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Los materiales espumados poseen caracteristicas que los hacen especialmente adecuados para multitud
de aplicaciones tecnolégicas. Actualmente, una de las técnicas mas extendidas para la fabricacion de
materiales espumados consiste en fabricar un material compuesto formado por una matriz y unas
inclusiones de una determinada naturaleza, que pueden eliminarse bajo condiciones controladas
(disolucion, reaccién quimica, etc.). Este método se conoce como de replicacion y lleva a espumas de
poro interconectado.

Hasta el momento, durante mas de 50 afios desde su patente original, el método de replicacién ha
permitido generar espumas de metales, polimeros e incluso de brea de mesofase, a partir de la cual se
han podido obtener espumas de grafito de altas prestaciones. La funcionalidad de los materiales
espumados que han sido fabricados hasta el momento depende del material del que esta hecha la
espuma, asi como del tamafio, forma y distribucién de tamafios de sus poros. Recientemente el autor del
presente trabajo ha desarrollado una nueva familia de materiales multifuncionales, formados por espumas
de poro interconectado obtenidas a partir de materiales compuestos por el método de replicacion en los
que en las cavidades de los poros existen fases huésped que otorgan diferentes funcionalidades al
material. En el presente trabajo se presentan resultados preliminares obtenidos a partir de espumas de
aluminio con fases huésped de particulas de carburo de silicio (SiC) para aplicaciones de disipacion
térmica.
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multiphase composite materials

Foam materials have characteristics that make them especially suitable for a multitude of technological
applications. Currently, one of the most widespread techniques for the manufacture of foam materials
consists of manufacturing a composite material formed by a matrix and inclusions of a certain nature, which
can be afterwards eliminated under controlled conditions (dissolution, chemical reaction, etc.). This method
is known as replication and leads to interconnected pore foams.

So far, for more than 50 years since its original patent, the replication method has allowed the generation of
foams of metals, polymers and even mesophase pitch, from which it has been possible to obtain high-
performance graphite foams. The functionality of the foam materials that have been manufactured so far
depends on the material from which the foam is made, as well as the size, shape and size distribution of its
pores. Recently the author of the present work has developed a new family of multifunctional materials,
formed by interconnected pore foams obtained from composite materials by the replication method in which
in the pore cavities there are host phases that give different functionalities to the material. The present work
presents preliminary results obtained from aluminum foams with guest phases of silicon carbide (SiC)
particles for thermal management applications.
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1 Introduccion

Los materiales espumados con poro interconectado se
conocen desde la década de los afios 60. Los primeros
avances acontecidos hacen referencia a procesos de
fabricacion de espumas metdlicas y a diversos métodos de
caracterizacion, asi como apuntan a diversas aplicaciones
imposibles de conseguir con otro tipo de materiales.

Desde estos primeros estudios han sido numerosos los
métodos de fabricacion que se han desarrollado para la
fabricacion de espumas de poro interconectado de naturaleza
metdlica, ceramica y polimérica. El vasto abanico de métodos
de fabricacion puede clasificarse en cuatro grupos, atendiendo
al estado de agregacién del material precursor de la espuma
[1]. Estos métodos implican procesado en estado liquido, en
estado sélido, en estado vapor y en estado disuelto. A pesar
de la gran gama de métodos que estos cuatro grupos
componen, en realidad solamente hay dos estrategias
diferentes para la generacion de la porosidad [2]: procesos de
autoformacion y procesos de predisefio.

En los procesos de autoformacion, la porosidad se forma a
través de un proceso de evolucién propia de acuerdo a
principios fisicos. La naturaleza de las cavidades porosas es
estocastica y la estructura de las celdas se crea para
minimizar la energia libre del sistema, incluyendo fuerzas
externas y condiciones de contorno. Las paredes celulares
necesitan estabilizarse por medio de la adicién de aditivos, ya
qgue la mayoria de materiales puros (como los metales) no
tienden a espumar dadas su elevada tension superficial y baja
viscosidad. La geometria de las celdas puede variar desde
esférica hasta poliédrica y, en general, se trata de celdas
cerradas, aunque a menudo aparecen grietas pequefias que
las comunican.

