mayor con el aumento de 
la porosidad. Como se ha explicado en el apartado anterior, la arquitectura de 
las estructuras porosas varía con la cantidad y tamaño medio de poro. El 
espesor de las paredes disminuye al aumentar la porosidad y esto disminuye la 
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cantidad de material por el que se puede conducir la electricidad. El tamaño de 
poro, aunque aumenta el espesor de las paredes, también tiene una relación 
directa con la tortuosidad [14–16]. Esto se ha ratificado en el estudio de 
tomografía de RX, donde se demuestra que el aumento de tamaño medio de 
poro disminuye la homogeneidad en la estructura porosa. Esto hace que 
disminuya la conducción y aumente la resistividad eléctrica. 

 
 

 
 

Figura 6. 5 Variación de la resistividad eléctrica con respecto a la temperatura desde 
46ºC hasta 521ºC para: a) Ti2AlC y b) Ti3SiC2. Comparación para el material elaborado 
sin espaciador y las tres combinaciones de espaciador y tamaño de espaciador; a la 
derecha de cada gráfica se india la porosidad de la muestra (% vol.) y el tamaño medio 
de poro (μm). 
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Tabla 6. 3 Resumen del ajuste lineal de la variación de la resistividad eléctrica con la 
temperatura del Ti2AlC y Ti3SiC2 porosos, representadas en la Figura 6. 5 a y b 
respectivamente. También se ha listado la porosidad y tamaño de poro, y la cantidad y 
tamaño de espaciador con la que se han elaborado en cada caso.  

Material 
Pendiente 
μΩ·mK-1 

Ajuste R2 
Porosidad 

(% vol.) 

Tamaño de 
poro (μm) 

Ti2AlC 0,0012 0,99 12     1,42 
 0,0015 0,99 24 281 
 0,0017 0,99 24 442 
 0,0017 0,99 26 715 
 0,0023 0,99 41 281 
 0,0026 0,99 40 442 
 0,0026 0,99 37 715 
 0,0040 0,99 60 281 
 0,0047 0,99 64 442 
 0,0047 0,99 57 715 

Ti3SiC2 0,00212 0,99 31     1,38 
 0,00240 0,99 42 324 
 0,00251 0,99 43 492 
 0,00255 0,99 39 739 
 0,00360 0,99 53 324 
 0,00357 0,99 50 492 
 0,00319 0,99 66 739 
 0,00589 0,99 66 324 
 0,00683 0,99 66 492 
 0,00857 0,99 66 739 

 

El efecto del tamaño medio de poro se estudia en más detalle en la Figura 6. 6, 
donde se muestra la variación de la resistividad eléctrica con el tamaño medio 
de poro para un valor fijo de porosidad en ambos materiales. Se comprueba que 
para el Ti2AlC con 24% vol. de porosidad y para el Ti3SiC2 con 66% vol. de 
porosidad, la resistividad eléctrica aumenta al aumentar el tamaño de poro. En 
cambio, para el Ti3SiC2 con 50% vol. de porosidad, la resistividad eléctrica 
disminuye ligeramente al aumentar el tamaño de poro en 0,5 µΩ·m.  
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Figura 6. 6 Efecto del tamaño medio de poro en la conductividad térmica para una 
porosidad fija en cada material: 24% vol. (Ti2AlC), 50% vol. (Ti3SiC2) y 66% vol. 
(Ti3SiC2). Resultados para 521ºC. 

La resistividad de las fases MAX incrementa linealmente con la temperatura. 
Se ha mostrado que el Ti2AlC y del Ti3SiC2 completamente densos muestran 
que la resistividad eléctrica aumenta linealmente desde temperatura ambiente 
hasta 1000 K [10,20]. En este estudio también se ha observado el mismo 
comportamiento en los materiales porosos para temperaturas de hasta 500ºC. 

En las fases MAX, el elemento X es el elemento con menor efecto en la variación 
de la resistividad eléctrica con la temperatura [10]. La resistividad del Ti3SiC2 
completamente denso se ha mostrado que es menor que la del Ti desde 0 K 
hasta 1000 K [21]. En este estudio, la resistividad eléctrica del Ti3SiC2 poroso 
también se mantiene por debajo de la del Ti desde temperatura ambiente hasta 
500º C. En las fases MAX que contienen Al, la variación de la resistividad 
térmica con la temperatura es función del elemento M aunque esto no implica 
que el elemento A no tenga ningún efecto [20]. De hecho, tras comparar la 
variación de la resistividad con la temperatura para fases MAX con distinto 
elemento A, V2AsC, V2GeC y V2AlC, se ha comprobado que la variación del 
elemento A tiene efecto en la resistividad [19]. Esto es consecuente con los 
resultados obtenidos en este estudio para el Ti2AlC.  

Al igual que ocurre con la conductividad térmica, la porosidad es el parámetro 
que más influye en la conductividad eléctrica, por encima del tamaño de poro. 
Hasta la fecha, no se han encontrado resultados publicados de conductividad 
eléctrica de Ti2AlC y Ti3SiC2 porosos. 
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6.3 PERMEABILIDAD 

La permeabilidad gaseosa (k) se ha podido medir en las probetas con porosidad 
interconectada (abierta) y para los tres tamaños de espaciador. La 
permeabilidad de las estructuras porosas de Ti2AlC se ha medido en probetas 
elaboradas a partir de 40% vol. de espaciador, puesto que bajo esa condición 
presentaban porosidad principalmente abierta. La permeabilidad de los 
porosos de Ti3SiC2 se ha medido en todas las condiciones de espaciador puesto 
que todas presentaban porosidad abierta.  

Los resultados de la permeabilidad frente al tamaño medio de poro para 
distintas condiciones de espaciador añadido a la mezcla se recogen en la Figura 
6. 7-a para el Ti2AlC y en la Figura 6. 7-b para el Ti3SiC2. Tanto en el Ti2AlC 
como en el Ti3SiC2 se observa que el aumento de la cantidad de espaciador 
aumenta la permeabilidad y que éste aumento es mayor en el Ti2AlC que en el 
Ti3SiC2. Estas diferencias tienen relación con la interconectividad de la 
porosidad; en el caso del Ti2AlC la porosidad abierta (interconectada) 
incrementa al pasar del 40% vol. a 60% vol. de espaciador, mientras que en el 
Ti3SiC2 la porosidad en todos los casos es principalmente interconectada. 
Ambos factores, interconectividad y porosidad, están íntimamente 
relacionados con el método de procesamiento empleado en este estudio. En el 
capítulo 5 se comprobó que para ambos materiales la adición de espaciador 
aumenta tanto la porosidad interconectada como la total.  

Para una cantidad fija de espaciador, la permeabilidad en el Ti3SiC2 aumenta 
con el aumento del tamaño de poro al pasar de microporosidad (en las paredes 
de celda) a macroporosidad. En el Ti2AlC no se ha podido medir en muestras 
que contenían solo microporosidad puesto que no presentaban 
interconectividad. La permeabilidad de las estructuras porosas del Ti2AlC 
también tiende a aumentar con el tamaño de poro. En estudios previos, se ha 
demostrado que la superficie específica de la porosidad, Mb, también afecta a 
la permeabilidad (Ecuación 6. 3) y que ésta depende del tamaño y la geometría 
de los poros según se observa en la Ecuación 6. 4 [14–16]: 

 

𝑘 =
𝑐0∅3

𝑀𝑏
2  

Ecuación 6. 3 

 

𝑀𝑏 =
𝐴𝑆

𝑉𝑝

=
4𝜋𝑟2𝑛3

(2𝑟𝑛𝑜)3
=

𝜋

2 · 𝑟
 

Ecuación 6. 4 
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donde: 
c0 es un parámetro numérico llamado coeficiente de Kozeny que varía de 
acuerdo con la forma geométrica de los canales individuales de la porosidad 
Φ es la porosidad 
Mb es la superficie específica del material poroso 
AS es el área intersticial de los poros 
Vp es la unidad de volumen de una muestra representativa 
r es el diámetro equivalente de los poros 
n es el número de esferas con radio uniforme r 
no es el número de esferas en cada dirección ortogonal 

La morfología de la porosidad de las estructuras porosas de Ti2AlC y Ti3SiC2, 
según se estudió por tomografía de RX (capítulo 5, apartado 5.3.1), es muy 
similar en ambos materiales y se mantiene independientemente de la cantidad 
o tamaño de espaciador empleado. Por tanto se descarta que afecte a la 
variación de resultados de permeabilidad entre ambos materiales. 

Estudios previos en materiales cerámicos porosos han mostrado que el grado 
de permeabilidad gaseosa depende de tres factores de la estructura porosa: la 
cantidad de porosidad, el tamaño medio de poro y la tortuosidad [14–16]. 
Según la ecuación propuesta por Kozeny y suponiendo un modelo de poros 
esféricos, con radio uniforme y empaquetamiento cúbico [14], la permeabilidad 
se puede expresar según la Ecuación 6. 5. Esta ecuación describe cómo la 
permeabilidad se ve afectada principalmente por el grado de porosidad puesto 
que es proporcional a la porosidad al cubo y linealmente proporcional al 
tamaño de poro. Los resultados observados en la Figura 6. 7 son acordes con lo 
descrito en la Ecuación 6. 5, y muestran que la porosidad es el parámetro que 
más afecta más a la permeabilidad. 

 

𝑘 =
𝑐0 ∅32 · 𝑟

𝜋
 

Ecuación 6. 5 

dónde: 
c0 es un parámetro numérico llamado coeficiente de Kozeny que varía de 
acuerdo con la forma geométrica de los canales individuales de la porosidad 
Φ es la porosidad 
r es el diámetro equivalente de los poros 
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Figura 6. 7 Permeabilidad medida frente al tamaño medio de poro para distintas 
adiciones de espaciador a la mezcla; a) para el Ti2AlC con un 40% vol. y 60% vol. de 
espaciador y b) para el Ti3SiC2 con un 20% vol., 40% vol. y 60% vol. de espaciador. 

Para una misma cantidad y tamaño de espaciador, el tamaño medio de poro de 
las muestras ensayadas es ligeramente mayor para el Ti3SiC2 que para el Ti2AlC. 
Por otro lado, según se mostró en capítulo 5 (apartado 5.1.2), la cantidad de 
macroporosidad incrementa con la adición de espaciador mientras que la 
cantidad de microporosidad disminuye. Este efecto se muestra en la Tabla 6. 4 
y Tabla 6. 5 para el Ti2AlC y Ti3SiC2 respectivamente. Se observa que la 
permeabilidad aumenta con el aumento de la macroporosidad, en cada 
material.  

La tortuosidad es un parámetro que incide en la permeabilidad: cuanto mayor 
es el camino efectivo que tiene que recorrer un fluido en la muestra menor es 
su permeabilidad. Aunque la tortuosidad suele disminuir con el aumento del 
tamaño de poro [22,23], también está relacionada con las heterogeneidades en 
la distribución de la porosidad [22]. En este estudio la distribución de tamaño 
de poro es ligeramente mayor para el Ti3SiC2 que para el Ti2AlC, por lo que para 
una misma cantidad de macroporosidad elaborada con un mismo tamaño de 
espaciador, la permeabilidad del Ti3SiC2 se verá más favorecida. Por otro lado, 
si bien ambos materiales tienen una estructura porosa homogénea, el estudio 
de tomografía de RX revela que la posición del baricentro a lo largo del eje z 
tiene una amplitud ligeramente mayor en el material Ti3SiC2 que en el Ti2AlC 
(capítulo 5, apartado 5.4). La permeabilidad, por lo tanto, se verá desfavorecida 
por este efecto en las estructuras porosas de Ti3SiC2. La cuantificación de la 
tortuosidad en una estructura porosa es compleja. Existen estudios que tratan 
de calcularla en todo su volumen mediante tomografía de RX con el fin de 
clarificar este aspecto de la permeabilidad y poder, así, diseñar morfologías 
para aplicaciones específicas desde la etapa de procesamiento del material. 
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Tabla 6. 4 Comparación de la permeabilidad gaseosa con la porosidad en términos de 
microporosidad, macroporosidad y porosidad total. Resultados para probetas de Ti2AlC 
elaboradas con distribución de tamaño de espaciador de: 250-400 µm. 

Cantidad de 
espaciador 

añadido 

(%) 

Microporosidad 
(%) 

Macroporosidad 
(%) 

Porosidad 
total 

(%) 

Permeabilidad 
gaseosa 

(m2) 

40 5,9 40,1 46,0 2,3E-17 

60 4,1 58,2 62,3 6,3E-13 

 

Tabla 6. 5 Comparación de la permeabilidad gaseosa con la porosidad en términos de 
microporosidad, macroporosidad y porosidad total. Resultados para probetas de Ti3SiC2 
elaboradas con distribución de tamaño de espaciador de: 250-400 µm. 

