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Justificacion

La presente tesis doctoral aborda el estudio de composites magnetostristivos obtenidos
mediante particulas magnéticas de FeAl y FeGa embebidas en matrices de silicona y
poliéster. Las particulas magnéticas se han obtenido mediante el molido de cintas de la
misma composicion obtenidas por enfriamiento ultrarrapido, para asi mejorar la
magnetostriccion de dichos materiales. Se ha encontrado que en el caso de composites
sometidos a un campo magnético de 1 T después del proceso de curado, se obtiene una
sefial del efecto Villari (magnetostriccion inversa) sin necesidad de aplicar un campo
magnético durante el proceso de medida. Este resultado es de gran importancia desde el
punto de vista de la aplicacion de dichos materiales en sensores de deformacion, ya que
evita la utilizacién de un carrete primario. Se ha desarrollado un modelo que explica los
resultados obtenidos. Finalmente se ha fabricado un prototipo de sensor que ha sido
probado en aceros navales con un gran éxito.

Durante el desarrollo de los trabajos la doctoranda se ha formado en el empleo de una
metodologia de investigacion y ha adquirido las destrezas necesarias para el manejo de
equipamiento cientifico de &mbito magnético, asi como en diversas técnicas como
microscopia SEM y TEM, técnicas de ensayos en laboratorio, medida de propiedades
magnéticas (efecto Villari, magnetostriccion y ciclos de histéresis), asi como en el
estudio de propiedades mecanicas de materiales, entre otras.

Los resultados obtenidos pueden considerarse de gran interés para la comunidad
cientifica, como pone de manifiesto la aceptacion de tres articulos en revistas JCR y una
aportacion a un congreso de Fisica.

Por todo ello, la Comision Académica del Programa de Doctorado en Ingenieria
Né&utica, Marina y Radioelectronica Naval de la Universidad de Oviedo acuerda la
presentacion de la presente tesis doctoral a la Comision de Doctorado.

Gijon a 28 de octubre de 2019

Presidente de la Comision Académica del Programa de Doctorado/Director de
Departamento

Fdo.: José Manuel Cuetos Megido

Contra la presente Resolucién, podra interponer recurso de alzada ante el Rectorado, en el plazo de
un mes, a partir del dia siguiente al de la presente naotificacién, de conformidad con el art. 122 de la
Ley 39/2015, de 1 de octubre, de Procedimiento Administrativo Comun de las Administraciones
Publicas

SRA. GRACIELA RIESGO GARCIA

(Doctorando, Director de la Tesis Doctoral y Sr. Director del Centro Internacional de Postgrado)
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RESUMEN (en espafiol)

El control de esfuerzos y deformaciones en el casco de un buque resulta de vital importancia
para la seguridad de la navegacién y el buen funcionamiento del mismo.

Actualmente el control del buen estado de la estructura del buque se lleva a cabo por las
Sociedades de Clasificacién en las revisiones quinquenales de los buques en base a los
informes elaborados por el personal de a bordo tras examenes visuales de todas las
estructuras del buque accesibles. En algunos casos, principalmente en petroleros, este control
se lleva a cabo mediante el uso de galgas extensiométricas. No obstante, este Ultimo
procedimiento no resulta muy idéneo debido a las condiciones ambientales del medio marino
que afectan al buen funcionamiento de dichas galgas extensiométricas.

En el presente trabajo se lleva a cabo un estudio del efecto de la magnetoestriccién inversa en
composites de Fe-Al/poliéster, Fe-Al/silicona y Fe-Ga/silicona para su utilizacibn como
elemento sensor de un sensor magnetoestrictivo que nos permita la medida de esfuerzos y
deformaciones.

Las particulas magnéticas de los composites se han obtenido mediante la molienda en un
molino Attritor y otro planetario de cintas de la misma composicion obtenidas por enfriamiento
ultrarrpido. El motivo de utilizar las cintas es que como se indica en la literatura y asi lo hemos
comprobado en las cintas de Fe-Al, estas cintas obtenidas por enfriamiento ultrarrapido
presentan una alta magnetostriccion.

Los primeros resultados que hemos obtenido indican que hay dos efectos que afectan a la
magnetostriccién inversa (efecto Villari) que son uno magnético debido a la interaccion dipolo-
dipolo de las particulas magnéticas y otro mecanico debido a la facil deformacién de los
materiales elastomeros.

Se ha comprobado que cuando los composites is6tropos (orientacion aleatoria de las particulas
magnéticas) se somete a un campo magnético de 1T los composites siguen teniendo una
distribucion isétropa pero quedan en un estado de remanencia magnética. Esto nos ha
permitido obtener una sefal del efecto Villari sin necesidad de aplicar un campo magnético en
el proceso de medida. Este hecho resulta de suma importancia a la hora de desarrollar un
sensor magnetoestrictivo utilizando estos composites como elemento sensor, ya que evita la
utilizacion del carrete primario.

Debido a los distintos origenes de la magnetosestriccion en estos materiales resulta muy
complejo desarrollar un modelo que explique los resultados del efecto Villari. En los composites
de Fe75Ga25/silicona hemos comprobado que la variacion del flujo magnético debido a la
tensién en la muestra es originada por la variacion de la seccién transversal del composite al
ser sometido a una tensién. Se ha desarrollado un modelo simple basado en esta variacion que
explica los resultados obtenidos. También hemos comprobado que este modelo no explica los
resultados en otros composites. No obstante, si se comprueba la influencia de las propiedades
mecdénicas en el efecto Villari.

Se ha medido el médulo de Young de los composites mediante microindentacion (curvas P-h)
y los resultados obtenidos muestran la estrecha relacion entre dicho médulo de Young vy el
efecto Villari.




Universidad de Oviedo
Universida d'Uviéu
University of Oviedo

Por ultimo, se ha realizado una prueba de concepto para verificar la idoneidad de los sensores
magnetoestrictivos basados en estos composites para la medidas de las deformaciones en la
estructura de un buque. Para ello, se ha desarrollado un prototipo de sensor que ha sido
aplicado a aceros navales de distintos espesores a los que se ha ido deformando mediante una
magquina de traccion. Las medidas obtenidas muestran la idoneidad de este prototipo y resultan
muy prometedoras para desarrollar un modelo definitivo de sensor.

RESUMEN (en Inglés)

The control of stresses and deformations in the hull of a ship is vitally important for the safety of
navigation as well as for its proper functioning. Currently, the control of the good condition of the
ship's structure is carried out by the Classification Societies during the regular reviews of the
ships, based on the reports prepared by the on-board personnel after visual examinations in all
accessible parts of the ship. In some cases, mainly in tanker vessels, this control is carried out
through the use of strain gauges. However, this procedure is not very suitable due to the marine
environmental conditions that affect the proper functioning of strain gauges.

In the present work a study of the effect of reverse magnetostriction on Fe-Al/polyester, Fe-
Al/silicone and Fe-Gal/silicone composites is carried out for its subsequent use as a sensor
element of a magnetostrictive sensor, which may allows us to measure the stresses and
deformations.

The magnetic particles of the composites have been obtained by grinding, in an Attritor mill, and
another in a Planetarium mill, of ribbons of the same composition obtained by melt spinning
technique. The reason for using these ribbons is that, as indicated in the literature and as we
have verified so, the Fe-Al ribbons obtained by melt spinning have a high magnetostriction.

The first results we have obtained indicate that there are two effects that affect inverse
magnetostriction (Villari effect) which are: a magnetic one, due to the dipole-dipole interaction of
the magnetic particles, and another mechanical one, due to the easy deformation of the
elastomeric materials.

It has been found that when the isotropic composites (random orientation of the magnetic
particles) undergo a magnetic field of 1T, the composites continue to have an isotropic
distribution but remain in a state of magnetic remanence. This has allowed us to obtain a signal
of the Villari effect without the need to apply a magnetic field in the measurement process. This
fact is of the utmost importance when developing a magnetostrictive sensor using these
composites as a sensor element, since it avoids the use of the primary coil.

Due to the different origins of magnetostriction in these materials, it is very complex to develop
a model that explains the results of the Villari effect. In Fe75Ga25 / silicone composites we have
verified that the variation of the magnetic flux due to the tension in the sample, is caused by the
variation of the cross-section of the composite when subjected to a tension. A simple model
based on this variation has been developed and it explains the results obtained. We have also
verified that this model does not explain the results in other composites. However, the influence
of mechanical properties on the Villari effect is checked.