En los procesos de predisefio, la estructura se crea con el uso
de moldes que determinan las cavidades porosas. Esta
estrategia permite la formacion de un mayor espectro de
geometrias y tamafios de celda, asi como de densidades
relativas. La porosidad asi generada es mas homogénea que
la debida a autoformacién y es por ello que la dispersion en
las propiedades de estos materiales es menor. En este caso
no es necesario el uso de aditivos, ya que las paredes
celulares quedan estabilizadas por las paredes del molde.
Mediante esta estrategia pueden fabricarse espumas de poro
cerrado (0 no interconectado) y abierto (o interconectado), en
funcion de que el molde forme parte del material final o sea
eliminado, respectivamente.

De los métodos comentados, aquel que permite un mejor
control de la cantidad, forma y tamafio de los poros es el
conocido como método de replicacion. Se trata de un método
de predisefio que implica un procesado en estado liquido. En
su version mas extendida este método consiste en los
siguientes pasos:

i) Eleccion de un material de sacrificio finamente dividido
(particulas o fibras) de naturaleza tal que debe cumplir los
siguientes requisitos:

a. debe ser refractario con respecto al liquido infiltrante
(tener mayor punto de fusién/reblandecimiento que
éste);

b. debe poderse eliminar con facilidad por disolucion o
reaccién quimica controlada posteriormente a la
infiltracion;

c. debe ser quimicamente compatible con el material que
conformara la espuma en todos los pasos del proceso,
incluida la infiltracion y su eliminacion (no debe
ocasionar degradacion o corrosion del material de la
espuma).

i) Fabricacion de una preforma porosa con el material de
sacrificio por medio de algin método de consolidacion
como compactacion (este paso puede requerir la
aplicacién de presion, o de presion y vibraciones, o
también una etapa de calentado) o sinterizacion.

i) Introduccién de la preforma en una camara de infiltracién,
donde se aplica vacio y posteriormente se aumenta la
temperatura hasta una temperatura superior a la de
fusion/reblandecimiento del liquido infiltrante.

iv) Infiltracion de la preforma con el liquido infiltrante por
medio de la aplicacion o no de presion mecanica o
gaseosa para que se produzca la penetracion del liquido
en las cavidades porosas de la preforma.

v) Solidificacién de la matriz y eliminacion del material de
sacrificio que constituia la preforma original por medio de
disoluciéon o reacciéon quimica controlada, dando lugar a
una espuma de poros interconectados.

Mediante el método de replicacion se pueden preparar
espumas de poro interconectado de naturaleza metalica,
ceramica y polimérica a partir de precursores adecuados en
cada caso. Las espumas fabricadas hasta el momento segun
este método han mostrado ser adecuadas para aplicaciones
tan variadas como intercambio de calor, filtracién, silenciacion,
absorcién de impactos, absorcién de ruido, soporte de
catalizadores, implantes biomédicos, etc.

Este método de replicacion ha sido utilizado de manera
extensiva con particulas de sacrificio constituidas por cloruro
sédico (NaCl), como se describe en las patentes que recogen
las ideas originales de este método, US 3.210.166 [3] y US
3.236.706 [4]. Se han elaborado multitud de materiales
espumados metalicos, ceramicos y poliméricos en los que se
ha variado la porosidad (en el intervalo 50%-90%), la forma de
los poros (usando diferentes formas de cristales de sal) y
tamafios de poro (en el intervalo 0.5 um — 6 mm) [1,5-8].

El método de replicacion posee mudltiples ventajas con
respecto a otros métodos de fabricacion y éstas radican en
gque los poros en el material espumado replican las
caracteristicas del material que conforma la preforma y que
actla como material de sacrificio. De esta manera, los poros
del material espumado poseen las caracteristicas de tamafio,
distribucion de tamafios y forma de las particulas o fibras de la
preforma original constituida por el material de sacrificio [9].
Por estos motivos, el método de replicaciéon se ha constituido
como uno de los mas versatiles para la fabricacion de
espumas de todo tipo: metalicas, poliméricas y ceramicas (de
carbono, de grafito, etc.).