Cantidad de 
espaciador 

añadido 

(%) 

Microporosidad 
(%) 

Macroporosidad 
(%) 

Porosidad 
total 

(%) 

Permeabilidad 
gaseosa 

(m2) 

0 30,2 0 30,2 2,0E-15 

20 17,3 25,5 42,8 3,6E-15 

40 13,4 42,1 55,5 1,2E-14 

60 9,7 58,0 67,7 1,2E-13 
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6.4 OXIDACIÓN 

6.4.1 Cinética de oxidación 

En la Figura 6. 8 se observa la ganancia de peso por unidad de área de muestras 
porosas de Ti2AlC y Ti3SiC2 elaboradas con distintas porosidades y tamaños de 
poro. En todos los casos la velocidad de oxidación es considerablemente mayor 
al inicio, hasta el primer ciclo (24h), que en el resto del tiempo de ensayo. Esto 
indica que la capa protectora de óxido se ha formado durante las primeras 24 
h.  

Después, en el Ti2AlC (Figura 6. 8 a), la ganancia de las muestras con mayores 
porosidades, 59% vol. y 64% vol., permanece constante, es decir, no hay 
ganancia de masa. En las porosidades más bajas, 24% vol. y 10% vol., la 
ganancia aumenta ligeramente con el número de ciclos. En el Ti3SiC2, (Figura 
6. 8 b), después del primer ciclo de 24 h la ganancia de masa sigue aumentando 
y el aumento es mayor en las muestras con menor porosidad 31% vol. y 41% vol. 

En ambos materiales se observa que la porosidad y el tamaño inciden en la 
ganancia de masa: a mayor porosidad y tamaño de poro mayor ganancia de 
masa. En el Ti2AlC, se observa que el cambio de porosidad principalmente 
cerrada a abierta aumenta drásticamente la ganancia. El tamaño de poro no 
tiene un efecto significativo sobre la permeabilidad, como se puede apreciar en 
la Figura 6. 7 del apartado anterior, por lo que tampoco se espera que tenga un 
efecto significativo sobre la ganancia de masa. Las muestras con porosidades 
de 10% vol. y 24% vol., que tal y como se vio en el capítulo 5 tienen porosidad 
principalmente cerrada, presentan una ganancia menor que las muestras con 
59% vol. y 69% vol. en las que se ha observado que la porosidad es 
principalmente abierta. 

En el Ti3SiC2, todas las muestras tienen porosidad principalmente abierta y se 
observa un aumento drástico de la ganancia al aumentar el tamaño de poro de 
1,38 μm a 324 μm. Se deduce que la mayor porosidad, tamaño de poro y la 
presencia de porosidad interconectada favorecen la difusión del oxígeno hacia 
el interior de la muestra. Por otro lado, durante la formación de la capa de óxido 
no hay pérdida de masa indicando que no hay espalación de la capa de óxido, 
es decir, que no se desprende en pedazos menores. Esto ya ha sido mostrado en 
ambos materiales con estructura completamente densa [24,25] y es un reflejo 
de la buena resistencia al choque térmico y calidad de los porosos elaborados 
en este estudio. 

En el Ti3SiC2 se comprueba que hay una ganancia de masa progresiva a medida 
que aumenta el número de ciclos, mientras que en Ti2AlC, tras el primer ciclo 
de 24 h, se mantiene prácticamente constante. Esto tiene que ver con los 
mecanismos de oxidación de ambos, mientras que para el Ti2AlC se forma una 
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capa fina de óxido protectora de Al2O3, en el Ti3SiC2 la capa de óxido es de: TiO2 
y SiO2 que son menos protectoras. 

  

 

 

 

 

 

Figura 6. 8 Ganancia de masa por superficie expuesta frente al tiempo de oxidación en 
aire con ciclos de 24 h. Los resultados se muestran para distintas condiciones de 
porosidad y tamaño de poro para: a) Ti2AlC a 1000ºC y b) Ti3SiC2 a 900ºC.  

 

La cinética de oxidación de las fases MAX no está del todo clara, hay estudios 
que muestran que el Ti2AlC tiene una oxidación cúbica y otros apuntan a que 
es parabólica bajo ciclos de 1 h [26,27]; en el Ti3SiC2 se ha reportado que el 
comportamiento pasa de lineal a parabólico bajo ciclos de 1 h [28]. En dichos 
estudios, tanto para el Ti2AlC como para el Ti3SiC2, se ha comprobado la buena 
resistencia al choque térmico por la observación de que la capa de óxido se 
mantiene bien adherida a la superficie del material y no ocurre espalación [26–
28].  

La cinética de oxidación en los resultados experimentales de este estudio, se ha 
investigado para describir si la ganancia se rige por una ley cúbica, parabólica 
o lineal en cada caso. La Tabla 6. 6 muestra los resultados para cada caso. En el 
Ti2AlC, se observa que la cinética es cúbica para las porosidades más bajas, 10% 
y 24% después de las primeras 24 h. Para las porosidades más altas, 59% y 69%, 
la ganancia es mucho mayor en el primer ciclo, y después se mantiene 
constante. La cinética de oxidación del Ti2AlC aún no está del todo entendida y 
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está sujeta a factores que no se comprenden por completo [2]. Aunque existen 
estudios que muestran que la cinética pasa de cúbica a parabólica [28], hay 
estudios que lo desmienten y muestran que la cinética del Ti2AlC es cúbica 
[26,27]. Los resultados de este estudio son para materiales porosos y muestran 
una constante cinética, κm, tal y como se define en el apartado 1.2.4 del capítulo 
1, superior a la del Ti2AlC denso: 3,2 x 10-13 Kg-3m-6 s-1 [26,29]. La diferencia 
puede tener origen en varios factores como la presencia de porosidad 
interconectada que aumenta la superficie específica; por otro lado, el tiempo 
del ciclo aplicado en este estudio es mayor (24 h en lugar de 1 h) y puede afectar 
en que aumente la difusión del oxígeno hacia el interior de la muestra y en 
consecuencia aumente la cinética, κm.  

En el Ti3SiC2, la cinética es parabólica en todas las porosidades y tamaño de 
poro estudiado; la misma cinética, parabólica, se ha reportado para el mismo 
material en denso y cuya constante es de 2,45 x 10-10 Kg-2m-4 s-1 [30] en ciclos 
de oxidación de 1 h. Las muestras con porosidad de 31% tienen una constante 
similar a la del material denso y a medida que aumenta la porosidad aumenta 
también la constante. La cinética depende de la temperatura y se ha estudiado 
que a 1000ºC durante 100 h es parabólica pero con el aumento del tiempo pasa 
a ser lineal [31]. El motivo de esta transición de cinética de parabólica a lineal 
aún es objeto de estudio; se estima que la transición no es tanto función del 
espesor de óxido como de la temperatura. Por otro lado, que la velocidad de 
oxidación sea lineal a partir de 1000ºC y para tiempos mayores que 30h puede 
ser problemática y limitar las aplicaciones de Ti3SiC2 para uso en atmósferas de 
aire. Una solución potencial es la adición de Si para generar una capa de óxido 
protectora de SiO2 que mejora la resistencia a oxidación en cuatro órdenes de 
magnitud [32]. Otra solución es usar fases Tin+1AlXn en su lugar. 
  



Capítulo 6 - Propiedades funcionales 

240 

 

Tabla 6. 6 Resumen de la cinética de oxidación para muestras de Ti2AlC y Ti3SiC2 con 
distintas condiciones de porosidad y tamaño de poro. Se muestra el tipo de cinética y el 
ajuste, R2. Ensayos realizados a 1000ºC (Ti2AlC) y a 900ºC (Ti3SiC2) en ciclos de 24 h 
durante un total de 240 h. (*) 

Material 
Porosidad 

(% vol.) 

Tamaño 
de poro 

(μm) 

Cinética κm R2 

Ti2AlC 10 1,42 Cúbica 
1,84 x10-10 
Kg-3m-6 s-1 

0,95 

 24 281 Cúbica 
1,31 x10-11 

Kg-2m-4 s-1 
0,942 

Ti3SiC2 31 1,38 Parabólica 
1,84 x10-10 

Kg-2m-4 s-1 
0,99 

 41 324 Parabólica 
3,06 x10-8 

Kg-2m-4 s-1 
0,97 

 66 324 Parabólica 
2,81 x10-8 

Kg-2m-4 s-1 
0,99 

 68 734 Parabólica 
1,07 x10-8 

Kg-2m-4 s-1 
0,98 

(*) Los ajustes para porosidades de 59% vol. y 69% vol. no se realizaron ya que después 
del primer ciclo la ganancia de masa se mantuvo constante.  
 

6.4.2 Microestructura y composición de la capa de óxido 

6.4.2.1 Ti3SiC2 

En la Figura 6. 9 se muestra una imagen representativa de una muestra porosa 
de Ti3SiC2 oxidada con 31% vol. de microporosidad y tamaño medio de poro de 
1,38 μm. Se puede observar la doble capa que ya se ha observado en estudios 
previos. El análisis de EDAX, Tabla 6. 7, revela que la capa exterior es de TiO2 
(punto 1) y la interior está compuesta por TiO2 y SiO2 (puntos 2 y 3 y área 1). La 
formación de óxidos observados coincide con los característicos del Ti3SiC2. La 
capa de óxido se muestra densa, bien adherida, libre de grietas y resistente al 
ciclo térmico después de diez ciclos de 24h a 900ºC. 

El Ti3SiC2 se oxida formando una doble capa, la capa exterior está compuesta 
de rutilo, TiO2, y la capa interior de sílica, SiO2, y rutilo [33]. A bajas 
temperaturas la sílica es amorfa y por encima de 1200ºC aparecen picos de 
cristobalita que llegan a ser más intensos con el aumento de la temperatura [2]. 
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Tabla 6. 7 Relación de porcentajes atómicos de los elementos que componen los puntos 
indicados en la Figura 6. 9 junto con la posible fase que se forma. Análisis realizado por 
EDAX. 

Punto 
% Atómico Posible 

fase Ti Si C O 

1 30,0±4,7 3,2±7,7 1,5 ±26,6 59,5±10,5 TiO2 
2 6,8±7,2 23,5±3,9 4,3±18,1 65,2±7,5 SiO2 
3 66,1±4,5 - - 33,8±10,5 TiO2 

Área 1 39,8±4,8 14,6±4,2 - 45,4±9,3 TiO2 y 
SiO2 

6.4.2.2 Ti2AlC 

En la Figura 6. 10 se muestra una imagen representativa de la oxidación de una 
muestra representativa de Ti2AlC, con 10% vol. de microporosidad y tamaño 
medio de poro de 1,42 μm. Aparece algo de porosidad entre la capa de óxido 
interior y la exterior. Se observa que se han formado dos capas de óxido encima 
del substrato, una exterior muy fina de ≈2 μm (punto 1) y otra interior más 
gruesa de ≈ 10 μm (punto 2). En otro estudio de Ti2AlC completamente denso, 
después de 20 h de oxidación a 1300ºC, se ha detectado que se forma una capa 
de Al2O3 de ≈25 μm [26]. 

En el Ti2AlC se forma una capa de Al2O3 densa, fina y bien adherida a la 
superficie del material [10]. Esta capa hace que el Ti2AlC sea la fase MAX que 
presenta mayor resistencia a oxidación y, por otro lado, la formación de éste 
óxido también es otro ejemplo de la reactividad del elemento A [2]. 

Una razón por la que el Ti2AlC es tan resistente frente a oxidación y a ciclos 
térmicos es porque la expansión térmica del Ti2AlC y la Al2O3 son similares. En 
estudios de tensiones residuales de la capa de óxido se muestra que éstas son 
bajas, del orden de 500 MPa y que son función del tiempo y de la temperatura 
[27]. El hecho de que las tensiones residuales sean bajas explica parcialmente 
la resistencia a espalación de la capa de óxido. 
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Figura 6. 11 Análisis de composición de área. Arriba a la izquierda se muestra la relación 
de colores que identifica a cada elemento junto con el porcentaje del mismo presente en 
el área. Las imágenes muestran la detección de: a) todos los elementos, b) carbono, c) 
oxígeno, d) titanio y e) aluminio. 

El análisis puntual demuestra que la formación de la capa exterior está 
compuesta de Ti, C y O, y no muestra nada de Al. El C tiene un error muy alto 
y en la imagen del área, Figura 6. 11 b, no se ve con claridad el C presente en la 
muestra lo que se atribuye a la limitación del equipo para detectar elementos 
ligeros. Se estima que la posible fase de la capa exterior es de TiO2. En la capa 
interior se detectan Al, C y O; apenas se detecta algo Ti y la detección muestra 
un error muy elevado. El análisis de área, muestra que se detectan con claridad 
Al y O, Figura 6. 11 c y e. y se estima que en la capa interior de óxido se forma 
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Al2O3. En el tercer punto analizado, que corresponde al sustrato, se detectan Ti, 
Al, C y O. Se estima que la fase presente es la fase MAX Ti2AlC; la detección de 
O en ese punto muestra un error elevado que se debe a la cercanía a la zona rica 
en O. En el análisis de área se observa que en el sustrato aparecen pequeñas 
fases en las que contiene O y Al, Figura 6. 11 c, donde también se forma Al2O3 
debido a la difusión del O hacia el interior de la muestra. El óxido de alúmina 
es coherente con lo que estudios previos han determinado con el Ti2AlC y que 
se atribuye a la reactividad del elemento A de las fases MAX. La capa fina de 
TiO2 externa, también ha sido detectada previamente para este material en 
oxidación en aire [26,29]. 