The Young's modulus of the composites has been measured by microindentation (P-h curves)
and the results obtained show the close relationship between the Young's modulus and the
Villari effect.

Finally, a proof of concept has been carried out to verify the suitability of magnetostrictive
sensors based on these composites for the measurement of deformations in the structure of a
ship. For this reason, a sensor prototype has been developed, which has been applied to naval
steels of different thicknesses that had been deformed by a tensile tests. The measurements
obtained show the suitability of this prototype and are very promising to develop a definitive
sensor model.

SR. PRESIDENTE DE LA COMISION ACADEMICA DEL PROGRAMA DE DOCTORADO
EN INGENIERIA NAUTICA, MARINA Y RADIOELECTRONICA NAVAL
(INTERUNIVERSITARIO)
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Capitulo 1. INTRODUCCION

Capitulo 1: INTRODUCCION
1.1. Buque

El Diccionario de la Real Academia define el bugue como “barco con cubierta,
que por su tamafo, solidez y fuerza es adecuado para navegaciones 0
empresas maritimas de importancia”. La Organizacion Maritima Internacional
define el bugue como “una embarcacion, de cualquier tipo, que opere en el
medio marino”. De forma general podemos establecer que buque es
toda unidad flotante apta como medio de transporte en el agua destinada a
la navegacion y que debe reunir condiciones tales como: flotabilidad, solidez y
resistencia, estanqueidad y navegabilidad.

Desde sus origenes, se emplearon distintos materiales para la fabricacion de
estos. A mediados del siglo XIX se inici6 la construccion mixta madera-hierro
que permiti6 un considerable aumento del tamafio de los buques al mismo
tiempo que los hacia mas ligeros y resistentes. Sin embargo, pronto empezaron
a surgir problemas, por una parte la baja resistencia a la corrosion del hierro
provocaba demasiados fallos estructurales y, por tanto, pérdidas de buques y
de vidas humanas. Por otra parte, para ensamblar las planchas de hierro se
utilizaba la técnica de remachado, donde era necesario reforzar los empalmes
con planchas adicionales que podian representar hasta el 20% del peso total
de la estructura. Ademas, esta técnica suponia un elevado coste econdémico
en la mano de obra necesaria para remachar una a una cada plancha de hierro
del casco y estructuras.

A finales del siglo XIX, Francia y Reino Unido, construyen los primeros buques
de acero. El bajo coste, la ductilidad, la resistencia mecanica y la facilidad para
trabajarlo, hacian del acero un material sin competencia para la construccion
de grandes buques. Sin embargo, finalizada la Il Guerra Mundial, un gran
namero de barcos habian sufrido fallos estructurales cuyas causas estaban
relacionadas con el diseiio inadecuado de algunas uniones, la fragilidad del
acero a bajas temperaturas, los defectos en la soldadura, la geometria
inadecuada de los entalles y el célculo inadecuado de los esfuerzos en
determinadas zonas. A todo esto, hay que sumarle la propia calidad del acero
fabricado. El incremento del porcentaje de carbono en los aceros los hacia mas
econdémicos sin reducirles la resistencia, pero como se dedujo posteriormente
este aumento afectdé a la eficacia de la soldadura y redujo la tenacidad del
acero.

Por todo ello, en 1948 la American Bureau of Shipping, especificé los
procedimientos de fabricacidén y pruebas de impacto, las técnicas de soldadura
y el disefio de estructuras para los aceros navales.


http://www.enciclopedia-juridica.biz14.com/d/diccionario/diccionario.htm
http://www.enciclopedia-juridica.biz14.com/d/academia/academia.htm
http://www.enciclopedia-juridica.biz14.com/d/unidad/unidad.htm
http://www.enciclopedia-juridica.biz14.com/d/transporte/transporte.htm
http://www.enciclopedia-juridica.biz14.com/d/navegaci%C3%B3n/navegaci%C3%B3n.htm
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Hoy en dia, son las propias Sociedades de Clasificacion las que establecen las
especificaciones y caracteristicas de los aceros navales. Estos aceros han de
poseer una resistencia suficientemente elevada como para soportar sin
romperse, ni sufrir deformacion permanente, a las diferentes tensiones a las
gue se ve sometido el buque durante su servicio. Esta elevada resistencia debe
lograrse sin necesidad de recurrir a espesores exagerados que sean
incompatibles con la limitacion de peso de estas estructuras.

De forma general las caracteristicas exigibles a los aceros de construccion
naval son la resistencia, deformabilidad, facilidad con que pueden ser
mecanizados, aptitud para el corte por gas y la soldabilidad. Por otra parte, las
Sociedades de Clasificacibn establecen exigencias relativas a las
caracteristicas mecénicas, composicion quimica, practica de desoxidacion o
tamafio de grano, tratamiento térmico, etc. Todas estas caracteristicas
aparecen recogidas en varios documentos de la “Asociacion Internacional de
Sociedades de Clasificacion” (IACS) [1].

En general y en funcion de las caracteristicas mecanicas y quimicas los aceros
navales se subdividen en:

e Aceros de resistencia normal: Son aquellos con un limite elastico minimo
de 235 N/mmz2y con un mayor contenido de carbono (aprox. 0,21%). Se
identifican con las letras A, B, C, D o E. Siendo el “A” un acero dulce
normal aceptable hasta un espesor de 12,7 mm; el “B” similar al “A” pero
un poco mas resistente, en las aberturas, a la formacién de grietas y
aceptable hasta un espesor de 25,4 mm; la calidad C, D y E son aceros
mas tenaces que los anteriores y también mas resistentes en la
aberturas a la formacion de grietas.

e Aceros de alta resistencia: Son aquellos cuyo limite elastico es superior
a 315 N/mm?, su contenido de carbono ronda el 0,18% y se identifican
por las letras AH, DH o EH.

Los aceros de alta resistencia se emplean para la construccion de buques
militares y submarinos y para las estructuras sometidas a mayores esfuerzos
de grandes buques mercantes como petroleros, portacontenedores vy
graneleros.

Como se ha visto, los materiales y métodos empleados en la construccion de
un barco de acero o de cualquier otro material son fundamentales, ya que
cualquier fallo en las planchas, soldaduras, etc., puede tener graves
consecuencias. La normativa es exigente en este aspecto y, en general, las
inspecciones utilizan la mas avanzada tecnologia para la deteccion de defectos
en las soldaduras, uniones, grietas o cualquier alteracion en los materiales.
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1.2. Esfuerzos

El bugue esta sometido a esfuerzos estructurales por la accién de causas
externas (viento, mar, oleaje, etc.) y/o internos (peso del buque y de la carga
transportada) y debe ser capaz de soportarlos con un cierto margen de
seguridad. Esos esfuerzos son numerosos en caracter e importancia, y pueden
afectar a la estructura integral o total del buque y/o de forma local a
determinadas partes del mismo.

El buque puede ser concebido como una viga flotante formada por todos los
elementos estructurales longitudinales que se extienden de proa a popa de
modo continuo (forro del casco, cubiertas, refuerzos longitudinales del fondo y
cubierta, etc.) y por los transversales que cumplen la funcion de conexion entre
aquéllos (como es el caso de cuadernas, varengas, baos, etc.)(Fig. 1).

-

Pj{fl‘OIAS DEL éokaév_

N/

CUADERNAS

Fig. 1 Elementos estructurales longitudinales y transversales del buque

El buque, con sus bodegas o tanques cargados y flotando en aguas tranquilas,
esta sometido a las siguientes fuerzas:

a) El propio peso (compuesto por el peso del casco, superestructuras,
magquinas, etc.);

b) El peso de la carga, combustible, lastre, agua dulce, etc.; y

c) El empuje, por el principio de Arquimedes, igual al peso del agua
desalojada por la obra viva.

1.2.1. Esfuerzos longitudinales:

Considerando pequefias secciones transversales a lo largo de la viga-casco, se
puede observar la falta de equilibrio entre las distintas fuerzas, puesto que cada

3
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seccién no flota libremente ya que forma parte del total del buque. Es decir, la
suma de los pesos no es igual al empuje en cada una de las secciones. Por
ello existira una resultante hacia arriba o hacia abajo actuando sobre ese trozo
de la viga buque.

Para una condicién de carga dada donde los mayores pesos se sitien en los
extremos del buque (proa y popa), la viga flexionara hacia abajo en estos
extremos y, como resultado de esta accion, la parte superior de la viga estara
sometida a tensiones de traccion y la inferior de compresion. Sin embargo, para
otra condicién de carga donde los mayores pesos se situen en la parte central
del buque, la viga flexionara hacia abajo en el centro y, por tanto, la parte
superior de la viga estara sometida a tensiones compresion y la inferior de
traccion.