Sin embargo, el método de replicacién no esta carente de
desventajas. Una de sus principales desventajas viene dada
por la limitacién en el tamafio y forma de los cristales de sal
disponibles, asi como que los cristales mas grandes (>0.5
mm) no pueden compactarse de la misma forma que los méas
pequefios, dada su usual diferente geometria. Ademas, para
los cristales mas grandes los tiempos de disolucién aumentan
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considerablemente y, con ello, los costes de procesado y el
riesgo de que la espuma pueda verse afectada por corrosion
por contacto con el liquido disolvente. Es por ello que han
surgido rutas de procesado que sustituyen las particulas de
cloruro sédico (NaCl) por particulas formadas a partir de una
pasta constituida por una mezcla de NacCl, harina y agua [10—
12].

Las espumas de poro interconectado y el método de
replicacién como su principal ruta de fabricacion han sido muy
estudiadas durante los ultimos afios debido a que poseen un
amplio espectro de aplicaciones, dado el hecho de que
pueden disefiarse en funcion de necesidades especificas.
Algunas de ellas han probado ser adecuadas como soporte de
catalizadores en reacciones en fase gas o liquida, ya que la
presencia de poros interconectados permite el paso de fluido a
su través y por ello pueden ser utilizadas en reactores en
continuo. Sin embargo, su uso no ha sido extendido para esta
aplicacion debido a que las espumas que pretenden utilizarse
como soporte de catalizadores deben cumplir dos requisitos, a
menudo contradictorios:

i) las espumas deben presentar una elevada superficie
especifica, de manera que permitan una dispersion
elevada de la fase cataliticamente activa;

ii) el tamafio de poros no debe ser demasiado pequefio para
evitar que la caida de presion del fluido que pasa a su
través sea demasiado grande.

Ademas, las espumas que pretendan utilizarse para estos
fines deben cumplir con otra propiedad: su conductividad
térmica debe ser lo mas elevada posible para favorecer el
transporte de calor desde o hacia el exterior del reactor
catalitico (para reacciones endotérmicas o exotérmicas,
respectivamente).

Algunos de los desarrollos mas recientes en espumas parecen
combinar las propiedades de buena permeabilidad al paso de
fluidos con elevadas conductividades térmicas, asi como
permiten aumentar la superficie especifica de las espumas por
medio de la incorporacién de nanoparticulas catalizadoras o
gue sirven de soporte de catalizadores ancladas a la superficie
del poro [13]. En cualquier caso, la superficie especifica de
estos materiales espumados (del orden de 1m?/g) sigue
siendo relativamente baja para poder ser utilizadas en algunas
aplicaciones cataliticas.

Adicionalmente, se ha postulado recientemente el uso de
espumas de poro interconectado en aplicaciones médicas de
implantologia, ya que es potencialmente posible hacer crecer
tejido vivo en el interior de las cavidades y disminuir asi el
riesgo de enquistamiento que puede producirse al usarse un
implante maésico. La utilizacion, sin embargo, de materiales
con superficie especifica tan relativamente elevada como las
espumas (con respecto a materiales masicos) hace mas
complicado asegurar su completa esterilizacion antes de la
aplicacion. Es por ello que deben disefiarse nuevos protocolos
especiales de actuacién en la actividad de implantacion de
estos materiales en seres vivos.

Para algunas aplicaciones en electrénica seria conveniente
utilizar espumas con ciertas propiedades magnéticas. Sin
embargo, su uso queda restringido ya que hasta el momento
s6lo se ha planteado como solucién la fabricacion de espumas
de hierro o cobalto, cuya manufactura es muy complicada y

costosa debido a los elevados puntos de fusion de estos
metales. Ademas, su elevada densidad resulta limitante en el
uso de estos materiales para sistemas electrénicos en medios
de transporte terrestre o aeronautico.

Existe pues la necesidad de desarrollar nuevos materiales
espumados de fabricacion sencilla y con propiedades
mejoradas cuya funcionalidad no esté limitada por el material
del que esta constituido el material espumado, asi como por el
tamafio, forma y distribucion de tamafios de sus poros.

2 Concepcion de una nueva familia de
materiales espumado: espumas con
fases huésped

Con objeto de ampliar la funcionalidad de los materiales
espumados, el autor del presente articulo patenté
recientemente una nueva familia de materiales que consisten
en espumas en cuyas cavidades porosas se alojan otras
fases, denominadas huésped, que son capaces de otorgar
diversas funcionalidades al material [14,15]. Un aspecto
importante es que entre la fase matriz, que configura la
arquitectura porosa del material espumado, y la fase huesped
no existe union quimica, de forma que tan soélo existe un mero
contacto fisico generado por efecto de la fuerza de gravedad.