La alúmina tiene una constante de expansión térmica lineal (CET) de 6,5- x10-

6/K a temperatura ambiente. Un substrato con CET menor o similar permite 
una mayor estabilidad frente a los ciclos térmicos. El TiOX tiene un CTE de 9-
9,5x10-6/K a temperatura ambiente. El CET lineal a temperatura ambiente del 
Ti2AlC es de 8,8x10-6/K [10] y del Ti3SiC2 es de 9,1x10-6/K [10]. Ambos óxidos 
tienen CET muy similares a los substratos, favoreciendo que no se genere 
concentración de tensiones que lleven al fallo del material.  

Para estudiar la resistencia de la capa de óxido, se ha medido la variación del 
coeficiente de expansión térmica lineal con la temperatura. En ambos 
materiales se observa que el CET lineal aumenta ligeramente con la 
temperatura, Figura 6. 12. Los resultados no muestran una tendencia clara ni 
con el tamaño ni con la variación de la porosidad.  

El CET lineal a la temperatura de oxidación (1000°C para el Ti2AlC y 900°C 
para Ti3SiC2) se muestra en la Figura 6. 13 representado frente a la porosidad y 
para los distintos tamaños medio de poro. Se observa que en el Ti2AlC, para un 
mismo tamaño medio de poro el aumento de la porosidad disminuye 
ligeramente el CET lineal, y para una porosidad similar la variación de tamaño 
de poro apenas varía el CET lineal. En el Ti3SiC2 se observa que al aumentar la 
porosidad de 31% vol. a 42% vol. el CET aumenta ligeramente. En porosidades 
similares el CET lineal aumenta ligeramente con el tamaño medio de poro, y el 
aumento de la porosidad disminuye el CET lineal.  

En este estudio se observa que la introducción de porosidad a la estructura 
afecta al coeficiente de CET lineal del material. Gibson-Ashby publicaron que 
el CET de los materiales porosos no varía con respecto al del material del que 
está hecho [7]. Por otro lado añaden que en el caso de las estructuras de celda 
cerrada, durante el enfriamiento y el calentamiento, hay diferencias en el CET 
que dependen del gas que la estructura contiene en su interior y que pueden 
generar tensiones en el material [7]. 

Existen pocas publicaciones acerca de éste tema. Ghabezloo ha mostrado que 
los coeficientes de expansión térmica tanto en condiciones de drenado y no 
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drenado normalmente aumentan con la porosidad [36]. En la condición 
drenada la presión de la fase fluida que ocupa las cavidades de la porosidad es 
constante. Esta condición corresponde al comportamiento de los materiales 
porosos secos o al caso de calentamiento lento de un material poroso de manera 
que el exceso de presión de poros puede disiparse por completo [36]. En la 
condición no drenada la masa de la fase fluida que ocupa las cavidades de la 
porosidad es constante. La condición no drenada corresponde al calentamiento 
rápido de materiales porosos de baja permeabilidad cuando el exceso de 
presión de poros no puede ser disipada [36]. En esta condición, la discrepancia 
entre el coeficiente de expansión térmica del fluido que ocupa la porosidad y el 
del volumen de la porosidad genera un exceso de presión en la porosidad que 
provoca el aumento de la expansión térmica. Por otro lado, Shui ha medido 
menor CET en el material poroso que en el denso y atribuye el menor CET en 
los porosos a que las cavidades porosas pueden contener la expansión térmica 
del material [37]. Ambos comportamientos se han observado para las dos fases 
MAX estudiadas. 

Las variaciones microestructurales y los constituyentes de los materiales 
porosos ensayados resultan en diferencias del coeficiente de expansión térmica 
con la porosidad. Por otro lado, las condiciones de ensayo en las que se midió 
el CET para los materiales porosos tendrían que ser las mismas que las del 
material completamente denso para poder obtener conclusiones válidas del 
efecto de la porosidad sobre el CET. En consecuencia, tanto la tendencia 
decreciente como la tendencia creciente del CET con porosidad observados en 
los dos materiales aún son objeto de estudio. Es un tema que requiere una 
investigación más a fondo para registrar los cambios microestructurales en 
cada material con el fin de relacionar la porosidad con los cambios en los 
valores CET. 
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Figura 6. 12 Variación del coeficiente lineal con la temperatura para distintas 
condiciones de porosidad y de tamaño medio de poro, para los materiales: a) Ti2AlC y 
b) Ti3SiC2. 

 

  
Figura 6. 13 Variación del coeficiente lineal con la porosidad para distintos tamaños de 
poro. Resultados para el a) Ti2AlC a 1000°C y b) Ti3SiC2 a 900°C. 
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6.5 CONCLUSIONES PARCIALES 

Conductividad térmica a temperatura ambiente 

Por primera vez se ha medido la conductividad térmica a temperatura ambiente 
del Ti3SiC2 poroso, y en el Ti2AlC se ha conseguido medir para tamaños medios 
de poro superiores a 376 µm y se ha alcanzado hasta 715 µm de tamaño medio 
de poro. Los resultados obtenidos para el Ti2AlC son similares a los de estudios 
previos. 

La adición de porosidad hace disminuir la conductividad térmica de manera 
lineal. La pendiente disminuye al aumentar el tamaño de poro que tiene 
asociado un aumento del espesor de pared. La mayor pendiente del Ti2AlC 
comparada con el Ti3SiC2 se relaciona con el cambio de porosidad abierta a 
cerrada con el aumento de la porosidad del Ti2AlC y con el menor espesor de 
pared en el Ti2AlC, comparado con el Ti3SiC2 al aumentar el tamaño medio de 
la porosidad. 

La cantidad de porosidad tiene mayor efecto en la conductividad térmica a 
temperatura ambiente. El aumento de la porosidad disminuye la conductividad 
térmica debido a que aumenta la fracción de poros y disminuye la cantidad de 
material y el espesor de las paredes, por tanto la contribución en la 
transferencia de calor por conducción a través del sólido disminuye. 

Conductividad térmica con temperatura 

Por primera vez se ha medido la conductividad térmica frente la temperatura 
para materiales porosos de Ti2AlC y Ti3SiC2. 

Se ha demostrado que el aumento de la temperatura disminuye la 
conductividad térmica linealmente con un ajuste muy preciso (R2>0,99) en el 
rango de temperaturas de 25ºC a 300ºC. Esto es consecuente con la respuesta 
de las fases MAX completamente densas, frente a la temperatura, para las 
cuales se ha demostrado que la resistividad térmica aumenta con la 
temperatura de manera lineal. 

El incremento de la porosidad disminuye la conductividad térmica, en todo el 
rango de temperaturas estudiado. Para bajas porosidades, el aumento de la 
temperatura tiene un efecto mayor en la conductividad térmica que para 
porosidades más altas. Esto se observa en que la pendiente es mayor y se 
relaciona con que la conductividad por radiación disminuye con el grado de 
porosidad. El incremento de tamaño de poro tiende a aumentar la 
conductividad térmica 

Conductividad eléctrica a temperatura ambiente 

Por primera vez se ha medido la variación de la conductividad eléctrica a 
temperatura ambiente del Ti2AlC y del Ti3SiC2 en forma porosa. 
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La conductividad eléctrica disminuye con la porosidad debido a que el espesor 
de pared disminuye, y así también el camino de la corriente aumenta.  

El aumento de tamaño medio de poro, para una misma porosidad, aumenta el 
espesor medio de las paredes. Se ha comprobado que esto hace que incremente 
la conductividad eléctrica. Comparativamente tiene más efecto en el espesor de 
las paredes la variación de porosidad que el tamaño de porosidad. De aquí se 
deduce que el efecto de la porosidad en la conductividad eléctrica es mayor que 
el del tamaño de poro. 

La disminución de conductividad eléctrica es más abrupta en el Ti2AlC que en 
el Ti3SiC2 y se relaciona con que el tamaño medio de poro del Ti3SiC2 es mayor 
que para el Ti2AlC, afectando así a la conductividad eléctrica. El material Ti2AlC 
tiene mayor grado de contracción durante el ciclo térmico de la sinterización y 
la reducción del espesor de pared también disminuye la cantidad de material 
por la que se puede conducir la electricidad.  

Los resultados del Ti2AlC con 12% vol. de porosidad tiene una conductividad 
eléctrica de 2,7 MS/m igual a la del material denso. Aunque el material de 
partida contiene otras fases minoritarias, éstas apenas tienen efecto en su 
conductividad eléctrica. 

El resultado del Ti3SiC2 con 31% vol. de porosidad, 1,32 MS/m, tiene el mismo 
orden de magnitud que el material completamente denso aunque es algo 
inferior. Las diferencias se atribuyen a la presencia de porosidad, defectos en la 
red cristalina y la presencia de una segunda fase con conductividad eléctrica 
inferior.  

Resistividad eléctrica con temperatura 

Se ha estudiado por primera vez la variación de la resistividad eléctrica con la 
temperatura del Ti2AlC y del Ti3SiC2 en forma porosa, y el estudio se ha 
realizado desde temperatura ambiente hasta 500ºC. 

En ambos materiales, la resistividad aumenta con la temperatura linealmente 
con un ajuste, R2, muy preciso: entre 0,99 y 0,99. Estos resultados son acordes 
con el comportamiento de las fases MAX completamente densas. 

El Ti2AlC con porosidad 12% vol. tiene una pendiente (dρ/dT) de 0,0012 
μΩ·mK-1, muy similar a la encontrada en la literatura. A medida que aumenta 
la porosidad aumenta también la pendiente, llegando a 0,0047 para 
porosidades entre 57% vol. y 64% vol. 

El Ti3SiC2 con porosidad del 31% vol. tiene una pendiente, 0,00212 μΩ·mK-1, 
similar a la del Ti y un orden de magnitud mayor que la del Ti3SiC2 denso. Al 
aumentar la porosidad disminuye el espesor de pared y disminuye la 
conductividad eléctrica, hasta alcanzar 66% vol. de porosidad donde se alcanza 
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una pendiente de 0,00857 μΩ·mK-1. Se ha comprobado que el tamaño de poro 
no tiene un efecto claro. 

La variación de la pendiente (dρ/dT) aumenta ligeramente con el aumento de 
la tortuosidad del camino que incrementa con el tamaño medio de poro y el 
efecto es mayor con el aumento de la porosidad. Al igual que ocurre con la 
conductividad térmica, la porosidad es el parámetro que más influye en la 
conductividad eléctrica, por encima del tamaño de poro.  

Permeabilidad 

El aumento de la permeabilidad se ha relacionado con el aumento de la 
porosidad y del tamaño de poro: ambos favorecen el flujo de gas a través de la 
muestra. Las diferencias entre permeabilidades de las estructuras porosas del 
Ti2AlC y del Ti3SiC2 con porosidad similar, se han asociado con la 
macroporosidad: a mayor macroporosidad mayor permeabilidad. 

Oxidación 

La cinética de oxidación de las muestras porosas de Ti2AlC y Ti3SiC2 en todos 
los casos es considerablemente más rápida al inicio, hasta el primer ciclo (24h), 
que en el resto del tiempo de ensayo. Esto indica que la capa protectora de óxido 
se ha formado durante las primeras 24 h. Después, la cinética de oxidación del 
Ti2AlC es cúbica para las porosidades más bajas, 10% y 24% y constante para 
las más altas, 59% y 69%. En el caso del Ti3SiC2, la cinética es parabólica en 
todas las porosidades y tamaño de poro estudiado. 

Todas las muestras ensayadas de Ti2AlC y Ti3SiC2 han mostrado resistencia a 
oxidación y al choque térmico frente a cargas cíclicas de 24 h durante un total 
de 240 h a 1000ºC (Ti2AlC) y 900ºC (Ti3SiC2), gracias a la capa protectora que 
se forma en la superficie del material. En ambos materiales se forma una doble 
capa que ya ha sido reportada previamente. En el Ti2AlC se forma una capa 
exterior fina de TiO2 y otra interior de Al2O3. En el Ti3SiC2 se forma una capa 
exterior de TiO2 y otra capa interior de TiO2 y SiO2. Las capas protectoras que 
se forman en ambos materiales son densas, bien adheridas, libres de grietas y 
resistentes al ciclo térmico.  