Los esfuerzos a los que se ve sometida la viga-casco como consecuencia del
desequilibrio local longitudinal entre las fuerzas verticales provocadas por el
peso del buque y de la carga y el empuje hacia arriba producido por la
flotabilidad se denominan esfuerzos cortantes. Es el forro del casco el elemento
estructural del buque que mas contribuye a la resistencia a este tipo de
esfuerzos, ademas de ser la defensa contra la entrada de agua de mar.

Por otra parte, el buque va a estar afectado por factores externos como son las
olas. Al navegar podra encontrarse en infinitas posiciones con respecto a las
mismas. De esas posiciones, las que interesan, por ser las mas desfavorables,
son las que se producen cuando el buque se encuentra con su seccion media
sobre la cresta o en el seno de una ola (Fig. 2).

Cuando el buque se encuentra con su seccion media sobre la cresta de una
ola, como la altura de la ola en el centro es mayor que en los extremos, los
esfuerzos aumentaran en la parte central y disminuiran en los de los extremos.
La viga-buque tendera a flexionarse en el centro, produciéndose tensiones de
traccion en la cubierta superior y de compresién en el fondo.

En cambio, cuando el buque se encuentra en su seccion media en el seno de
la ola, como la altura de la ola en los extremos es mayor que en el centro, los
esfuerzos aumentaran en los extremos y disminuiran en el centro. La viga-
buque tenderda a flexionarse en el centro, produciéndose tensiones de
compresion en la cubierta superior y de tension en el fondo.
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Fig. 2 Esfuerzos longitudinales y deformaciones en los buques

La combinacion de estos esfuerzos longitudinales debidos tanto a causas
internas como externas da lugar a dos tipos de deformaciones en la viga-casco:
guebranto (céncavo) y arrufo (convexo). Estas deformaciones pueden dar lugar
a fallos estructurales en el casco del buque (Fig. 3).

Fig. 3 Fallos estructurales en buques. 1zg: Buque petrolero Prestige. Dcha: Buque
portacontenedores MOL Confort.

1.2.2. Esfuerzos transversales:
Los principales esfuerzos estructurales transversales, se deben a dos razones:

v A la presién del agua sobre la obra viva: La presion del agua tiende a
deformar hacia adentro tanto los costados como el fondo del buque.
Estos esfuerzos deben ser asumidos por las planchas del costado y
cuadernas. (Fig. 4)

v El balance del buque hacia una y otra banda hace que la parte del buque
gue queda fuera del agua (obra muerta y superestructuras) tiendan a ser
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“arrancadas” por la fuerza de inercia debida a la aceleracioén tangencial
de este movimiento oscilatorio. Los esfuerzos asi generados deben ser

absorbidos por elementos estructurales tales como cuadernas, baos,
varengas y vagras. (Fig.4)

LINEA DE FLOTACION

PERFIL '
DE OLA

PRESION

DEL —
AGUA

———————
-

PRESION DEL AGUA

Fig. 4 Esfuerzos estructurales transversales. 1zg: Debido a la presion del agua. Dcha:
Debido al balance del buque

Las deformaciones fisicas debidas a estos esfuerzos son apreciables en
elementos estructurales tan importantes como las cuadernas y sus cartabones

de union y esto puede dar lugar a un efecto dominé que puede extenderse al
resto de refuerzos y a las planchas del forro.

1.3. Sistemas de control de esfuerzos

En el sector de la construccion naval y en el sector maritimo, las Sociedades de
Clasificacion son organizaciones que agrupan un numero importante de
profesionales, como inspectores de buques e ingenieros navales, con el
objetivo de promover tanto la seguridad de los buques como la proteccion del
medio ambiente marino, asegurando elevados criterios técnicos para el
proyecto, fabricacion, construccion y mantenimiento de los buques.

La materializacion de estos objetivos se logra mediante el desarrollo de “Reglas
de Clasificacion”, ejecucion y control de cumplimiento de estas.

En la actualidad existen mas de 50 Sociedades de Clasificacion que se han
desarrollado de forma independiente, por lo que ante el riesgo e inconveniente
de no tener los mismos reglamentos de certificacion, se cred la “Asociaciéon
Internacional de Sociedades de Clasificacion” (IACS), cuyos principales

objetivos son los de conseguir progresivamente una mayor uniformidad entre
6
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las reglas desarrolladas por sus miembros y recoger los criterios que un buque
debe cumplir en cuanto a resistencia estructural y fiabilidad en las instalaciones
y maquinaria.

El control del buque por parte de estos organismos se establece desde:

« Antes de la construccién del buque: Aprobando, segln su reglamento
los planos de casco, maquinas y electricidad presentados por el astillero.

o Durante la construcciébn del buque: Comprobando que el astillero
construye segun los planos aprobados y los criterios del reglamento y
gue los materiales y equipos estan aprobados.

o Durante la vida util del buque: Verificando, de forma perioddica, que el
bugue mantiene las condiciones de seguridad para las que fue disefiado.

Los Estados de abanderamiento requieren que los buques que naveguen bajo
su bandera cumplan unos ciertos estandares; en la mayoria de los casos estos
se cumplen si el buque tiene el certificado de cumplimento de un miembro de la
IACS.

Ciertas Sociedades de Clasificacion pueden estar autorizadas para
inspeccionar buques y emitir certificados en nombre del Estado bajo cuya
bandera estén registrados los buques. Estas inspecciones suelen estar
relacionadas con el cumplimiento de los principales Convenios de la
Organizacion Maritima Internacional (OMI).

A bordo, es la propia tripulacién la que realiza periédicamente inspecciones
sobre el estado de las estructuras. Estas inspecciones se limitan a lo que el ojo
puede ver tratando de detectar: deformaciones, grietas, corrosion, etc. Con los
datos obtenidos se elabora un informe que se entrega al Armador para
proceder a las reparaciones oportunas cuando el buqgue entre en dique seco
(cada 5 afios).

En dique seco son los inspectores de la Sociedad de Clasificacion del buque
quienes deciden, en funcion de estos informes y de sus propias inspecciones
gué elementos estructurales necesitan ser reforzados o reemplazados. Las
deficiencias mas comunes estan relacionadas con fracturas en las conexiones
de los cartabones con las cuadernas, en los cartabones de soporte de los
mamparos de colision, en los longitudinales de fondo con el refuerzo de
varenga, deformaciones en la zona del castillo de proa, etc. Por tanto, estas
deformaciones deben controlarse para evitar el riesgo de fallo estructural del
buque con consecuencias tan desastrosas como la pérdida de vidas humanas,
contaminacion medioambiental, etc.
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En la actualidad, el disefio de buques ha alcanzado una etapa en la que se
evalla la fiabilidad de las estructuras utilizando los médulos de simulacion de
diferentes programas de analisis de elementos finitos (FEA) [2]. Estos
programas junto con las normas establecidas por las Sociedades de
Clasificacion y por la OMI proporcionan seguridad en el disefio y uso del buque
durante su vida util.

Aunque, la cuantificacion numeérica existe para describir los momentos de
flexion del casco, las fuerzas de traccion y de compresion inducidas cuando el
buque navega en aguas tranquilas o entre olas, en carga o en lastre, etc., las
principales empresas de disefio de buques y las Sociedades de Clasificacion
todavia tienen muy pocos datos o cuantificacién disponible para diferentes
combinaciones de carga en diferentes estados del mar y en diferentes
condiciones de viento a lo largo de las diferentes rutas comerciales de los
buques. Por otra parte, en estos célculos se considera la estructura del buque
en su totalidad, no teniendo en cuenta como estas condiciones afectan a un
refuerzo estructural o a una parte concreta del buque, asi de ese modo, es muy
dificil predecir la respuesta estructural del barco al entorno.

En la actualidad las diferentes tecnologias utilizadas para medir las
deformaciones en los buques son basicamente las galgas extensiométricas, los
sistemas de deteccion mediante Rayos-X y sensores de fibra optica [3].

e Galgas extensiométricas:
Las galgas extensiométricas consisten esencialmente en un conductor o
semiconductor de pequefia seccion que se monta sobre la superficie a
medir, de manera que sigue las pequefas elongaciones de la superficie. A
consecuencia de los esfuerzos la galga extensométrica sufre un cambio de
resistencia. Una descripcion detallada del empleo de galgas
extensiométricas para medir esfuerzos es la realizada por Karl Hoffmann [4].