La Figura 1 muestra un diagrama de un volumen
representativo de un material espumado con fases huésped.

Figura 1. Esquema de un volumen representativo de un material
espumado con fase huésped que muestra una sola cavidad porosa
ocupada por un huésped de geometria esférica.

Las espumas con fases huésped estan comprendidos, por
tanto, por:

- una matriz estructural;
- al menos una fase huésped; y
- un fluido.

de forma que la matriz estructural comprende una pluralidad
de cavidades porosas interconectadas entre si, la fase
huésped se encuentra alojada en el interior de al menos una
cavidad porosa de la matriz estructural y el fluido se encuentra
alojado en el interior de la cavidad porosa. Entre las paredes
de la cavidad porosa del material espumado y la superficie de
la fase huésped existe una galga de espacio que queda
ocupado por el fluido.

En particular, la matriz estructural del material espumado esta
constituida por un material de naturaleza metdlica, ceramica o
polimérica 0 mezclas de ellos. Si la matriz estructural del
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material espumado es de naturaleza metdlica, el material de la
matriz estructural se selecciona de entre un metal puro,
aleaciones de metales y mezclas de los mismos. En
especifico, el metal puro se selecciona de entre estafio,
plomo, magnesio, aluminio, plata, cobre y titanio, entre otros,
aleaciones de metales que los puedan contener y mezclas de
los mismos. Si la matriz estructural del material espumado es
de naturaleza ceramica, el material de la matriz estructural se
selecciona de entre carbon, grafito, silicio, carburo de silicio,
alimina y zeolitas, entre otros, y mezclas de los mismos. Si la
matriz estructural del material espumado es de naturaleza
polimérica, el material de la matriz estructural se selecciona de
entre nitrocelulosa, caucho vulcanizado, nilén, policloruro de
vinilo, poliestireno, polietileno, polimetilmetacritlato,
polipropileno, politereftalato de etileno y poliuretano, entre
otros, y mezclas de los mismos.

En cuanto a las fases huésped, éstas deben estar constituidas
por materiales funcionales, entendiendo por material funcional
todo aquel que sea capaz de conferir una funcion
determinada, como por ejemplo: funcibn adsorbente,
absorbente (de impactos o radiacién), catalitica, magnética,
soporte de catalizadores, liberacién de sustancias quimicas y
farmacos, funcioén electrodica, etc.

Los materiales pueden combinar una o varias fases huésped y
pueden ademas combinar la presencia de fases huésped con
cavidades vacias para mejorar la permeabilidad del material y
el paso de fluido a su través (Figura 2).

cavidad porosa

matriz estructural

fase huésped esférica

(@

fase huésped poliédrica

(b)

cavidad porosa
sin fase huésped

(c)

Figura 2. Diagrama de espumas con fases huésped esféricas (a),
fases huésped poliédricas (b) y una combinacién de fases huésped
esféricas, poliédricas y cavidades vacias (c).

3 Procedimiento experimental

La fabricaciobn de espumas con fase huésped sigue un
proceso muy similar al de replicacién, en el que se existe un

/N

paso afiadido que consiste en el recubrimiento de las
particulas que conforman la fase huésped con un material
martir. En concreto, las etapas fundamentales del proceso de
fabricacion son las siguientes:

A. Fabricacion de la preforma

i) seleccion de la fase huésped en forma finamente dividida
de particulas o fibras;

ii) recubrimiento de la fase huésped con un material de
sacrificio;

iii) compactacion de la fase huésped recubierta hasta formar
una preforma porosa alojada en moldes adecuados para la
infiltracion;

B. Infiltracion

i) infiltracion de la preforma porosa con un liquido precursor
del material espumado;

i) solidificacion direccional del liquido precursor del material
espumado por medio de un sistema de refrigeracién que
permite enfriamiento direccional;

iii) mecanizado de la matriz estructural con herramientas y
técnicas convencionales;

C. Procesado del material espumado

i) eliminacion del material de sacrificio, bien por disolucién en
una fase liquida o bien por reaccion controlada con una
fase liquida o gas hasta obtencién de una espuma de poro
interconectado con fases huésped rellenando totalmente
sus cavidades.