La porosidad y el tamaño inciden en la ganancia de masa: a mayor porosidad y 
tamaño de poro mayor ganancia de masa. Se estima que la mayor porosidad y 
tamaño de poro favorecen la difusión del oxígeno hacia el interior de la 
muestra. La ganancia aumenta con el aumento de la cantidad de porosidad y 
del tamaño de poro. También se ha comprobado el cambio de porosidad 
cerrada a abierta aumenta drásticamente la ganancia de masa. Durante la 
formación de la capa de óxido no hay pérdida de masa indicando que no hay 
espalación y mostrando la buena resistencia y calidad de los porosos elaborados 
en este estudio. 
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En este capítulo se estudian las propiedades elásticas del Ti2AlC y el Ti3SiC2 
porosos en términos de E, G y ν por un método no destructivo: ultrasonidos. El 
estudio se ha realizado en muestras con porosidades de 11% vol. hasta 71% vol. 
y tamaño medio de poro desde 1,38 µm hasta 739 µm. Se ha analizado el efecto 
de la porosidad y el tamaño de poro en ambos materiales. Para conocer el efecto 
de la morfología, se han comparado con los resultados de estudios previos.  

Los resultados de E y G frente a la porosidad se han ajustado a cuatro modelos 
matemáticos. Este estudio busca predecir el comportamiento de E y G frente a 
la porosidad para poder relacionar las constantes elásticas con la 
microestructura. 

Las propiedades mecánicas se han estudiado a compresión sobre las mismas 
muestras que las constantes elásticas, en ambos materiales. Se ha estudiado la 
curva tensión-deformación para distintas cantidades de porosidad y tamaño de 
poro. Los ensayos se han realizado con descargas para estudiar el 
comportamiento de histéresis típico de las fases MAX. Se ha empleado un 
extensómetro óptico para poder estudiar los campos de desplazamientos del 
Ti2AlC y Ti3SiC2 porosos por primera vez y comprender sus mecanismos de 
deformación y rotura. 

La resistencia a compresión se ha estudiado frente a la porosidad y para los 
distintos tamaños de poro. Estos resultados permitirán determinar los 
parámetros que ajustan la tensión última del Ti2AlC y Ti3SiC2 porosos y 
también conocer la calidad y/o grado de defectos de dichos materiales. 
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7.1 PROPIEDADES ELÁSTICAS 

7.1.1 Módulo de Young y módulo de cizalla. Efecto de la porosidad 

Las propiedades elásticas se han medido para todas las condiciones de 
porosidad. Hasta la fecha se han medido propiedades elásticas para porosos de 
hasta 40,5% vol. de porosidad para el Ti2AlC y de 55% vol. para el Ti3SiC2; en 
esta tesis se han estudiado estas propiedaes para porosidades de hasta 71% vol. 
y 69% vol. en el Ti2AlC y el Ti3SiC2 respectivamente.  

Es importante destacar que todas las muestras han sido lo suficientemente 
resistentes como para ser manipuladas y mecanizadas en forma cilíndrica con 
métodos sencillos y convencionales. Se ha alcanzado una alta precisión 
dimensional, tal y como se requiere para ser ensayadas por la técnica de 
ultrasonidos (resonant ultrasound spectroscopy, RUS). En la Figura 7.1 y 
Figura 7.2 se muestra el módulo de Young (E) y de cizalla (G) frente a la 
porosidad total de los porosos de Ti2AlC y Ti3SiC2 respectivamente, obtenidos 
por ensayo de RUS. En ambas gráficas se comparan los resultados 
experimentales con los valores del Ti2AlC y Ti3SiC2 completamente densos 
publicados en la literatura [1,2], así como los publicados para muestras porosas 
fabricadas por las técnicas de SPS [2,3], HIP [4] y por el método del espaciador 
con NaCl [3]. 

Los datos experimentales obtenidos en este estudio, Figura 7.1 y Figura 7.2, se 
han ajustado utilizando cuatro modelos diferentes: modelo exponencial [5,6], 
modelo de Hasselman [7], modelo de “esfera compuesta” (composite sphere 
model, CSM) [8–10] y modelo de percolación [11–13]. Para el ajuste se han 
tomado los valores del material totalmente denso previamente publicados [1,2]. 
Las expresiones utilizadas en cada caso vienen dadas por: 

Modelo exponencial [5,6]: 
𝐸

𝐸𝑜

=
𝐺

𝐺𝑜

= 𝑒−𝑎·𝑃 Ecuación 7.1 

Modelo de Hasselman [7]: 
𝐸

𝐸𝑜

=
𝐺

𝐺𝑜

= 1 −
𝑎𝑃

1 + (𝑎 − 1)𝑃
 

Ecuación 7.2 

Modelo de “esfera compuesta” (composite sphere model, CSM) [8–10]: 

𝐸

𝐸𝑜

=
𝐺

𝐺𝑜

=
(1 − 𝑃)2

1 − 𝑎𝑃
 Ecuación 7.3 

Modelo de percolación [11–13] 
𝐸

𝐸𝑜

=
𝐺

𝐺𝑜

= (1 − 𝑎𝑃)𝑛 
Ecuación 7.4 
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donde: 
Eo es el módulo de Young del material completamente denso 
Go es el módulo de cizalla del material completamente denso  
P es la porosidad total 
“a” y “n” son constantes 

En el modelo CSM, la constante “a” depende del módulo en cuestión y es 
función del ratio de Poisson del sólido denso correspondiente [9]. Para el 
modelo de percolación, “a” se puede definir como a=1/Pc, donde Pc es la 
porosidad a la cual el módulo efectivo se convierte en cero. La constante “n” 
depende de las propiedades de los materiales y la microestructura de la 
porosidad. El valor mínimo de “a” para el modelo de percolación es 1, y 
corresponde a Pc=1.  

  
Figura 7.1 Variación con la porosidad de las propiedades elásticas: a) módulo de Young 
y b) módulo de cizalla, de Ti2AlC. Resultados comparados con los publicados por Cheng 
[14], Hu [3], Zhou [1] y Radovic [2], y ajustados a los modelos: exponencial [5,6], 
Hasselman [7], CSM [8–10] y percolación [11–13]. 

  

  
Figura 7.2 Variación con la porosidad de las propiedades elásticas: a) módulo de Young 
y b) módulo de cizalla, de Ti3SiC2. Resultados comparados con los publicados por 
Fraczkiewicz [4] y Radovic [2], y ajustados a los modelos: exponencial [5,6], Hasselman 
[7], CSM [8–10] y percolación [11–13]. 
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Los resultados del ajuste usando los cuatro modelos, Ecuación 7.1-Ecuación 
7.4, se resumen en la Tabla 7.1 y la Tabla 7.2, junto con el coeficiente de 
regresión R2. En las gráficas de la Figura 7.1 y la Figura 7.2 se comparan los 
datos experimentales de este estudio con otros publicados en la literatura de 
Ti2AlC y Ti3SiC2 porosos elaborados por otras vías: de SPS [2,3], HIP [4] y el 
método del espaciador con NaCl [3]. De éste modo también se pueden 
comparar con diferentes morfologías y tamaño de poro. Los datos para el 
material completamente denso tomados de la literatura para el módulo de 
Young son: 277,6 GPa para Ti2AlC [1] y 343 GPa para Ti3SiC2 [2] y para el 
módulo de cizalla: 118,8 GPa para Ti2AlC [2] y 143,8 GPa para Ti3SiC2 [2]. 

Tabla 7.1 Resultados del ajuste de datos de la Figura 7.1 para el Ti2AlC, para los modelos: 
exponencial [5,6], Hasselman [7], CSM [8–10] y percolación [11–13]. 

Modelo 
E G 

a Eo n R2 a Go n R2 

Exponencial 3,4±0,4 260±22 - 0,89 3,6±0,3 119±8 - 0,92 

CSM 0,9±0,5 249±22 - 0,90 1,3±0,5 117±8 - 0,93 

Hasselman 4,1±1,0 262±29 - 0,88 4,5±0,8 119±9 - 0,91 

Percolación 1,1±0,5 245±22 2,2±1,4 0,90 1±0,7 116±8 3,2±2,9 0,92 

 
Tabla 7.2 Resultados del ajuste de datos de la Figura 7.2 para el Ti3SiC2, para los 
modelos: exponencial [5,6], Hasselman [7], CSM [8–10] y percolación [11–13]. 

Modelo 
E G 

a Eo n R2 a Go n R2 

Exponencial 3,7±0,1 348±7 - 0,99 3,6±0,1 147±2 - 0,99 

CSM 1,4±0,2 346±9 - 0,99 1,2±0,1 145±3 - 0,99 

Hasselman 5,1±0,3 351±8 - 0,99 4,9±0,2 147±3 - 0,99 

Percolación 1,0±0,3 342±15 3,1±1,4 0,97 1,0±0,3 144±5 3 ±1 0,98 

 

Los ajustes de los modelos se han realizado para un amplio rango de 
porosidades que puede estar acompañado de un cambio de microestructura y 
tipo de porosidad, como por ejemplo un cambio de porosidad cerrada a 
porosidad abierta a medida que aumenta la porosidad. Los distintos modelos a 
los que se ajustan los datos, normalmente asumen características 
microestructurales específicas y por tanto no pueden describir un amplio rango 
de porosidades con precisión si éste está acompañado de cambios en la 
microestructura. 

El modelo más citado para predecir las propiedades elásticas de materiales 
porosos ha sido el exponencial; aunque es un modelo empírico que no satisface 
la condición de contorno de que el módulo de Young debe ser igual a cero 
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cuando la porosidad es de 100% vol. Además, este modelo solo es preciso para 
un rango reducido de porosidades, en concreto de menos de 20% vol.  

El modelo de Hasselman está basado en la suposición de que una fase continua 
contiene una fase dispersa de partículas esféricas. La fase dispersa es la 
porosidad y por tanto las propiedades elásticas de los poros son consideradas 
igual a cero. Este modelo satisface las condiciones de contorno y puede ser 
utilizado para un rango de porosidades amplio. 

El modelo CSM considera un ensamblado de esferas huecas de diferentes 
diámetros pero con la misma fracción de porosidad en cada esfera, usando el 
principio de mecánica estadística continúa.  

El modelo de percolación está basado en la teoría de la percolación y la 
constante del material “a” es el umbral percolación. Por tanto, el mínimo valor 
de “a” es a≥1 para un máximo de porosidad de 100% vol. El umbral percolación 
es una función del tamaño del polvo, forma y distribución [11–13].  

Para el Ti2AlC el modelo que mejor se ajusta con los datos experimentales es el 
CSM, que presenta la mayor precisión, R2, tanto para el módulo de Young como 
para el de cizalla, Tabla 7.1. Este modelo parte del supuesto de que el material 
es isotrópico con distribución homogénea de la porosidad. Esto está de acuerdo 
con las características de estos porosos, como se ha demostrado tanto por 
imágenes de SEM como por el estudio de tomografía de RX. Los valores de Eo 
obtenidos por los modelos, en todos los casos, son ligeramente menores que el 
valor experimental del material en denso de la literatura, 277,6 GPa [1]. En 
cambio, los valores de Go son muy cercanos al valor experimentales de la 
literatura, 118,8 GPa [2]. El modelo de percolación para el módulo de Young da 
un valor para la constante “a” de 1,1, mientras que el valor límite de porosidad 
es de Pc=0,91Por tanto para una porosidad de 91% vol., el módulo de Young es 
cero. Las propiedades elásticas de la literatura [1,3,14] y las de este estudio 
siguen una tendencia similar (Figura 7.1). 

En el caso del Ti3SiC2, los datos experimentales se ajustan bien a los modelos 
con una precisión R2≥0,99 a excepción del modelo de percolación, Tabla 7.2. 
Todos los porosos presentan una estructura de porosidad abierta y por tanto es 
más razonable describir la variación de las propiedades elásticas en todo el 
rango de porosidad con una única ecuación puesto que no se da un cambio del 
tipo de porosidad (abierta/cerrada). Los valores para Eo y Go obtenidos por los 
modelos son cercanos en todos los casos a los valores experimentales para el 
material denso que se encuentran en la literatura: 343 GPa [2] y 143,8 GPa [2] 
respectivamente. Los valores de la constante “a” para el modelo de percolación 
son siempre 1, que es el valor mínimo para ésta constante. Esto implica que las 
propiedades elásticas llegan a ser cero para una porosidad del 100% vol. Los 
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datos del estudio de Fraczkiewicz [4] siguen una tendencia similar a la de los 
datos experimentales obtenidos en este estudio (Figura 7.2).  

7.1.2 Módulo de Young y módulo de cizalla. Efecto del tamaño de 
poro 

En la Figura 7.3 y Figura 7.4 se muestra la variación de E y G con la porosidad 
para los porosos elaborados con Ti2AlC y el Ti3SiC2 respectivamente, 
empleando diferentes tamaños de espaciador que resulta en porosidades con 
tamaños diferentes. Cada gráfica se ha ajustado al modelo CSM. 

 
Figura 7.3 Variación de a) módulo de Young y b) módulo de cizalla, con la porosidad 
para muestras de Ti2AlC elaboradas con tres rangos de espaciador: 250-400 µm, 400-
800 µm y 800-1000 µm. Ajuste del modelo CSM [8–10]. Para el material 
completamente denso se han tomado los datos de la literatura: módulo de Young 277,6 
GPa [1] y módulo de cizalla: 118,8 GPa [2]. 