Las galgas extensiométricas también se utilizan en bancos de pruebas para
estimar la fatiga del material y determinar su vida util en funciéon de los
esfuerzos a los que puede estar sometido.

Recientemente, las galgas también se han utilizado para el desarrollo de un
sistema de control remoto y un sistema experimental de telemetria para
medir los esfuerzos sufridos, por un modelo de buque, en condiciones de
mar reales [5], [6].

e Técnicas de rayos X o gamma:
La inspeccién mediante el uso de rayos X o0 rayos gamma, se basa en
obtener una imagen de la zona o area a inspeccionar mediante la emision
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de dichos rayos. Cualquier tipo de defecto que pudiera haber en la zona
inspeccionada se vera reflejado en la placa de la radiografia. Estas técnicas
permiten determinar tensiones en materiales a escala microscépica a partir
de distorsiones en la estructura de su red cristalina; por ejemplo, estudiando
los cambios relativos en las distancias interatdbmicas. Con todo, este
procedimiento esta limitado a las capas mas cercanas a la superficie, con
una profundidad maxima de entre 5y 15 pym.

La ventaja que ofrece este tipo de ensayo no destructivo es el registro
permanente de los andlisis realizados, ya que al quedarse todo reflejado en
la placa de la radiografia, se puede utilizar para futuras inspecciones.
Ademas, su uso es bastante notorio en la inspeccion de uniones soldadas, y
por lo tanto, hace que sea uno de los métodos mas utilizados en este sector

[7].

Sensores de fibra Optica:

Si bien existen diferentes tipos de sensores de fibra, todos ellos tienen en
comun el hecho de que el elemento sensible es la propia fibra 6ptica, y los
elementos eléctricamente activos se encuentran Unicamente en los extremos
de la misma. De esta forma, la fibra éptica funciona simultaneamente como
transductor y como medio de transmision. Esta caracteristica, junto con la
capacidad de incorporar multiples puntos de medida en una Unica fibra
Optica, y el reducido peso y Optimas prestaciones de transmisiéon de
informacion del cable de fibra, ofrecen importantes ventajas frente a otras
tecnologias de monitorizacion.

Los sensores Opticos mas usados hoy en dia son los basados en difraccion
de Bragg. Consisten en una pequefia longitud de fibra 6ptica en cuyo nucleo
se graban una serie de franjas (red de Bragg) con el fin de que el indice de
refraccion no sea constante, sino que varie periédicamente a lo largo de la
longitud de fibra. De esta forma, estas franjas o marcados funcionan como
filtros que reflejan una determinada longitud de onda de la luz que ilumina la
fibra 6ptica y dejan pasar todo el resto del espectro Optico.

Al aplicar una deformacion uniforme a la red ya sea por esfuerzo mecanico,
por dilatacion térmica o por ambas combinadas, se modifica su periodo. Esto
hace que se observe un desplazamiento del valor de longitud de onda de
Bragg proporcional a la deformacién de la misma. Esta propiedad capacita al
sensor para que, pegado o embebido correctamente sobre el material,
pueda comportarse como sensor local de deformaciones.

Ya en 1986 en la Conferencia sobre “Offshore Technology” se present6 un
trabajo sobre potenciales aplicaciones para un sistema de sensor de tension
de fibra 6ptica [8].



Capitulo 1. INTRODUCCION

Otras aplicaciones de fibra éptica en buques pueden verse en los siguientes
articulos [9] [10] [11].

1.4. Sensores magnetostrictivos

Una de las propiedades mas utilizadas para la fabricacion de sensores de no
contacto para la medida de esfuerzos y deformaciones es la magnetostriccion.

Existen varios tipos de magnetostriccion, pero en este estudio nos centraremos
en la magnetostriccion lineal.

La magnetostriccion es la propiedad de los materiales ferromagnéticos que
hace que cambien de forma al aplicarles un campo magnético. Este cambio de
forma es debido a la reorientacion de los dominios magnéticos en la direccon
del campo magnético aplicado (Fig. 5)

Fig. 5 Reorientaciéon de los dominios magnéticos en la direccion del campo aplicado

Este fendmeno fue descrito por primera vez en 1842 por James Prescott Joule,
gue observé como una barra de hierro aumentaba su longitud al aplicarle un
campo magnético en la direccion longitudinal.

La magnetostriccion viene dada por:

10
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Al valor medido de A cuando la imanacion esta saturada se denomina
magnetostriccion de saturacion y se denota As, y este valor puede ser positivo
0 negativo. Cuando la magnetostriccion es positiva el material sufre un
alargamiento en la direccion de la imanacion, mientras que si es negativa el
material se acorta en dicha direccion. La deformacion depende de la imanacion
y, por tanto, del campo magnético aplicado.

En las dltimas décadas, se ha realizado un esfuerzo considerable en la
obtencion de materiales magnetostrictivos con el fin de adecuarlos a la
diferente demanda de los sensores magnéticos [12].

Inicialmente se usaron materiales monoliticos, como el terfenol-D (TbxDy1l-
xFe2) que es un excelente material magnetostrictivo, sin embargo, su
aplicacion es bastante limitada por su fragilidad, por la dificultad para formar
muestras con un gran volumen que impiden su utilizacibn en grandes
actuadores de fuerza adecuados para estructuras civiles de gran escala, por el
alto coste de sus componentes y por sus altas pérdidas por corrientes de Eddy
que impiden su utilizacién en detectores ultrasénicos.

Recientemente se han realizado estudios con aleaciones de Fe-Al y Fe-Ga
[13] y los resultados obtenidos pueden abrir la posibilidad de usar estos
materiales como sensores magnetostrictivos.

Si la magnetostriccion es el cambio de longitud de un material al aplicarle un
campo magnético externo, al efecto contrario, es decir, al cambio de la
susceptibilidad magnética cuando el material sufre una tensién externa se le
denomina magnetoestriccion inversa o efecto Villari y es el fundamento de
algunos de los sensores basados en materiales magnetostrictivos.

Este efecto estd estrechamente relacionado con el valor de la magnetostriccion
del material. Si un material tiene magnetostriccion positiva, se alarga al
imanarse y, si se le aplica una tension de traccion, se producira un aumento de
la imanacion. Este fendbmeno puede apreciarse en la forma de los ciclos de
histérisis donde al comprimir el material de magnetostriccion positiva se reduce
la induccién residual (Mr) y se aumenta el campo coercitivo del material (Hc)

(Fig.6).

11
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Fig. 6 Forma del ciclo de histérisis al comprimir el material

1.5. Materiales magnetoreol6gicos o magnetoactivos

Entre los distintos materiales que se pueden utilizar como elemento sensor en
los sensores magnetostrictivos estdn los materiales magnetoactivos o
magnetoreoldgicos. Estos materiales son capaces de tener respuesta a
estimulos externos de caracteristicas electromagnéticas y su uso esta bastante
arraigado en el desarrollo de sensores.

Aunque el primer estudio sobre el efecto magnetoreolégico, fue publicado en
1940 por Jacob Rabinow, el interés por estos materiales no surgié hasta los
afnos 90, con los trabajos realizados por Jolly et al [14].

Los materiales magnetoreoldgicos (MR) son aquellos que responden a la
aplicacion de un campo magnético con un cambio en sus propiedades
mecanicas.

Pertenecen al grupo de los llamados materiales inteligentes ya que tienen la
capacidad de cambiar una o mas de sus propiedades ante la influencia de un
estimulo externo. Es decir, las propiedades mecanicas de un MR pueden
controlarse mediante la aplicacibn de un campo magnético externo. Estas
propiedades se pueden cambiar de forma continua, rapida y reversible con la
aplicaciéon de dicho campo magnético.

Los MR estan formados por nano o micro particulas magnetostrictivas
suspendidas en una matriz no magnética. Esta matriz es un soélido portador, tal
como gel, silicona, poliéster, etc., con elasticidad suficiente para permitir la
orientacion de las particulas ante el campo magnético externo aplicado. Debido
a la elasticidad, a estos portadores solidos se les denomina elastbmeros y a la

12
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mezcla resultante del portador o matriz elastémera con las particulas
magnéticas se le denomina elastomero magnetoreoldgico (MRE).

Las particulas magnéticas mas utilizadas en este tipo de materiales son de tipo
ferromagnético, desde el hierro puro a aleaciones de hierro y cobalto, hierro al
carbono y aleaciones de tierras raras.