Para la fabricacién de las espumas con fase huésped del
presente trabajo se utiliz6 aluminio de alta pureza (Al
99,999%), adquirido a Goodfellow Metals (Cambridge, Reino
Unido), como metal infiltrante liquido. Se utilizaron particulas
de SIiC verde (>99%) como fase huésped, donadas
gnetilmente por Navarro S.A. (Cuenca, Espafia).

El recubrimiento de las particulas de la fase huésped se ha
conseguido mediante la deposicion cristalina de NaCl a partir
de una disolucion de NaCl al 20 % en peso con el dispositivo
que se muestra en la Figura 3. La disolucion de NaCl se
prepard a partir de polvo puro de NaCl (99,9%) adquirido de
AppliChem GmBH (Alemania). Las condiciones para la
deposicion fueron temperatura ambiente para la disolucion de
NaCl y 240°C para las particulas a recubrir.

Las particulas huésped recubiertas de NaCl se empaquetan
delicadamente en crisoles de grafito de 17 mm de diametro
interior por medio de un método en el que se afiaden
gradualmente pequefias cantidades de particulas y que
combina golpes y vibraciones (véase [16-18] para mas
detalles sobre el procedimiento). La infiltracion con aluminio
liquido se llevd a cabo en una camara de presion a una
temperatura de 720°C y una presion de 0,2 MPa (véase
[16,19] para una descripcion completa del procedimiento de
infiltracion). Después de la solidificacion del metal, la muestra
se desmoldd y su superficie se desbasté con papel SiC (grano
400-grit). El recubrimiento de NaCl se eliminé por medio de su
disolucién en agua. Para ello las muestras se sumergieron en
agua caliente (40°C) bajo condiciones de agitacion magnética
y luego se embebieron en tubos por los que se hizo pasar
agua a presion de 4 bar (en [20,21] se pueden encontrar
aspectos mas especificos sobre el proceso de disolucion).
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Figura 3. Esquema del dispositivo utilizado para el recubrimiento de
las particulas huésped con la fase martir. Leyenda: a — tubo de
cuarzo; b — orificio de entrada de aire a presion; c — particulas en
suspension formando un lecho fluidizado; d — orificio de entrada de
una disolucién nebulizada de NaCl; e —filtro poroso; f — horno de
resistencias eléctricas.

4 Ejemplo de realizacion de materiales
espumados multifuncionales para
disipacion térmica: espumas Al-[SiC]

A continuacién se muestra un ejemplo de realizacion de
materiales espumados en los que la matriz estructural es
aluminio y las fases huésped son particulas de SiC de
geometria angular. Las particulas de SiC antes y después del
recubrimiento pueden observarse en las micrografias (a) y (b)
de la Figura 4, respectivamente.

(b)

""v
s

(c) d)

Figura 4. Micrografias de barrido (SEM) de las particulas de SiC (a) y

de las particulas de SiC recubiertas con NaCl (b); (c) es un detalle de

las particulas de SiC en las cavidades de una espuma de aluminio; (d)
es una fotografia del material espumado Al-[SiC].

La Figura 4c muestra un detalle de la ubicacion de las
particulas de SiC en las cavidades porosas de la espumay la
Figura 4d muestra una fotografia para que puedan apreciarse
las dimensiones macroscopicas de la muestra fabricada.

Estas espumas con SiC como fase huésped fueron
caracterizadas por su coeficiente de transmision de calor h (en
inglés “heat transfer coefficient”), que es una medida de su
capacidad para transmitir calor a un flujo de fluido que pasa a

través del material. Los experimentos se han realizado con
flup de aire variable y se ha utlizado un dispositivo
experimental idéntico al presentado en [22]. La Figura 5
muestra que la presencia de particulas de SiC en una espuma
de aluminio aumenta considerablemente el coeficiente h para
todos los flujos de aire explorados.