 
Figura 7.4 Variación de a) módulo de Young y b) módulo de cizalla con la porosidad para 
muestras de Ti3SiC2 elaboradas con tres rangos de espaciador: 250-400 µm, 400-800 
µm y 800-1000 µm. Ajuste del modelo CSM [8–10]. Para el material completamente 
denso se han tomado los datos de la literatura: módulo de Young 343 GPa [2] y módulo 
de cizalla: 143,8 GPa [2]. 

Para el Ti2AlC, Figura 7.3, los valores más altos de E y G se alcanzan para los 
menores tamaños de porosidad en el rango de 0-25% vol. Examinando el tipo 
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de estructura de celda para este rango de porosidad se observa que hasta 25% 
vol. la estructura es de celda cerrada, como se ha estudiado en el capítulo 5 de 
ésta tesis. La elasticidad de los materiales porosos depende de su densidad y de 
si la porosidad es abierta o cerrada [16]. Si las paredes de las celdas son 
relativamente finas, con frecuencia su módulo es idéntico al de las estructuras 
de celda abierta. Si las paredes de las celdas son gruesas, la estructura se 
fortalece en comparación con la estructura abierta debido a que se limitan los 
mecanismos de deformación; esto resulta en estructuras más rígidas con 
valores de E y G superiores.  

A medida que la porosidad aumenta en el Ti2AlC (Figura 7.3), la diferencia 
entre las propiedades elásticas de los porosos con diferentes tamaños de poro 
llega a ser menos significativa. Para las porosidades más altas, la estructura de 
celda es principalmente abierta en todos los tamaños de poro, de ahí que el 
mecanismo de deformación sea similar para todos los porosos 
independientemente del tamaño de poro. 

En el caso del Ti3SiC2, todos los porosos presentan una estructura de porosidad 
abierta, y, por tanto, la rigidez/elasticidad de la estructura no se modifica con 
el aumento de la porosidad. La Figura 7.4 no muestra diferencias significativas 
en las propiedades elásticas para diferentes tamaños de porosidad. 

7.1.3 Ratio de Poisson. Efecto de la porosidad y del tamaño de 
poro 

La Figura 7.5 a y b muestra los resultados del ratio de Poisson frente a la 
fracción de porosidad en las estructuras porosas de Ti2AlC y Ti3SiC2 
respectivamente. En ella, los resultados experimentales de este estudio se 
comparan con los valores encontrados en la literatura de porosos de éstos 
materiales elaborados por distintas técnicas [2,3,17,18]. 

  
Figura 7.5 Resultado experimental del ratio de Poisson frente a la porosidad para: a) 
Ti2AlC y b) Ti3SiC2, y comparación con muestras elaboradas por HIP [17,18], 
Pressureless sintering [3] y SPS [2]. 
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En la Figura 7.5 se observa que ambos materiales disminuyen el ratio de 
Poisson ligeramente con la porosidad. Existen diferencias entre los valores 
obtenidos para cada porosidad y es difícil establecer una tendencia del ratio de 
Poisson con la porosidad. La forma de poro está fuertemente vinculada a la 
técnica de procesamiento y algunos autores han relacionado los cambios en el 
ratio de Poisson con cambios en la microestructura [15,19–21]. Sin embargo, 
los resultados de este estudio sugieren que el incremento de la porosidad puede 
causar la reducción del ratio de Poisson. 
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7.2 ENSAYO DE COMPRESIÓN 

7.2.1. Respuesta de tensión frente a deformación. Efecto de la 
porosidad y del tamaño de poro 

La curva de tensión-deformación se ha obtenido por ensayo a compresión. En 
la Figura 7.6 se muestran los resultados del Ti2AlC y Ti3SiC2 respectivamente. 
Durante el ensayo, las muestras se sometieron a cinco descargas sucesivas 
crecientes, como se describe en el apartado 3.3.10 del capítulo 3. Después se 
continuó cargando hasta rotura. Con el fin de conocer el efecto de la porosidad 
y del tamaño de poro se han ensayado muestras con distintas combinaciones 
de ambos: 11% vol.-69% vol. y (1,38 ± 2,06) µm-(739 ± 279) µm. 

En ambos materiales y para todos los rangos de tamaño de poro y de porosidad 
se observa un comportamiento elástico no lineal característico de las fases 
MAX. Dicho comportamiento se denomina como KNE, “kinking nonlinear 
elastic”; se denominan “kinking” por el retorcimiento debido a que la energía 
disipada se debe a la formación de dislocaciones IKB (incipient kinking bands); 
no lineal porque las curvas de tensión-deformación son no lineales y elásticas 
puesto que tienen comportamiento elástico por la ausencia de deformación 
plástica [22]. Este comportamiento es propio de los materiales hexagonales con 
una relación c/a>1,4, y cuyo valor en las fases MAX es c/a>3 [23]. La curva se 
ajusta bien a una relación exponencial entre la tensión-deformación utilizada 
típicamente para describir los efectos de la plasticidad y el daño en sistemas 
cuasi frágiles antes de la rotura abrupta, como se ha apuntado en publicaciones 
sobre fases MAX completamente densas [24–27]. En las estructuras porosas 
tanto de Ti2AlC como de Ti3SiC2 porosos también se ha reportado la misma 
tendencia de comportamiento [4,28–30]. 

En la Figura 7.6 se observa que el incremento de la porosidad disminuye la 
rigidez; para un mismo valor de tensión, el material se deforma más cuanto 
mayor es la porosidad. La respuesta a compresión se ajusta con más precisión 
a través de la porosidad que con el tamaño de poro. En la Figura 7.6-a se 
observa que para 69% vol. la rigidez es ligeramente mayor que para 60% vol. El 
incremento del tamaño de poro aumenta el espesor de las paredes de la 
estructura que soportan la carga aplicada, por tanto se estima que tanto la 
rigidez como la resistencia sean superiores para los mayores tamaños de poro. 
En la Figura 7.6-a se observa que para un tamaño de poro de 715 µm y 69% vol. 
de porosidad la curva queda por encima que para un tamaño de poro de 281 
µm 60% vol. En cambio en el Ti3SiC2, como se observa en la Figura 7.6-b, para 
porosidades similares de 65% y 68%, para un tamaño de poro de 324 µm la 
curva queda por encima de la de la muestra con un tamaño medio de poro de 
734 µm, por lo que el efecto del tamaño mencionado anteriormente no se 
observa aquí. 
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Figura 7.6 Curvas de tensión-deformación a compresión con descargas para distintas 
condiciones de porosidad y tamaño de poro: a) Ti2AlC con 11% vol. y tamaño de poro de 
1,40 ± 1,69 µm, 25% vol. y 715 ± 270 µm, 69% vol. y 715 ± 270 µm, y 60% vol. 281 ± 159 
µm; b) Ti3SiC2 con 31% vol. y tamaño de poro de 1,38 ± 2,06 µm, 42% vol. y 738 ± 279  
µm, 65% vol. y 324 ± 145 µm, y 68% vol. 739 ± 279 µm. 

Para un estudio en mayor detalle, en la Figura 7.7 a y b se muestra el efecto del 
tamaño de poro de dos muestras representativas con porosidad similar en el 
Ti2AlC y en el Ti3SiC2 respectivamente. Tanto para el Ti2AlC (Figura 7.7-a) como 
para el Ti3SiC2 (Figura 7.7-b) se observa que para porosidades similares, y 
distinto tamaño de poro, la respuesta a tensión deformación es muy similar en 
ambos casos, la pendiente es aproximadamente la misma así como la histéresis 
que se describe en las descargas. En el Ti2AlC se observan más diferencias entre 
las pendientes de ambas muestras que en el Ti3SiC2, lo que se relaciona con que 
hay mayor diferencia de porosidad entre las muestras ensayadas. En el Ti2AlC, 
el aumento del tamaño medio de poro muestra una respuesta más rígida 
mientras que esto no se observa en el Ti3SiC2. Como se ha explicado 
anteriormente para una misma porosidad, el aumento de tamaño de poro 
incrementa el espesor de pared. Puesto que son las paredes las que soportan la 
carga, para una misma porosidad la rigidez aumenta con el tamaño de poro. 
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Figura 7.7 Efecto del tamaño medio de poro en la curva tensión-deformación para 
porosidades similares en: a) Ti2AlC comparando 60±1% vol. y 281 ± 159 µm  con 69±1% 
vol. y 715 ± 270 µm; b) Ti3SiC2 comparando 65±1% vol. 324 ± 145 µm y 68±2% vol. con 
739 ± 279 µm. Estudio de la histéresis 

Las descargas muestran que el material presenta ciclos de histéresis, como se 
ha observado en la Figura 7.6 y Figura 7.7. La histéresis de ambos materiales se 
estudia con más detalle en la Figura 7.8 donde se muestra un caso 
representativo de cada material. En ambos casos se muestran tres descargas 
del material. En el ensayo, cuando se descarga el material, la curva que describe 
queda por debajo de la curva de carga y cuando se vuelve a cargar describe la 
misma respuesta que con la primera carga. En las cargas se mantiene la misma 
pendiente y en las descargas, cada bucle de histéresis va por debajo del anterior. 
Estos resultados son similares a los que se describen en estudios previos de 
estos materiales, tanto porosos como densos, tanto para cargas cíclicas [4,24–
26,28–30] y como para descargas [31]; además, en dichos estudios se muestra 
que los resultados son reproducibles independientemente de la velocidad de 
deformación del ensayo. 

En el material Ti2AlC, Figura 7.8 a, se observa que al cargar después de una 
descarga, la respuesta se aleja ligeramente de la del ciclo anterior y que las 
líneas que traza el ensayo son desiguales; esto se atribuye al método de análisis 
empleado: correlación de imágenes digitales (DIC). Hay que tener en cuenta 
que éste método arrastra errores que tiene que ver con la distorsión de la lente, 
interpolaciones y correlaciones del programa MATLAB [27]. Las fases MAX en 
denso han demostrado que tienen un comportamiento mecánico reproducible 
tras una descarga ya que se mantiene la misma respuesta con una nueva carga 
[32]; los estudios de materiales de Ti2AlC y Ti3SiC2 porosos corroboran dicho 
comportamiento que es inherente a las fases MAX [4,28–30]. Teniendo en 
cuenta los errores inherentes al método empleado en la medición y el 
procesamiento de los resultados, se puede afirmar que los materiales 
estudiados presentan un comportamiento mecánico reproducible tras la carga-
descarga, tal y como se espera de estos materiales. 
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Barsoum estima que la histéresis es debida al movimiento reversible de 
dislocaciones y postula que si la fricción intergranular y las microgrietas 
desempeñan un papel, no es el principal [23]. Zhen estudió la respuesta 
mecánica del Ti3SiC2 denso en 100 ciclos de carga hasta 700 MPa, y observó 
que el último ciclo es ligeramente más rígido que el primero, lo que descarta el 
“microcracking” como origen de la histéresis [26]. La respuesta reversible de 
histéresis ha sido demostrada también bajo cargas de 1 GPa en el Ti3SiC2 
completamente denso [33]. Al cargar progresivamente con cargas mayores, la 
histéresis formaba “anidamientos” con una única trayectoria. Al cargar hasta 
un valor máximo y después hacer cargas inferiores progresivamente, con una 
única trayectoria de descarga, la histéresis pasaba por un único camino. Este 
estudio además postula que la respuesta mecánica es independiente de la 
velocidad de deformación [33].  

Fraczkiewicz estudió el Ti3SiC2 poroso y lo comparó con el material 
completamente denso [4]. Las estructuras porosas presentaban porosidades de 
5% vol., 18% vol., 40% vol. y 55% vol. con tamaños de poro de 5±3 µm, 10±5 
µm, 40±10 µm, 15±5 µm. Se comprobó que el aumento de la porosidad reduce 
la rigidez, la resistencia del material y el umbral de tensión necesario para que 
se formen IKB. En cambio, la histéresis que describían bajo compresión tanto 
de los porosos como del material completamente denso era igual y 
completamente reversible [4]. 

Zhou estudió la respuesta de tensión deformación del Ti2AlC en denso y con 
10% vol. de porosidad bajo compresión cargando con ciclos entre 200 MPa 340 
MPa [1]. El Ti2AlC completamente denso mostró cualitativamente la misma 
respuesta que el poroso. Los resultados mostraron la misma tendencia que el 
Ti3SiC2 de histéresis no lineal de los sólidos KNE [34]. Los bucles de histéresis 
que se observaron eran completamente reversibles como es característico de 
los materiales IKB [35,36]. 
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Figura 7.8 Detalle de ciclos de carga y descarga muestras representativas: a) Ti2AlC con 
11% de porosidad y 1,40 μm de tamaño de poro; b) Ti3SiC2 con 31% de porosidad y 1,38 
μm de tamaño de poro. 