Los MRE pueden clasificarse segun varios parametros como:
v Las propiedades de las particulas magnéticas.

v' La naturaleza y densidad de la matriz (gel, silicona liquida, silicona
sélida, poliéster, etc.)

Los aditivos (aceite de silicio, polvos de vidrio, etc.)
La naturaleza de las particulas
La concentracion de las particulas

La distribucion de las particulas

NN NN

El método de fabricacion

Se han dedicado multitud de trabajos a la obtencion de nuevos materiales
mediante la variacién de la matriz [15] [16] y el tipo, tamafio y concentracion de
las particulas magnéticas para adecuar sus propiedades mecanicas,
magnéticas y eléctricas a distintas aplicaciones.

Las particulas dentro del elastomero pueden distribuirse de forma homogénea
y aleatoria o0 pueden agruparse (por ejemplo, en estructuras columnares
similares a cadenas). De esta manera se pueden establecer dos categorias de
MRE:
e Isotropos: ElI composite se fabrica y cura sin la presencia de un campo
magnético y, por tanto, las particulas magnéticas se alinean
aleatoriamente en la matriz. (Fig. 7 a))

e Anisotropos: El composite se cura en presencia de un campo magnético
gue produce una alineacion de las particulas a lo largo de las lineas de
campo, formando estructuras columnares (cadenas) que permanecen
después de finalizar el proceso de curado (Fig. 7 b))

13
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Fig. 7 a) Elastomero magnetoreoldgico isotropo, b) Elastémero
magnetoreoldgico anisétropo

La distribucion de particulas en la microestructura MRE esta influenciada por
muchos factores, como las fuerzas de interaccidbn magnética entre particulas, la
orientacién y la fuerza del campo magnético, el tamafio de la muestra, la
fraccion de volumen de particulas, la temperatura, etc.

Las estructuras columnares de los MRE anisétropos restringen la movilidad del
elastbmero. La creacion de estas cadenas de particulas orientadas en el
elastbmero conduce a un estado de energia magnética minima [17]. Este
estado de energia magnética se va incrementando a medida que se aplica un
campo magnético externo, de tal manera que, cuanto mayor sea el campo
magnético aplicado mayor es la energia mecanica necesaria para romper
dichas estructuras que se oponen a la deformacion del elastomero.

En la mayoria de los estudios el campo magnético se aplica paralelo a las
cadenas de particulas con el fin de aumentar la interaccién entre las particulas
de dichas cadenas [14] [18].

En los MRE anisotropos el incremento en el médulo de elasticidad es mucho

mas significativo si la tension aplicada es paralela al alineamiento de las
particulas.

A este efecto se debe afiadir el efecto de la magnetoestriccion, en el que las
particulas, con forma esférica y alargada, bajo la influencia del campo
magneético, se convierten en dipolos, que giran en direccion del vector del
campo magnético, lo que conduce a la deformacion del elastomero [19]. Los
momentos dipolares inducidos por el campo magnético en las particulas
ferromagnéticas tienden a provocar un estado de minima energia. Estas

interacciones entre particulas en un campo magnético provocan su atraccion
14
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mutua, lo que también introduce una deformacion en la matriz elastomera y, en
consecuencia, también aumenta la rigidez del material [20].

En definitiva, los cambios de las propiedades de los MRE bajo la influencia de
un campo magnético dependen en gran medida de la microestructura formada
durante el proceso de curado. Las interacciones entre las particulas en un
campo magnético las acercan, provocando deformaciones en la matriz del
elastomero, lo que resulta en una mayor rigidez del MRE. Esto cambia las
curvas de tension-deformacion [21].

Combinando el campo magnético y la tensidn en estos materiales se obtienen
una serie de fendmenos magneto-mecanicos interesantes para ser usados en
distintas aplicaciones.

Como se ha dicho anteriormente, los MRE pertenecen al grupo de los
denominados materiales inteligentes o multifuncionales. Generalmente, el
término “material inteligente” se refiere a un tipo de material que puede cambiar
sus propiedades fisicas (rigidez, viscosidad, forma, color, etc.) bajo la
influencia de varios estimulos externos [22].

Los materiales inteligentes se pueden utilizar como sensores 0 como
actuadores. Los sensores fabricados con materiales inteligentes (Fig. 8)
emplean, como sefial de entrada, campos mecanicos como deformaciones,
esfuerzos o temperaturas y, en base al correspondiente fenédmeno fisico, estos
campos son transformados en sefales de salida que pueden ser facilmente
medibles, y que generalmente implican campos eléctricos que producen
diferencia de potencial eléctrico o campos magnéticos que inducen corriente
eléctrica

- » Deformaciones iccid >
ENERG|A L Eeromad Magnetoestncuon ENERGIA
MECANICA E?:Peraturas Magnetizacién ELECTRICA

Fig. 8 Esquema de un sensor fabricado con materiales inteligentes

Los actuadores emplean como sefales de entrada campos eléctricos, térmicos
0 magnéticos que mediante las propiedades del material activo son
transformadas en una sefial de salida mecanica como un campo de
desplazamientos, deformaciones o esfuerzos, con la consiguiente generacion
de una fuerza que puede ser empleada en realizar un cierto trabajo.

Entre los diferentes materiales inteligentes los mas versatiles son los
piezoeléctricos y magnetoestrictivos porque pueden operar cComo sensores o
como actuadores
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Los materiales inteligentes mas habituales y conocidos se pueden clasificar de
la siguiente forma:

MATERIALES INTELIGENTES
Materiales con memoria de forma
Aleaciones con memoria de forma
Polimeros con memoria de forma
Ceramicas con memoria de forma
Aleaciones ferromagnéticas con memoria de forma
Materiales electro y magnetoactivos
Materiales electro y magnetoreoldgicos
Materiales piezoeléctricos
Materiales electro magnetostrictivos
Materiales foto y cromoactivos
Fotoactivos
Electroluminiscentes
Fluorescentes
Fosforescentes
Cromoactivos
Fotocrémicos
Termocrémicos
Electrocrémicos

El interés por los materiales MRE ha aumentado en los ultimos afios en
distintos campos tales como:

v Industria aerodinamica: Debido a su capacidad para atenuar las vibraciones
y absorber energia. El proyecto MESEMA “Magnetoelastic Energy Systems
for Even More Electric Aircraft”, financiado por la Unién Europea entre los
afios 2004-2007 [16], tenia el objetivo de desarrollar sistemas a partir de
materiales magnetoelésticos incorporados en transductores de vibraciones
(que convierten la energia mecanica propia de las vibraciones en una sefial
eléctrica de salida) y que sirven para impulsar un sistema de actuadores
destinado a aplicaciones en aeronaves. Este proyecto permitié el estudio de
materiales magnetoelasticos y el desarrollo de sensores y moddulos de
control para integrarlos en estructuras inteligentes. También se desarroll6
una tecnologia de control de actuadores con materiales magnetoelasticos
gue sirve para reducir los niveles totales de ruido de banda ancha en la
cabina de las aeronaves a turborreaccién, a la vez que reduce
apreciablemente las vibraciones en los componentes del fuselaje. Con
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materiales similares también se consiguié una absorcion de las vibraciones
para reducir el nivel de alteraciones por ruidos en los helicopteros.[23], [24].

v Industria de la automocion, siendo la pionera en patentar un nuevo método
para variar la rigidez en la suspension de vehiculos [25].
También se emplean estos materiales en el sistema de amortiguacion,
sustituyendo el aceite convencional por un fluido magneredlico que con la
presencia de un electroiman permite al usuario variar la cantidad de
amortiguamiento [17]. Los sensores registran las condiciones en carretera y
los electroimanes controlan las particulas de hierro suspendidas en aceite
dentro de los amortiguadores (Fig. 9).

t High pressure
Magnetorheological fluid in
non-magnetic state Rebound direction iF
@ ° o %
° 00 Q o
o Electromagnetic i
Qo% o && ‘ coil ™\ ‘I

Magnetorheological fluid in
magnetic state

Line of/’

magnetic field

MR Effekt

Magnetic field

MR Medium || Low pressure

Fig. 9 Esquema de un amortiguador con fluido magnetoredlico.
https://steemit.com/suspension

Para el sistema de suspension de vibraciones del asiento del vehiculo [26].
Asi como para los cinturones de seguridad y el sistema airbag para ajustar
la fuerza de soporte al peso y tamafio del pasajero, etc.

v Ingenieria civil: En el campo de la ingenieria civil estos materiales se
emplean en puentes, edificios o en cualquier otra estructura que necesite
contrarrestar las vibraciones causadas por los terremotos y los movimientos
producidos por las rachas de viento [27].
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v' Campo biomédico: Se han creado microrrobots flexibles a escala milimétrica
basados en materiales magnetoelasticos y que inyectados en el torrente
sanguineo podrian realizar microcirugias localizadas y otras funciones.
Estos microrrobots pueden flotar en un fluido, rodar por una superficie y dar
saltos para evitar obstaculos. Estan compuestos por una cinta rectangular
de un elastomero de silicona (Ecoflex 00-10) en la que se han incrustado
microparticulas magnéticas de neodimio-hierro-boro (NdFeB) con un
diametro de unos 5 ym. La superficie del microrrobot es hidrofuga y se
puede hacer biocompatible. Aplicando campos magnéticos variables
adecuados se puede lograr que realice movimientos oscilatorios que
conducen a una locomocion multimodal [28].