55 1 —3-Espuma de Al-[SiC]

—©—Espuma de Al 7
45 4
35 1

25 7

15 A

coeficiente de transmision térmica h (W/m2K)

5 ‘ ‘ ‘ ‘
0.005 0.015 0.025 0.035 0.045 0.055

flujo de aire (I/s)

Figura 5. Coeficiente de transmisién de calor h para una espuma de
aluminio y una espuma de aluminio que contiene particulas de SiC
como fase huésped.

La explicacién a esta fenomenologia puede encontrarse al
modelizar mediante elementos finitos la geometria interna de
un poro de una espuma con y sin fase huésped (Figura 6). En
esta figura puede comprobarse que la presencia de las fases
huésped altera la distribucion de lineas de flujo en el interior
de los poros y genera una mayor interaccion del aire con las
paredes del poro, que se manifiesta en un mayor
calentamiento del aire.

Temperature
Contour 1 matriz estructural

entrada aire

salida aire

:980e+0
K]
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Temperature
Contour 1

.445e+02

matriz estructural
entrada aire

salida aire

fase huésped

1980e+02
K

0 0.0025 0.005 (m)

1
0.00125 0.00375

(b)

Figura 6. Perfiles de temperatura en un volumen representativo de
material espumado calentado a 80°C al que se inyecta aire a
temperatura ambiente en una espuma convencional (a) y en una
espuma con fase huésped (b).

5 Comentarios acercade la
funcionalidad y aplicaciones de las
espumas con fase huésped

Como consecuencia de las caracteristicas de las espumas
con fases huésped, actualmente se esta explorando su uso
en multiples aplicaciones, ya que su multifuncionalidad
permite explorar su potencialidad como:

- Material catalizador o como material de soporte para
catalizadores. El material permite alojar en las fases
huésped materiales cataliticamente activos y asegura
que el paso de fluidos a su través se consigue con un
régimen no laminar, lo cual aumenta notablemente la
actividad catalitica. Ademas, este material puede
considerarse multicatalitico cuando se combinan distintas
fases huésped, que permiten tener separados
fisicamente los distintos centros cataliticos.

- Material de implante. EI material actia de implante
permitiendo el crecimiento de tejido vivo en su interior;
la/s fase/s huésped adsorbente/s retiene/n al menos una
sustancia con actividad farmacoldgica en el organismo
vivo, de manera que dicha sustancia es liberada de
forma controlada por desorcion desde la fase huésped en
el organismo vivo.

Ademas de estos usos, el material espumado también puede
ser empleado para otros fines, tales como liberacion
controlada de sustancias quimicas; adsorcion de gases,
liquidos o sdlidos disueltos; filtro de sustancias inorganicas o
biolégicas; material magnético; material absorbedor de
impacto en partes de seguridad pasiva de vehiculos de
transporte terrestre, aéreo y maritimo; material electrédico,
particularmente como electrodo para la conversion
electroquimica en procesos de sintesis quimica o
descontaminacion de aguas y/o aire; material absorbedor de
radiacién electromagnética para su transformacién en calor o
energia eléctrica; material resonador de ondas de radar,
aplicado en tecnologias de invisibilidad radar; material plantilla
para crecimiento cristalino en el hueco existente entre la
matriz estructural y la/s fase/s huésped.

6 Conclusiones

El presente articulo propone una nueva concepcion de los
materiales espumados para que sus funcionalidades no estén
limitadas a la naturaleza del material asi como a sus
caracteristicas de poro. Con el nuevo concepto de espumas
con fase huésped se abre la posibilidad de combinar diversas
funcionalidades en un mismo material espumado, ampliando
asi las aplicaciones de éstas y convirtiéndololas en materiales
multifasicos y multifuncionales. La combinacion de una
proporciéon adecuada de una o varias fases huésped alojadas
en el interior de las cavidades porosas de un material
espumado formado por una matriz adecuada abre un espectro
de posibilidades de aplicacién en los sectores de la disipacion
térmica, catalisis, quimica analitica para preconcentracion y
desorcién rapida o implantologia médica. El autor espera que
las ideas aqui contenidas sirvan de inspiracién a otros grupos
de investigacion para la fabricacion y caracterizacion de
nuevos materiales multifuncionales espumados con fases
huésped que deriven en nuevas  aplicaciones
tecnolégicamente importantes.
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