En las fases MAX, las dislocaciones están confinadas en 2-D y tienen un 
micromecanismo denominado IKB (“incipient kinking bands”) capaces de 
absorber gran cantidad de energía a bajas deformaciones [22]. Las IKB son 
dislocaciones múltiples, coaxiales y paralelas separadas por una distancia “D” 
(Figura 7.9 a). Una IKB es un KB cuyas paredes no se disocian en movimientos 
de paredes de dislocación MDW (“mobile dislocation walls”) (Figura 7.9 b). Las 
KB permanecen abiertas cuando se aplica una carga por encima de un cierto 
umbral (Figura 7.9 c). Para valores de carga por debajo de cierto umbral, 
cuando se retira la carga, las IKB se contraen, es decir, son completamente 
reversibles. 

a) 
 

 

b) 
 

 

c) 

 
Figura 7.9 a) esquema de una IKB con longitud 2α y espesor 2β; D es la distancia entre 
los planos de deslizamiento horizontales [23]; b) formación de una IKB dentro de un 
grano. La IKB se extiende a los bordes de grano donde está confinada  [23]; c) ejemplo 
de “kink bands” y delaminación vistas por SEM de una muestra elaborada con Ti3SiC2 
en este estudio. 

7.2.2 Campo de desplazamientos 

El uso de un extensómetro óptico permite el análisis de los campos de 
desplazamientos y deformación del material, y facilita el estudio de los 
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mecanismos de deformación del material. Hasta la fecha, se han estudiado la 
deformación de fases MAX midiendo la velocidad del travesaño [29,38], 
utilizando bandas extensométricas [33] o extensómetros [31]. Estos métodos 
de medida de los desplazamientos no proporcionan información acerca de su 
distribución a lo largo de la muestra. Sólo existe un estudio con extensómetro 
óptico en el que se analizan los campos de deformación de los materiales Ti2AlC 
y Ti3SiC2 completamente densos [27]; no existen estudios de los campos de 
deformación del Ti2AlC y Ti3SiC2 porosos sobre la superficie de la muestra. Ese 
tipo de estudio permite visualizar y cuantificar las posibles deformaciones 
localizadas y determinar si existen heterogeneidades en la deformación [39]. 
En este estudio se recoge y analiza dicha información para una comprensión 
más profunda de los mecanismos de deformación del Ti2AlC y Ti3SiC2 poroso. 

Los campos de desplazamientos se han estudiado en la dirección de la carga 
(eje “y”). Para observar en detalle el comportamiento de los campos de 
desplazamientos, por cada material se ha seleccionado una muestra elaborada 
sin espaciador (es decir, donde sólo figura la microporosidad) y otra elaborada 
con la máxima cantidad y tamaño de espaciador (lo que introduce la 
macroporosidad), para estudiar su efecto en las condiciones más extremas ya 
que se estima que si existe algún efecto de estos parámetros, será más 
pronunciado bajo estas condiciones. Por lo tanto, en la Figura 7.10 se muestra 
el Ti2AlC sin espaciador, con 11% vol. de porosidad y 1,40±1,69 μm de tamaño 
de poro; en la Figura 7.11 el Ti2AlC con espaciador, con 69% vol. de porosidad 
y 715±270 µm de tamaño de poro; en la Figura 7.12 el Ti3SiC2 sin espaciador, 
con 31% vol. de porosidad y 1,38±2,06 μm de tamaño de poro y en la Figura 
7.13 el Ti3SiC2 con espaciador, con 68% vol. de porosidad y 739±279 μm de 
tamaño de poro. En la parte superior de la Figura 7.10, Figura 7.11, Figura 7.12 
y Figura 7.13 se muestra la curva de tensión-deformación con los seis puntos 
donde se han estudiado los campos de desplazamientos; los cinco primeros 
puntos corresponden al punto máximo de carga de cada ciclo de descarga 
aplicado y el último punto está cercano al punto de rotura. Debajo de cada 
gráfica se muestran las imágenes de los campos de deformación para cada uno 
de los puntos y a la derecha de cada imagen la escala de colores 
correspondiente.  

En ambos materiales, los campos de desplazamientos muestran el aumento de 
la deformación a medida que aumenta la carga. Se aprecia, también, que las 
deformaciones son heterogéneas. En el punto uno, se observan varios puntos 
de concentración de desplazamientos que corresponden con concentraciones 
de tensiones. En los siguientes puntos analizados, es decir, a medida que 
aumenta la carga, desaparecen dichos puntos de concentración de 
deformaciones, se observan zonas amplias, bien diferenciadas en las que la 
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deformación aumenta a lo largo del eje y (dirección de la carga) con una 
inclinación de unos 45º. Las tensiones se concentran en la zona superior y en 
la zona inferior no hay concentración de tensiones. No se aprecian grandes 
diferencias en la concentración de tensiones según la cantidad o tamaño de la 
porosidad. 

Para facilitar el alineamiento de las probetas, se colocó una rótula en la parte 
inferior de las mismas. La rótula se lubricó con una solución de silicona 
específica para esta aplicación con el fin de facilitar el movimiento y conseguir 
el alineamiento de la probeta. Los resultados de los campos de desplazamientos 
revelan que la tensión se ha concentrado en la zona de contacto con el punzón 
superior mientras que la cara inferior de la probeta está perfectamente apoyada 
en el plano. A la vista de estos resultados se deduce que la rótula inferior ha 
resultado efectiva y bien diseñada. Los ensayos se realizaron según indicaban 
las normas y se aprecia que las tensiones se concentraban en la parte superior 
de las muestras, donde se ha producido la rotura.   
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Punto 1 ( 60 MPa) Punto 2 (128 MPa) Punto 3 (187 MPa) 

      
Punto 4 (256 MPa) Punto 5 (322 MPa) Punto 6 (684 MPa) 

      
Figura 7.10 Arriba gráfica tensión deformación material Ti2AlC de una muestra 
representativa con 11% vol. de porosidad y 1,40±1,69 μm de tamaño de poro, donde se 
indican 6 puntos sobre los que se ha estudiado los campos de deformación en la 
dirección de la carga. Debajo, imágenes de los campos de deformación del análisis DIC 
para cada punto de carga con su respectiva leyenda a la derecha. 
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Punto 1 ( 12 MPa) Punto 2 (19 MPa) Punto 3 (24 MPa) 

      
Punto 4 (31 MPa) Punto 5 (37 MPa) Punto 6 (64 MPa) 

      
Figura 7.11 Arriba gráfica tensión deformación material Ti2AlC de una muestra 
representativa con 69% vol. de porosidad y 715±270 μm de tamaño de poro, donde se 
indican 6 puntos sobre los que se ha estudiado los campos de deformación en la 
dirección de la carga. Debajo, imágenes de los campos de deformación del análisis DIC 
para cada punto de carga con su respectiva leyenda a la derecha. 
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Punto 1 ( 37 MPa) Punto 2 (74 MPa) Punto 3 (106 MPa) 

      
Punto 4 (148 MPa) Punto 5 (186 MPa) Punto 6 (289 MPa) 

      
Figura 7.12 Arriba gráfica tensión deformación material Ti3SiC2 de una muestra 
representativa con 31% vol. de porosidad y 1,38±2,06 μm de tamaño de poro, donde se 
indican 6 puntos sobre los que se ha estudiado los campos de deformación en la 
dirección de la carga. Debajo, imágenes de los campos de deformación del análisis DIC 
para cada punto de carga con su respectiva leyenda a la derecha. 
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Punto 1 ( 5 MPa) Punto 2 (7 MPa) Punto 3 (8 MPa) 

      
Punto 4 (12 MPa) Punto 5 (14 MPa) Punto 6 (23MPa) 

      
Figura 7.13 Arriba gráfica tensión deformación material Ti3SiC2 de una muestra 
representativa con 68% vol. de porosidad y 739±279 μm de tamaño de poro, donde se 
indican 6 puntos sobre los que se ha estudiado los campos de deformación en la 
dirección de la carga. Debajo, imágenes de los campos de deformación del análisis DIC 
para cada punto de carga con su respectiva leyenda a la derecha. 

Bhattacharya estudió los campos de deformaciones del Ti2AlC y Ti3SiC2 
completamente densos, y detectó que ambos materiales mostraban campos de 
deformación homogéneos en régimen elástico que pasaban a ser heterogéneos 
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atribuyen a la coexistencia de grupos de granos blandos y duros. Los granos 
relativamente blandos deforman por pandeo nanolaminar, “kinking” y 
delaminación (debido a que los mecanismos de deslizamiento son muy 
limitados); y los granos relativamente duros deforman de modo elástico y 
después cuasi-frágil  [27]. 

En las estructuras porosas, el mecanismo básico de deformación, a escala de 
tamaño de poro, es la flexión y el pandeo de las paredes de celda, así como la 
torsión y el estiramiento de la cara de la celda debido a paredes de celda 
cerradas [16]. Dentro de los materiales porosos, se ha estudiado ampliamente 
el comportamiento mecánico de materiales porosos de aluminio de celda 
abierta para los que se ha comprobado que, bajo compresión, las paredes de la 
porosidad se doblan y pandean [40–42]. Como en las estructuras porosas de 
celda abierta la mayoría de las paredes están inclinadas con respecto a la 
dirección de carga, el colapso de las celdas está dominado por la torsión de las 
paredes inclinadas, provocando el giro (hinge) y la formación de la forma de 
“S” [42]. 

La flexión y el pandeo de las paredes de la celda se ven afectados por los defectos 
iniciales que presentan, la orientación de la pared con respecto a la dirección 
de la carga y el área de la sección transversal de las paredes de celda [42–44]. 
Además, el colapso de los poros vecinos también afecta al mecanismo de 
deformación de las paredes porque el escenario de carga cambia 
constantemente. Se ha postulado que la deformación localizada de los 
materiales porosos con porosidad cerrada se debe a las heterogeneidades 
locales en la microestructura [45]. 

En los materiales porosos con porosidad principalmente abierta se ha 
reportado que el comportamiento de deformación es heterogéneo en la 
vecindad de los poros cerrados [43]. Si no hay poros cerrados, la carga se 
distribuye en muchas paredes de celda que se deforman conjuntamente. Los 
poros cerrados actúan como estabilizadores, debido a que de manera local la 
mayor densidad conduce a una distribución de tensiones menos uniforme y las 
paredes de celda sin poros cerrados se deforma primero [43].  

Los tamaños de poro más pequeños mejoran la estabilidad de deformación y la 
resistencia según se ha comprobado en porosos de magnesio de celda cerrada 
[44]. Los poros más grandes se interpretan como una razón de heterogeneidad 
en dichos materiales porosos con porosidad cerrada [44]. En otro estudio 
acerca de materiales porosos de acero con porosidad principalmente abierta, la 
falta de homogeneidad también tiene un efecto en la deformación y las 
propiedades mecánicas [43]. En este caso, el efecto no se debió al tamaño de la 
celda sino a los poros cerrados [43]. 
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En los porosos de Ti2AlC y de Ti3SiC2, se ha asociado la respuesta mecánica al 
modelo KNE [1,4], en las que la kinking bands son una forma de pandeo en el 
material [1]. El aumento de la porosidad disminuye la tensión umbral a partir 
de la cual se forman las IKB [1,4], lo cual es acorde con el hecho de que la 
porosidad promueve las kink bands [28]. Hasta la fecha, no se han encontrado 
publicaciones en las que se relacione el efecto del tamaño de poro con el modelo 
KNE ni con las IKB.  

7.2.3. Resistencia a compresión 

La resistencia a rotura por compresión dependiendo del tamaño de poro, se 
recoge en la Figura 7.14. La deformación última se muestra en la Tabla 7.5.  

En las muestras procesadas con Ti2AlC, Figura 7.14 a, la resistencia a 
compresión disminuye con la porosidad desde 615 MPa hasta 64 MPa según 
aumenta la porosidad desde 11% vol. hasta 66% vol. En las muestras procesadas 
con Ti3SiC2, Figura 7.14 b, la resistencia a compresión disminuye con la 
porosidad desde 296 MPa hasta 27 MPa según aumenta la porosidad desde 31% 
vol. hasta 67% vol. En ambos materiales se observa que el tamaño de poro 
aumenta ligeramente la resistencia a compresión de manera similar. Estos 
resultados son similares a los de Hu que apunta que el Ti2AlC poroso tiene un 
ligero aumento de la resistencia a compresión con el aumento del tamaño de 
espaciador y que el parámetro que mejor ajusta la resistencia a compresión es 
la porosidad [3].  

Otros materiales porosos como la alúmina, el Si3N4 o la itria estabilizada, 
disminuyen su resistencia a compresión drásticamente con el aumento de la 
porosidad [46–48]. A diferencia de los cerámicos, las fases MAX forman “kink 
bands” y delaminación por lo que se disipa una gran cantidad de energía 
mecánica durante la propagación de la grieta. La desviación estándar de la 
tensión de rotura de este estudio es relativamente baja independientemente del 
grado de porosidad y del tamaño de poro, al igual que se ha demostrado 
previamente en las fases MAX, lo que habla de la reproducibilidad de estos 
resultados [3,49]. 
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Figura 7.14   Tensión de rotura a compresión frente a la porosidad para distintos 
tamaños de espaciador de muestras elaboradas con: a) Ti2AlC y b) Ti3SiC2.  