También en el campo biomédico se trabaja con MRE para la deteccion y
terapias de algunos canceres [29] [30], para su empleo como contraste de
imagenes de la resonancia magnética, para la liberacion de farmacos de
una forma mas controlada [31], para la fabricacion de musculos artificiales
[32],[33]. Para la fabricacién de microbombas de corazén sin valvulas [34],
para detectar la presencia de patégenos como la Salmonella en los
alimentos y superficies y asi minimizar la propagacion de enfermedades
transmitidas por los alimentos y optimizar el control de los sistemas de
saneamiento y calidad de las empresas procesadoras de alimentos. [35].
Para la deteccion de la bacteria Escherichia coli, [36] etc.

En este trabajo se pretende estudiar la magnetoestriccion inversa o efecto
Villari en distintos tipos de composites para el desarrollo de un sensor que
permita medir los esfuerzos y deformaciones en la estructura de un buque.
Con este tipo de sensor se podria controlar y registrar, de forma continuada,
la evolucién de dichos esfuerzos y deformaciones estructurales a lo largo de
la vida uatil del buque. Este registro permitiria evaluar la seguridad
estructural del buque y la toma de las medidas preventivas oportunas para
evitar el fallo estructural.
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Capitulo 2: PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo se explican todas las técnicas experimentales utilizadas en
este trabajo.

2.1. Horno de Arco.

El horno de arco utilizado es el modelo Mini Arc Melting System MAM-1 cuyo
principio de funcionamiento es similar al de la soldadura por arco eléctrico
convencional, pero a diferencia de ésta, el electrodo esta situado en una
camara de vacio para evitar la corrosion. Las pastillas de aleacion se
introducen en la cdmara sobre una placa base. Esta placa es de cobre y esta
refrigerada por una corriente continua de agua. Sobre la placa se coloca un
crisol de cuarzo y todo el conjunto queda cerrado herméticamente en una
camara de vacio. Es importante asegurar que no haya oxigeno en el interior de
la misma, por ello, se llena y vacia varias veces con gas inerte argon. Para
poder producir el arco eléctrico es necesario que la cAmara se encuentre
presurizada con argén a unos 0,6 bares de presion.

Desde el exterior el operario, protegido por una pantalla y con la ayuda de un
mando, manipula el electrodo para fundir homogéneamente las pastillas de
aleacion y asi convertirlas en perlas de aleacion (Fig. 10).

Por dltimo, se deja enfriar el material y antes de abrir la camara, se iguala la
presion del interior con la atmosférica.

CAMARA

Fig. 10 Horno de arco
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2.2. Sistema de enfriamiento ultrarrapido

Las perlas de aleacion obtenidas en el horno de arco se funden en el horno de
induccion del sistema de enfriamiento ultrarrapido (Fig.11).

El principio fisico de funcionamiento de este horno es el de las corrientes de
eddy.

Previamente al fundido, las perlas se introducen en un crisol con varios
recubrimientos que forman capas ordenadas de adentro hacia afuera en el
siguiente orden: nitruro de boro, wolframio y grafito. Estos materiales son
excelentes conductores con un elevado punto de fusion y, por tanto, favorecen
el paso de la corriente y el fundido de las perlas. El crisol, en su parte inferior,
lleva un tapon de nitruro de boro con un pequefio orificio que permite la salida
de la mezcla fundida. Las dimensiones del agujero varian en funcién del tipo y
grosor de cinta que se quiera obtener.

Este crisol se rosca en el interior de la bobina inductora de corriente. Esta
bobina es el elemento principal del conjunto, ya que genera el fenémeno fisico
de las corrientes de eddy en la muestra, y permite alcanzar la temperatura
necesaria para el fundido de las perlas. Para estas aleaciones (descritas en los
capitulos 3 y 4) esta temperatura puede variar entre los 1200°C- 1400°C.

El horno de inducciébn estd dentro de una camara que debe cerrarse
herméticamente con atmésfera en vacio de aproximadamente 104 mbar. Una
vez alcanzada la temperatura de fusion, el material es expulsado con una
sobrepresion de aproximadamente 6 bares obtenida por eyeccién de gas
argon, hacia la rueda de enfriamiento ultrarrapido. ElI material fundido impacta
sobre esta rueda de cobre, de 200 mm de diametro, que tiene una gran
capacidad de absorcion de calor, lo que permite el enfriamiento del material a
razon de un millén de grados por segundo. La rueda gira a aproximadamente a
20 m/s permitiendo la proyeccion del material hacia un tubo de varios metros
de longitud. Esta técnica permite la solidificacion rapida del material fundido
favoreciendo la formacion de laminas finas conocidas como cintas.

20



Capitulo 2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
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Fig. 11 Horno de induccion y sistema de enfriamiento ultrarrdpido

2.3. Fabricacion de polvos

Las cintas descritas en el apartado anterior se recortaron manualmente para
proceder a la molienda mecanica para la obtencién de polvos. Para ello, se
emplearon dos tipos de molinos:

e Molino tipo Attritor ball-mill en cuyo interior se introducen las cintas
recortadas y unas bolas de acero de 5 mm de diametro. El
funcionamiento se basa en el giro de un eje principal al que se unen
unas paletas que permiten el movimiento de las bolas de acero que
producen la molienda de las cintas. Este mecanismo se observa en la
Fig. 12. Dado que el tamafio del grano varia en funcion de las horas de
molienda, se han establecido unas 30 horas para obtener un tamafio de
particula de aproximadamente 5 um.

Esta molienda mecéanica fue realizada por el Grupo de Investigacion
Metalurgia e Ingenieria de los Materiales de la Universidad de Sevilla
con el que estamos colaborando para estos trabajos.
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Movimiento
del
recipiente

Paletas
rotatorias

Fig.12 Molino Attritor ball-mill y esquema de funcionamiento

e Molino planetario PM 400-RETSCH cuyo funcionamiento consiste en
introducir el material de molienda en unos recipientes junto a las bolas
de molienda de acero. Estos recipientes van colocados de forma
excéntrica sobre una plataforma principal que gira en sentido contrario al
de los recipientes de molienda (Fig. 13). El movimiento de las bolas de
acero dentro de los recipientes es afectado por el efecto Coriolis. La
diferencia de velocidad entre las bolas y los recipientes se traduce en
una accion combinada de fuerzas de choque y friccidbn que libera gran
cantidad de energia dinAmica y que favorece el alto grado de trituracion
de este tipo de molinos. Esta molienda mecanica fue realizada en los
Servicios Cientifico-Técnicos de la Universidad de Oviedo.
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Fig. 13 Esquema de funcionamiento del molino planetario

2.4. Fabricacion de composites

Se define composite (Fig.14) como un material integrado por una mezcla o
combinacion de dos o mas nano o microconstituyentes que difieren en forma 'y
composicién quimica y que son esencialmente insolubles entre si. En definitiva,
son aquellos en los que la sustancia componente es un refuerzo (conocido por
fibra o particula) soportado por otra fase que actia como material aglutinante
(conocido como matriz).

R

Polvos Matriz Composite

Fig. 14 Constituyentes de un composite
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Las matrices utilizadas para este trabajo fueron:

» Matriz polimérica de resina de poliéster (Crystic R115PA)

» Matriz polimérica de resina de poliéster reforzada con fibra de vidrio de
clase E. En algunos composites se afadio la fibra de vidrio en forma de
hilos en el sentido longitudinal, y en otros, en polvo (troceado fino con un
tamanfo de fibra < 1 mm).

* Matriz de silicona sélida (Ceys Ms-Tech)

» Matriz de silicona liquida (Quilosa professional MS Liquida)

El proceso de fabricacion de los composites varia en funcién de la matriz
utilizada, por ello, se describe primero el proceso de fabricacion de los
composites con matriz polimérica y, a continuacion, los de matriz de silicona.

e Matriz polimérica: Se fabricaron composites de resina de poliéster con
polvos magnéticos de Fes1Al19 y de Fe75Gazs, y composites de poliéster
reforzados con fibra de vidrio y polvos magnéticos de la misma composicion.
En este Ultimo caso, se utilizaron hilos de fibra de vidrio colocados
longitudinalmente y polvos de fibra de vidrio distribuidos al azar. Tras varias
pruebas, el porcentaje de fibra de vidrio elegido fue del 10%, el valor maximo
admisible para la fibra en polvo.

El procedimiento de fabricacién de los composites de poliéster y polvos
magneéticos consiste en mezclar las cantidades de resina de poliéster y de
polvos magnéticos en funcion del porcentaje deseado, del volumen de la
probeta y de las densidades de ambos materiales. Es necesario afadir al
poliéster un pequefio porcentaje de catalizador para favorecer la curacion.
La mezcla se hace de forma manual con un agitador y, una vez homogénea,
se vierte en un molde cilindrico previamente recubierto por un desmoldante.
La mezcla se deja curar a temperatura ambiente durante aproximadamente
48 horas.

Para la fabricacion de los composites de poliéster y polvos magnéticos
reforzados con fibra de vidrio en forma de hilos, se ha seguido el
procedimiento de relleno por capas. Esta técnica consiste en pesar cada
elemento en funcion del porcentaje deseado, del volumen de la probeta y de
las densidades. Se mezcla el poliéster, el catalizador y los polvos
magneéticos de la misma manera descrita en el apartado anterior para formar
la masa aglutinante. Sobre un molde cilindrico abierto en sentido longitudinal
y recubierto por desmoldante se van colocando capas de hilos de fibra de
vidrio en sentido longitudinal. Cada una de estas capas es impregnada por la
masa aglutinante hasta rellenar el cilindro. Como en el caso anterior, se deja
secar unas 48 horas.
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Para la fabricacion de los composites de poliéster, polvos magnéticos y fibra
de vidrio en polvo se procedi6 al picado manual de la fibra hasta obtener un
troceado fino de un tamafio inferior a 1mm. A continuacion, se pesaron cada
uno de los elementos de la misma manera descrita anteriormente, y se
mezclé el conjunto hasta obtener una mezcla uniforme para rellenar el molde
cilindrico. El tiempo de secado fue el mismo que en los casos anteriores.

Matriz de silicona: En este caso se ha utilizado silicona sélida (Ceys Ms-
Tech) y silicona liquida (Quilosa professional MS Liquida).

Con la balanza de precision se realiza el pesaje de la cantidad de polvos
magnéticos y de silicona correspondientes a los porcentajes deseados.
Ambos elementos se mezclan de forma manual con ayuda de un agitador a
temperatura ambiente hasta obtener una mezcla homogénea. Con ayuda de
una jeringa se introduce la mezcla en el molde.

En este caso, se han utilizado dos tipos de moldes, uno cilindrico para los
composites de silicona sélida y, otro prismatico (3 mm de espesor) y abierto
para la silicona liquida ya que necesita humedad para favorecer su secado
(Fig.15). El tiempo de curado para los composites de silicona soélida es de
aproximadamente 72 horas y para los de silicona liquida 5 o seis dias.

a)

Fig. 15 Moldes para la fabricacién de composites a) silicona sélida y
poliéster b) silicona liquida
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2.5. Caracterizaciéon estructural.

Para la caracterizacion estructural de las muestras se han utilizado las técnicas
de difraccién de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido (SEM) y
microscopia electronica de transmision (TEM).

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) se emplea para la
identificacion de las fases cristalinas de un material. Consiste en hacer
incidir un haz de radiacion electromagnética sobre la materia, de manera
que cada uno de los &tomos se convierte en un centro emisor de
radiacion con la misma longitud de onda.

Esta caracterizacion estructural fue realizada por el Grupo de
Investigacion Metalurgia e Ingenieria de los Materiales de la Universidad
de Sevilla. El equipo XDR utilizado en este trabajo es el Bruker D8
Advance (Fig. 16)

Haz de incidencia Haz de reflexion

i b\d{d 3] \.
----- 9 0 9.0 0

Fig. 16 Equipo XDR Bruker D8 Advance

La técnica de microscopia electronica de barrido (SEM) se utiliza para la
caracterizacion superficial de materiales y, por tanto, nos permite
obtener informacion morfologica de los materiales.

Esta técnica consiste en focalizar un haz de electrones para barrer la
superficie de la muestra. Las interacciones entre el haz y la muestra dan
como resultado la emision de fotones y electrones que se captan en
detectores adecuados para la obtencion de la informacion de la muestra.
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Las principales propiedades del SEM son la alta resolucion y la gran
profundidad de campo que le da aspecto tridimensional a las imagenes.

El equipo SEM utilizado en este trabajo es el modelo JEOL-6460LV
perteneciente a los servicios cientifico-técnicos de la Universidad de
Oviedo. (Fig. 17).

|

Fig. 17 Equipo SEM JEOL-6460LV. www.jeol.co.jp

La técnica de microscopia electronica de transmision (TEM) permite la
observacion directa, sobre una superficie fluorescente, de la imagen
formada por los electrones que atraviesan una capa fina del material
analizado. Una vez que el haz ha traspasado el material, pasa por una
serie de lentes magnéticas encargadas de ampliar y enfocar la imagen
de la muestra sobre una placa fluorescente.

El equipo TEM utilizado en este trabajo es el modelo JEOL-JEM 2100
perteneciente a los servicios cientifico-técnicos de la Universidad de
Oviedo. (Fig. 18)
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Fig. 18 Equipo TEM JEOL-JEM 2100

2.6. Caracterizacién mecanica.

Para la caracterizacion mecanica de los composites se han utilizado las
técnicas de microindentacion (curvas P- h) y ensayos de traccion.

Los ensayos de microindentacion consisten en presionar un indentador
sobre la superficie de la muestra dejando una impresién sobre el
material. Dependiendo de la carga maxima aplicada y de la geometria
de la huella dejada se pueden obtener parametros como la dureza o el
maddulo de elasticidad del material.

En estos ensayos se imprime sobre la muestra, que estd en reposo
sobre una plataforma rigida, un marcador o indentador de geometria
piramidal bajo una carga estatica conocida. El area de contacto
proyectada se mide después de retirado el indentador. De esta manera
se obtienen las curvas P-h que representan la penetracion medida en
pum en funcion de la fuerza aplicada medida en N.

Para cada muestra se han realizado varios ensayos y con los datos
obtenidos se hizo un tratamiento estadistico ya que las propiedades del
material pueden cambiar bastante en zonas muy proximas.

Estas medidas fueron hechas por el Dpto. Ingenieria y Ciencia de los

Materiales y del Transporte de la Universidad de Sevilla, con el sistema
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MTR/50-50/NI utilizando el software Scratch Test de MICROTEST (Fig.
19)

Fig. 19 Sistema microindentacion MTR/50-50/NI

En los ensayos de traccion se somete cada probeta normalizada a un
esfuerzo axial de traccion creciente para determinar el moédulo de
elasticidad o moédulo de Young. Este parametro indica la relacion
existente entre los incrementos de los esfuerzos aplicados (Ao) en el
ensayo de traccion y los incrementos de deformacion longitudinal
unitaria (Ag) producidos.

El proceso para la realizacion de las medidas de traccion consiste en
colocar cada probeta entre las mordazas de la maquina de traccién
aplicandoles la presibn necesaria para que no se produzca el
deslizamiento del material por las mismas. A continuacioén, se coloca el
extensdmetro en la probeta. La funcion de este elemento es medir el
alargamiento entre sus propias fronteras en vez de medir el
desplazamiento de las mordazas, lo que aportard una mayor exactitud
en los resultados finales.
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Para estos ensayos de traccion se ha utilizado la maquina MTS 400/M
del laboratorio de magnetismo de la Escuela Superior Marina Civil de
Gijon (Fig. 20 a)) y la maquina INSTRON 5582 del Departamento de
Ciencia de los Materiales de la Universidad de Oviedo (Fig.20 b)). Para
la adquisicion de datos y para el tratamiento de las medidas
experimentales la maquina de traccion esta conectada a un PC con el
programa informatico TestWorks.