Los resultados de este estudio se han comparado con los de estudios previos, 
Figura 7.15, para los mismos materiales porosos y también para el material 
completamente denso. Con este estudio se han conseguido resultados para 
porosidades más altas que las publicadas hasta la fecha: en el caso del Ti2AlC 
(Figura 7.15 a) se ha conseguido hasta 65,7% vol., superando el 40,8% vol. 
conseguido hasta ahora, y en el caso Ti3SiC2, (Figura 7.15 b) se ha alcanzado el 
67% vol., superando el 55% vol. conseguido hasta ahora.   

Los datos experimentales obtenidos en este estudio se han ajustado con tres 
modelos matemáticos: modelo exponencial de Ryshkewitch [50] (Ecuación 
7.5), modelo logarítmico de Schiller [51] (Ecuación 7.6) y modelo lineal de 
Hasselman [52] (Ecuación 7.7). Estos modelos se emplean de manera 
extendida para describir el efecto de la porosidad en la resistencia de materiales 
cerámicos, metales y rocas [53]. Para el ajuste se ha tomado el valor de la 
resistencia a compresión del material totalmente denso calculado por Amini 
para el Ti2AlC [54] y por Fraczkiewicz para el Ti3SiC2 [4]. La relación entre la 
resistencia a compresión y la porosidad en cada modelo viene dada por las 
siguientes ecuaciones: 

Modelo exponencial de Ryshkewitch [50]: 

𝜎 = 𝜎0𝑒𝑥𝑝(−𝑐𝑝) Ecuación 7.5 

Modelo logarítmico de Schiller [51]: 

𝜎 = 𝑘𝑙𝑛 (
𝑝0

𝑝
) Ecuación 7.6 
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Modelo lineal de Hasselman [52]: 

𝜎 = 𝜎0(1 − 𝑏𝑝) Ecuación 7.7 
donde  
σ0 es la resistencia del material completamente denso 
p es la porosidad 
p0 es la porosidad del material cuando la resistencia es cero 
“k” y “b” son constantes empíricas 

 

En el modelo exponencial de Ryshkewitch [50] (Ecuación 7.5) “c” es una 
constante empírica que varía de 3 a 7 con el grado de porosidad [55]. Este 
modelo tiene una aplicabilidad limitada para porosidades elevadas puesto que 
para el 100% vol. de porosidad la resistencia a compresión no es cero [55]. En 
el modelo logarítmico de Schiller [51] (Ecuación 7.6), para el valor de porosidad 
cero, la resistencia a compresión muestra una asíntota vertical que predice una 
resistencia infinita en el material. Tanto el modelo exponencial como el 
logarítmico, muestran una disminución de la tensión con un aumento en la 
porosidad según los resultados experimentales. Por otro lado, la relación lineal 
del modelo de Hasselman, sobreestima la caída de la tensión de rotura para 
porosidades elevadas prediciendo una tensión a compresión negativa.  

Para el modelo de Hasselman la superficie de carga y la concentración de 
tensión alrededor de los poros están estrechamente relacionados entre sí, 
puesto que la superficie que soporta la carga se reduce con el aumento de la 
porosidad causando concentración de tensión alrededor los poros [56,57]. 

El modelo de Ryshkewitch supone que una presión hidrostática aplicada a un 
conjunto de esferas compuestas representa adecuadamente la respuesta de 
tensión y deformación y que la presión es uniforme en todas las esferas huecas 
que componen este modelo. 

Aunque la porosidad inicial del material entra en el modelo de Schiller, el 
incremento de la tensión predicha con la disminución de la porosidad es 
demasiado alto. En general, la sobreestimación de la resistencia a la porosidad 
cero es una consecuencia del ajuste de los datos de resistencia usando los 
modelos de Ryshkewitch y Schiller. Además, es necesario tener en cuenta que 
los modelos están basados en estructuras específicas. 

Los resultados de los ajustes se muestran en la Tabla 7.3 y la Tabla 7.4, para el 
Ti2AlC y el Ti3SiC2 respectivamente. El Ti2AlC se ajusta con más precisión a la 
ecuación lineal y la exponencial, R2=0,99, y con una precisión ligeramente 
menor a la ecuación logarítmica, R2=0,98. El Ti3SiC2 se ajusta bien a la 
ecuación exponencial, R2=0,99, y el ajuste es menos preciso para la ecuación 
logarítmica, R2=0,94, y lineal, R2=0,80. 
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La resistencia a compresión en este estudio, disminuye frente a la porosidad y 
lo hace con la misma tendencia que se observa en estudios previos. Dichos 
estudios se han realizado sobre muestras con morfologías diferentes a las este 
estudio y con tamaños medios de poro entre 59 μm y 346 μm para el Ti2AlC 
[3,49,54] y entre 5 y 40 μm para el Ti3SiC2 [4]. El hecho de que se mantenga el 
mismo comportamiento independientemente de la morfología y el tamaño de 
poro, ratifica lo comentado anteriormente: la porosidad es el parámetro que 
mejor modula la respuesta mecánica.  

La resistencia a compresión en este estudio es superior a la reportada por Amini 
y Hu para el Ti2AlC [3,40] y por Fraczkiewicz para el Ti3SiC2 [4]. La resistencia 
a compresión del Ti2AlC denso reportada por Amini [54] es similar a la del 
Ti2AlC con 11% vol. de porosidad de este estudio teniendo en cuenta la 
desviación standard del mismo. Las diferencias entre este estudio y estudios 
previos puede radicar en la presencia de fase de TiC, que como se ha 
demostrado en otras publicaciones aumenta la resistencia a rotura [58,59]. Por 
otro lado, los valores más elevados de resistencia a compresión de este estudio 
junto con el bajo margen de error de los resultados pueden estar relacionados 
con el bajo número de defectos del material y con la buena calidad de los 
materiales porosos producidos en esta tesis. 

  
Figura 7.15 Comparación de la resistencia a compresión frente a la porosidad obtenida 
en este estudio con los de estudios previos de porosos elaborados con: a) Ti2AlC y 
comparados con los de Amini [54] y Hu [3] y b) Ti3SiC2 y comparados con los de 
Fraczkiewicz [4]. 
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Tabla 7.3 Resultados de los ajustes de los datos experimentales obtenidos en este estudio 
para el material Ti2AlC, mostrados en la Figura 7.15-a. Modelos ajustados: exponencial 
[50], logarítmico [51] y lineal [52]. 

Modelo 
Ti2AlC 

c k po b σo R2 

Exponencial 

(Ryshkewitch) 

3,5±0,4 - - - 936±96 0,95 

Logarítmico 

(Schiller) 

- 357±158 72±45 - - 0,99 

Lineal 

(Hasselman) 

- -  9,1±0,2 612±7 0,99 

Tabla 7.4 Resultados de los ajustes de los datos experimentales obtenidos en este estudio 
para el material Ti3SiC2, mostrados en la Figura 7.15-b. Modelos ajustados: exponencial 
[50], logarítmico [51] y lineal [52]. 

Modelo 
Ti3SiC2 

c k po b σo R2 

Exponencial 

(Ryshkewitch) 

4,6±0,1 - - - 1301±26 0,99 

Logarítmico 

(Schiller) 

- 357±226 73±43 - - 0,94 

Lineal 

(Hasselman) 

- -  0,02±2,62 1015±128 0,80 

 

Los resultados de estudios previos de resistencia a compresión con los que se 
han comparado los resultados de este estudio mantienen la misma tendencia 
de deformación frente a tensión. La tensión de rotura última es superior en los 
ensayos a compresión que en los ensayos a flexión o a tracción. En compresión, 
en las fases MAX, por su estructura laminada, se restringe la deformación y 
tanto el límite elástico como la deformación a rotura aumentan. La tensión 
última en el Ti2AlC denso varía de 275 MPa [60] en flexión con tres puntos a 
540 MPa en compresión [38], y en el Ti3SiC2 denso pasa de 600 MPa en flexión 
a cuatro puntos [61] a 1050 MPa en compresión [61]. Al confinar la presión se 
reduce la tendencia a formarse bandas de cizallamiento y se consigue una 
distribución uniforme de la deformación y del daño. La presión de compresión 
cierra las grietas que tienden a formarse al cargarlas y la deformación puede 
aumentar hasta un 6% [23]. 

La deformación bajo compresión del Ti2AlC y Ti3SiC2 completamente denso 
puede alcanzar aproximadamente el 1% [27]. En las muestras porosas de este 
estudio, la deformación última para el Ti2AlC con la menor porosidad, 11% vol., 
se ha medido en 0,600% y disminuye hasta 0,193% al aumentar la porosidad a 
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66% vol. En el Ti3SiC2, en el caso de la menor porosidad ensayada, 31% vol., la 
deformación última se ha medido en 0,414% y disminuye a 0,243% al aumentar 
la porosidad hasta 66% vol. A medida que aumenta la carga de compresión, las 
paredes de los poros se rompen y la pared del material se comprime. Dado un 
mismo tamaño de poro, a medida que aumenta la cantidad de porosidad 
disminuye la cantidad de material que soporta la carga, y esto es consecuente 
con los resultados obtenidos. Al igual que ocurre en la tensión última, el tamaño 
de poro,  no muestra una tendencia clara en la deformación última. Estos 
resultados son distintos a lo esperado, puesto el espesor de pared aumenta con 
el aumento del tamaño de poro y por lo tanto aumenta la sección de material 
que soporta la carga. La variación del espesor de pared, según se cuantificó en 
el capítulo 5, aumenta con el tamaño de poro desde 70 μm hasta 134 μm para 
el Ti2AlC y desde 76 μm hasta 185 μm para el Ti3SiC2. 

Tabla 7.5 Resumen de la deformación última para muestras de Ti2AlC y Ti3SiC2 con 
distintas porosidades y tamaño de poro. 

Material 
Porosidad 

(%vol.) 
Tamaño de poro 

(μm) 
εu 

(%) 

Ti2AlC 11 ± 1 1,40 0,600 
 24 ± 2 281 0,256 
 25 ± 1 442 0,388 
 23 ± 2 715 0,286 
 42 ± 1 442 0,190 
 59 ± 2 281 0,340 
 66 ± 4 715 0,193 

Ti3SiC2 31 ± 2 1,38 0,414 
 39 ± 1 324 0,311 
 41 ± 2 492 0,299 
 42 ± 1 739 0,192 
 45 ± 10 324 0,382 
 49 ± 4 492 0,256 
 51 ± 2 739 0,250 
 67 ± 2 324 0,243 
 66 ± 1 492 0,226 
 67 ± 2 739 0,290 

 

Las imágenes de rotura de las muestras sin espaciador se exponen en la Figura 
7.16 para Ti2AlC y Ti3SiC2 respectivamente. En la Figura 7.17 y Figura 7.18 se 
exponen las elaboradas con espaciador para Ti2AlC y Ti3SiC2 respectivamente. 
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Tamaño de espaciador 

250-400 (μm) 400-800 (μm) 800-1000 (μm) 

20% vol. de 
espaciador 

   

40% vol. de 
espaciador 

   

60% vol. de 
espaciador 

   

Figura 7.17 Muestras de Ti2AlC elaboradas con distintas condiciones de espaciador, 
después de romper por carga a compresión. 
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 250-400 (μm) 400-800 (μm) 800-1000 

(μm) 

20% vol. de 
espaciador 

 

   

40% vol. de 
espaciador 

 

   

60% vol. de 
espaciador 

 

   
Figura 7.18 Muestras de Ti3SiC2 elaboradas con distintas condiciones de espaciador, 
después de romper por carga a compresión. 
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7.3 CONCLUSIONES PARCIALES 

Las propiedades elásticas, E, G y ν, se han determinado para valores de 
porosidad de hasta 71% vol. para el Ti2AlC y 69% vol. para el Ti3SiC2 y para 
diferentes rangos de tamaños de poro en ambos materiales, Ti2AlC y Ti3SiC2.  

Las propiedades elásticas se han ajustado frente a la porosidad en ambos 
materiales con cuatro modelos matemáticos: exponencial, Hasselman, CSM y 
percolación. El modelo que mejor se ajusta para el Ti2AlC es el modelo CSM 
que considera un ensamblado de esferas huecas de diferentes diámetros con la 
misma fracción de porosidad en cada esfera, usando el principio de mecánica 
estadística continúa. Para los porosos de Ti3SiC2 se obtiene un buen ajuste con 
el modelo exponencial, el modelo de Hasselman y el modelo CSM.  

El ratio de Poisson decrece con el incremento de la porosidad en ambos 
materiales. En los porosos de Ti2AlC, las variaciones de las propiedades 
elásticas, E, G y B, con la porosidad dependen principalmente de si la porosidad 
es abierta o cerrada. En ambos materiales, el tipo de porosidad en términos de 
porosidad abierta o cerrada tiene una mayor influencia en las propiedades 
elásticas que el tamaño de poro 

Las propiedades mecánicas se han determinado bajo compresión para 
porosidades hasta 71% vol. en el Ti2AlC y 69% vol. en el Ti3SiC2 con tamaño 
medio de poro desde 1,38±2,06 μm hasta 739±279 μm.  

En ambos materiales se observa un comportamiento elástico no lineal, (KNE) 
característico de las fases MAX. El incremento de la porosidad disminuye la 
rigidez, mientras que el tamaño de poro no muestra un cambio significativo. 
Las descargas muestran que el material presenta ciclos de histéresis reversibles 
que se atribuyen al movimiento reversible de dislocaciones. 

Los campos de desplazamientos muestran que la deformación aumenta a 
medida que aumenta la carga. Los campos de desplazamientos son 
heterogéneos: se concentran en la zona de contacto con el punzón superior 
donde no hay rótula. 

La resistencia a compresión, con solo dos sistemas de deslizamiento, se sitúa 
entre la de metales y cerámicos. La resistencia a compresión disminuye con la 
porosidad y el tamaño de poro no muestra una tendencia clara. Los resultados 
de este estudio tienen una desviación estándar relativamente baja que puede 
estar relacionada con el bajo número de defectos del material y con la buena 
calidad de las espumas producidas. 
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8.1 CONCLUSIONES 

El trabajo realizado en la presente tesis doctoral sobre el procesamiento y 
caracterización de materiales porosos de Ti2AlC y Ti3SiC2 ha permitido 
desarrollar con éxito materiales porosos a través de vías de elaboración 
sencillas y económicas con las que se han obtenido estructuras porosas bien 
consolidadas y robustas. Esta investigación, además, aumenta el conocimiento 
y aporta nuevos datos acerca del alcance de las propiedades de Ti2AlC y Ti3SiC2 
con estructura porosa. 

Las conclusiones finales obtenidas en este estudio se resumen en los siguientes 
apartados: 

Procesamiento por vía seca: 

Por primera vez se ha utilizado sacarosa como espaciador para elaborar 
estructuras porosas de Ti2AlC y Ti3SiC2. Mediante compactación isostática en 
frío, se han logrado compactos consolidados y robustos, libres de grietas, a 
diferencia de lo observado por compactación uniaxial.  

La etapa de eliminación del espaciador se ha optimizado hasta valores del 100% 
y el 93% en el Ti2AlC y el Ti3SiC2 respectivamente, manteniendo la integridad 
estructural de las muestras. 

Las muestras obtenidas han mostrado la tendencia a la descomposición típica 
de las fases MAX debida a la vaporización del elemento “A”, y se ha demostrado 
que está favorecida por la porosidad. No obstante, se ha comprobado que se 
mantiene como fase mayoritaria la fase cristalina MAX.  

Procesamiento por vía húmeda: 

Se han ajustado y optimizado los parámetros determinantes para procesar por 
técnicas coloidales suspensiones acuosas del polvo comercial Maxthal 312® 
(Ti3SiC2). Las condiciones de máxima dispersión se obtienen para pH de 9,6 y 
añadiendo 0,3% en peso de polielectrolito PEI. 

La adición de espesante MC permite ajustar la fracción máxima de sólidos a 
0,42 y modificar el comportamiento dilatante de las suspensiones a plástico 
que es el óptimo para infiltrar la suspensión en la plantilla de PU. 

Estructura de los porosos de Ti2AlC y Ti3SiC2 procesados por vía 
seca: 

Se han logrado estructuras porosas con porosidad bimodal: macroporosidad y 
microporosidad. La macroporosidad se genera por la adición del espaciador y 
su tamaño medio varía entre 281 µm y 739 µm. La microporosidad es generada 
por los parámetros del procesamiento y su tamaño medio de poro es de 1,42 
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µm y 1,38 µm para Ti2AlC y Ti3SiC2 respectivamente. La porosidad está 
distribuida de manera homogénea y al azar.  

La cantidad de porosidad total e interconectada se ha controlado mediante la 
adición de espaciador a la mezcla. La porosidad total se ajusta con precisión 
R2>0,9 a una ecuación lineal que relaciona la cantidad de espaciador añadido 
a la mezcla con la porosidad total en la estructura. 

La morfología y el tamaño de la macroporosidad se ajustan con las 
características del espaciador. 

El espesor de las paredes de celda se modula con el espaciador: aumenta con el 
tamaño de espaciador y disminuye con la cantidad de espaciador. 

Conductividad térmica: 

La conductividad térmica se ha medido por primera vez para el Ti3SiC2 poroso, 
y en el Ti2AlC poroso se ha ampliado el rango de porosidades y de tamaño de 
poro y de temperatura hasta 300ºC. 

El aumento de la porosidad y del tamaño de poro disminuyen la conductividad 
térmica en todo el rango de temperatura estudiado. La porosidad tiene más 
impacto en la conductividad que el tamaño de poro. Esto está relacionado con 
que ambos parámetros modulan el espesor de pared por el que se transmite la 
conductividad térmica. 

La conductividad térmica de los porosos de Ti2AlC y el Ti3SiC2 disminuye 
linealmente con la temperatura al igual que los respectivos materiales 
completamente densos. 

Conductividad eléctrica 

Por primera vez se ha determinado la variación de la conductividad eléctrica a 
temperatura ambiente y con la temperatura (de 25ºC a 500ºC) del Ti2AlC y el 
Ti3SiC2. 

La conductividad eléctrica disminuye con la porosidad y el tamaño de poro no 
muestra una tendencia clara. El efecto de cada uno de estos parámetros está 
relacionado con su incidencia en la tortuosidad de la estructura porosa. 

La resistividad eléctrica de los porosos de Ti2AlC y el Ti3SiC2 aumenta 
linealmente con la temperatura, al igual que los respectivos materiales 
completamente densos. 

Permeabilidad gaseosa 

El aumento de porosidad interconectada y de tamaño de poro favorece el flujo 
de gas a través de la muestra. Para una porosidad similar, la permeabilidad del 
Ti3SiC2 es mayor que la del Ti2AlC debido a que tiene mayor tamaño de poro. 
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Oxidación 

Por primera vez se ha estudiado el comportamiento a oxidación del Ti2AlC y del 
Ti3SiC2 con estructura porosa. Las capas de óxido generadas en la superficie de 
los porosos son protectoras y resistentes a los ciclos de oxidación. La cinética 
de las estructuras con porosidad interconectada es igual a la de los respectivos 
materiales densos. En el caso del Ti2AlC las estructuras con porosidad cerrada, 
después del primer ciclo la ganancia de masa es constante. 

El incremento de la cantidad y del tamaño de poro aumenta la ganancia de 
masa ya que ambos incrementan la superficie expuesta que favorece la difusión 
del oxígeno hacia el interior de la muestra. 

Propiedades mecánicas 

Se han determinado las propiedades elásticas (E, G y ν) y mecánicas de las 
estructuras porosas hasta valores de porosidad de 71% vol. para el Ti2AlC y 69% 
vol. para el Ti3SiC2 y con rangos de tamaño medio de poro desde 281 μm hasta 
739 μm. 

La variación de las propiedades elásticas frente a la porosidad se han ajustado 
con precisión a los modelos matemáticos: CSM para el Ti2AlC (R2=0,93) y CSM, 
exponencial y Hasselman para el Ti3SiC2 (R2=0,99).  

Las variaciones de las propiedades elásticas, E, G y ν, con la porosidad 
dependen principalmente de si la porosidad es abierta o cerrada y su influencia 
es mayor que la del tamaño de poro. 

El incremento de la porosidad disminuye la rigidez, mientras que el tamaño de 
poro tiene menor efecto. La resistencia a compresión disminuye con la 
disminución del espesor de pared. La baja desviación estándar de la resistencia 
a compresión se relaciona con el bajo número de defectos del material y con la 
buena calidad y robustez de las espumas elaboradas en esta tesis. 
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8.2 CONCLUSIONS 

The work carried out during this doctoral thesis on Ti2AlC and Ti3SiC2 porous 
material processing and characterization has managed to succesfully develop 
porous materials through simple and economical processes that have produced 
robust and consolidated porous structures. This research further increases 
knowledge in this area and contributes new data regarding the properties of 
Ti2AlC and Ti3SiC2 in a porous structure. 

The following sections summarize the final conclusions of this research: 

Dry processing: 

Sucrose has been used for the first time as spacer in the processing of Ti2AlC 
and Ti3SiC2 porous structures. Through cold isostatic compaction, robust and 
consolidated, crack-free, compacts have been produced, unlike results obtained 
through uniaxial compaction. 

Spacer elimination has been optimized to 100% and 93% for Ti2AlC and Ti3SiC2 
respectively, while preserving the structural integrity of the samples. 

Samples obtained show the tendency to decompose characteristic of MAX 
phases, due to the vaporization of the “A” element and we have shown that this 
tends to increase with porosity. However, it has been verified that the 
crystalline MAX phase remains as the main phase. 

Wet processing: 

The decisive parameters for processing through colloidal techniques aqueous 
suspensions of Maxthal 312® (Ti3SiC2) were adjusted and optimized. Maximum 
dispersion conditions were obtained at a pH of 9.6 and when adding 0.3% in 
weight of PEI polyelectrolyte. 

Adding MC thickener allows adjusting the maximum solid fraction to 0.42 and 
modify the behavior of suspensions from dilating to plastic which is ideal for 
infiltrating the suspension in the poliurethane template. 

Structure of dry-processed porous Ti2AlC and Ti3SiC2: 

We have achieved porous structures having bi-modal porosity: macroporosity 
and microporosity. Macroporosity is generated by the addition of the spacer, 
and its average size varies between 281 µm and 739 µm. Microporosity is 
generated by the processing parameters and its average pore size is 1.42 µm and 
1.38 µm for Ti2AlC and Ti3SiC2 respectively. Porosity distribution is 
homogenous and random. 

 

Total and interconnected porosity was regulated by adding spacer to the 
mixture. Total porosity can be adjusted with a precision of R2>0.9 to a linear 
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equation linking the amount of spacer added to the mixture with the resulting 
structure’s total porosity. 

The morphology and size of macroporosity were regulated through the spacer’s 
properties. 

Cell wall thickness modulates with the spacer: increases with spacer size and 
decreases with spacer quantity. 

Thermal conductivity: 

Thermal conductivity has been measured for the first time in the case of porous 
Ti3SiC2. In the case of porous Ti2AlC there has been an increase in the range of 
porosities, pore size and temperature, the latter up to 300ºC. 

Increasing porosity and pore size reduces thermal conductivity across the 
whole range of temperatures examined. Porosity has a higher impact on 
conductivity than does pore size. This is related to the fact that both parameters 
modulate the size of the cell wall through which thermal conductivity is 
transmitted. 

Thermal conductivity of porous Ti2AlC and Ti3SiC2 decreases linearly with the 
temperature, similarly to the respective dense materials. 

Electrical conductivity 

Variations in electrical conductivity have been determined for the first time at 
room temperature and at temperatures from 25ºC to 500ºC for Ti2AlC and 
Ti3SiC2. 

Electrical conductivity decreases with porosity, whereas pore size doesn’t show 
a clear tendency. The effect of each of these parameters is linked to its impact 
on tortuosity in the resulting porous structure. 

Electrical resistivity of porous Ti2AlC and Ti3SiC2 increases linearly with 
temperature, similarly to the respective dense materials. 

Gaseous permeability 

Increasing interconnected porosity and pore size aids the flow of gas through 
the sample. With similar porosity, Ti3SiC2‘s permeability is greater than 
Ti2AlC’s since it has a larger pore size. 

Oxidation 

This is the first time that the oxidation behaviors of Ti2AlC and Ti3SiC2 with a 
porous structure have been analyzed. The oxide layers generated on the surface 
of the porous materials are protective and resistant to oxidation cycles. The 
kinetics of the structures that have interconnected porosity match that of the 
respective dense materials. In the case of Ti2AlC closed porosity structures, 
after the first cycle mass gain is constant. 
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Increasing pore size and quantity increases weight gain, since both augment 
the exposed surface which favors the diffusion of oxygen towards the inside of 
the sample.  

Mechanical properties 

Elastic (E, G y ν) and mechanical properties of the porous structures were 
established for porosities up to 71% vol. for Ti2AlC and 69% vol. for Ti3SiC2 with 
average pore size ranging from 281 μm to 739 μm. 

Elastic property variation linked to porosity was precisely adjusted to 
mathematical models: CSM in the case of Ti2AlC (R2=0.93) and CSM, 
exponential and Hasselman in the case of Ti3SiC2 (R2=0.99).  

Elastic property variation, E, G y ν, linked to porosity depends principally on 
whether porosity is open or closed. This has a bigger impact than pore size. 

Increasing porosity reduces rigidity, whereas pore size has less of an impact. 
Resistance to compression is reduced as wall size diminishes. The low standard 
deviation of resistance to compression can be attributed to the low number of 
material defects, and the good quality and robustness of the foams produced in 
this doctoral thesis. 
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