En el programa TestWorks utilizado se establece la velocidad de
desplazamiento del carro y la frecuencia de muestreo en la toma de
datos. Una vez iniciado el ensayo, se hace un seguimiento continuo del
gréfico y los datos, tanto de tensién como de desplazamiento, con el fin
de detectar cualquier problema durante la prueba.

Fig. 20 a) Maquina de traccién MTS 400/M. b) Maquina de traccion INSTRON
5582

2.7. Caracterizacion magnética.

La caracterizacion magnética de las cintas y de los composites se realizd con
un magnetometro de muestra vibrante y la magnetostriccibn con galgas
extensiométricas.

La caracterizacion magnética consiste en hacer vibrar una muestra imanada en
el interior de un electroiman. Al variar el campo magnético aplicado se produce
una variacion del flujo magnético de la muestra que se transforma en una
diferencia de potencial en una bobina.
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Esta diferencia de potencial depende del momento magnético de la muestra y
teniendo su masa podemos obtener la imanacion de la misma para diferentes
campos magnéticos. (Fig. 21)

En nuestro caso se ha utilizado el magnetometro de muestra vibrante (EV9
VSM 2,2T) de los servicios cientifico-técnicos de la Universidad de Oviedo.

|

\M uestra/

Bobinas

Fig. 21 Esquema de magnetémetro de muestra vibrante

Para la medida de la magnetostriccion se utilizaron galgas extensiométricas.
Las galgas consisten en un hilo conductor muy fino en forma de rejilla, como
muestra la Fig. 22, que se utilizan frecuentemente para medir la deformacion
de los materiales por su simplicidad comparada con otros métodos. Sus
principales ventajas son su bajo coste, que es un método de medida muy
sensible a los cambios de longitud y que su uso es posible para un amplio
rango de temperaturas.

IS

Rl

Fig. 22 Galga extensiométrica para la medida de deformaciones uniaxiales
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El fundamento de medida de deformaciones con galgas se basa en el pequefio
cambio de resistencia eléctrica de los conductores eléctricos al someterles a
tensidn mecanica.

En nuestro caso, las galgas utilizadas son de la marca HBM con las siguientes
caracteristicas:

* Longitud de rejilla: 0,6 mm
» Resistencia 120Q + 0,35%
* Factor de galga (K) 1,73 + 1,5%

Para realizar las medidas de magnetostriccion es necesario pegar la galga
extensiométrica sobre la superficie del composite o de la cinta a medir. Este
proceso es laborioso y para evitar errores en las medidas es necesario que la
superficie de la muestra esté libre de polvo, grasa o cualquier otro
contaminante. Cada una de las muestras se limpiaron con acetona.

Para no tocar directamente la galga durante su colocacion y pegado en la
muestra se protegen, con una fina tira de teflon, tanto las patillas de la galga
como la rejilla de medida. Con la ayuda de cinta adhesiva se transporta la
galga hasta la muestra a medir, donde se pega a su superficie con Cianocrilato
Z70.

A continuacién, se sueldan las patillas de la galga y los cables del instrumento
de medida de la deformacién a un contacto eléctrico. El conjunto se sita sobre
un portamuestras roscado a un soporte que se introduce entre los polos de un
electroiman (Fig. 23).

Fig. 23. a) y b) galgas extensiométricas. c) y d) Portamuestras para cintas y
composites. e) Soporte para colocar la muestra en el electroiman.
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Finalmente, se toman las medidas de la deformacion en funcion de la variacion
de la intensidad del campo magnético. La sefial producida en la galga tras la
deformacion se mide en un amplificador portatil disefiado por TML para la
medida de esfuerzos y deformaciones usando galgas extensiométricas como
sensores (TC-31K). Este equipo dispone de varias resistencias internas que
completan el circuito con la galga extensiométrica que se conecte, permitiendo,
con el sistema de puente de Wheatstone, medir variaciones de resistencia
desde 10“Q hasta 102 Q.

Todos los ensayos de magnetostriccion fueron efectuados en nuestro
Laboratorio de Magnetismo de la Facultad de Ciencias de Oviedo.

2.8. Sistema medida efecto Villari

La medida del efecto Villari se ha llevado a cabo en nuestro laboratorio
utilizando una instalacion desarrollada en el trabajo final de grado “Disefio y
construccion de una instalacion para la medida de efectos magnetomecéanicos
en composites magnéticos” bajo mi direccion, en 2016.

Para la medida del efecto Villari hay que tener en cuenta que al aplicar una
tensidbn mecanica a un material magnetostrictivo la imanacion de este material
varia, esta variacion de la imanacion va a dar lugar a una variacion del flujo
magnético a través de un carrete que rodea a la muestra.

Esta variacion de flujo magnético en el carrete da lugar a una fuerza
electromotriz inducida que de acuerdo con la ley de Faraday seré:

V() = —N%[fﬁ-d§

Siendo B el campo magnético, dS la superficie elemental y N el nimero de
vueltas del carrete.
Esta sefial se lleva a un fluxmetro que obtiene la variacion de flujo mediante la

integracion de esta fuerza electromotriz:

Ad = —%fflf’(t) . dt

Para medir el efecto Villari en nuestros composites utilizamos el montaje que

se puede ver en la Fig. 24
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Fig. 24 Esquema del sistema de medida efecto Villari.

Este sistema de medida consiste en una fuente de alimentacibn con un
amperimetro conectado en serie para saber la intensidad de corriente que
estamos aplicando. Esta fuente de alimentacion proporciona corriente eléctrica
a una bobina primaria para imanar la muestra. Esta bobina tiene un diametro
interno de 50 mm y esta formada por 360 vueltas de alambre de cobre de 1 mm
de diametro y genera un campo magnético maximo de 2mT/A2. La sefial Villari
se obtiene por medio de un flixmetro que esta conectado en serie a una bobina
en cuyo interior se aloja la muestra y a otra bobina secundaria colocada en
serie oposicion a la primera. Estas bobinas tienen un didmetro interno de 7 mm
y estan formadas por 20.000 vueltas de alambre de cobre de 0,05 mm de
diametro.

En uno de los extremos de la muestra se fija una pinza de un material
paramagnético (aluminio) y, en el otro, se hace firme un hilo en el cual se
cuelgan los diferentes pesos para aplicar la tension de traccion a la muestra y
asi medir la variacion de flujo magnético (AP) que experimenta al ir
deformandose.

Las mediciones del efecto Villari se han realizado en un ciclo de
carga/descarga de cinco para asegurar la repetitividad de los resultados.

La calibraciéon del carrete primario se muestra en la Fig. 25:
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Curva de calibracion del carrete
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Fig. 25 Curva de calibrado del carrete primario.

La tensién en la muestra se aplica colgando pesos de la misma ayudandonos
de una polea de rozamiento despreciable. Conociendo el valor de estos pesos
calculamos la tension aplicada y representamos el valor de ® respecto de la
tension. Como conocemos las dimensiones de la probeta, sabemos que el
valor de la tension viene dado por la siguiente expresion:

Donde "T" representa la tension, "m" la masa, "g" la gravedad y "a" el area
transversal de la probeta.
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Capitulo 3: COMPOSITES DE Fe-Al
3.1. Fabricacion de cintas de FeAl

La aleacién elegida para la fabricacion de estas cintas fue de FesiAlig por su
alta magnetostriccion. Para la fabricacion se parti6 de polvos de alta pureza
(99,9%) de Fe y Al.

Los polvos de ambos metales se pesaron por separado en una balanza de
precision y se mezclaron manualmente en un mortero hasta obtener una
mezcla homogénea. Las cantidades de Fe y Al se calcularon en funcion de su
peso molecular para obtener pastillas de amalgama de aproximadamente 6
gramos.

Esta mezcla se introdujo en un molde cilindrico cerrado con un pistén de acero
y con la ayuda de la prensa hidraulica se formaron pastillas de amalgama (Fig.
26).

Fig. 26 Mezcla en mortero y molde cilindrico para
prensado hidraulico.

Como ya se ha explicado en el apartado 2.1 estas pastillas se convirtieron en
perlas de aleacion en el horno de arco en atmésfera de vacio.

Las perlas asi obtenidas se convierten en cintas con el sistema de enfriamiento
ultrarrapido descrito en el apartado 2.2. Para ello, las perlas del material aleado
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se introducen en el crisol con un tapon de nitruro de boro con un agujero
circular de 2 mm. Este crisol se sitla roscado al conducto de gas argon en el
interior de la bobina inductora de corriente. Desde el exterior puede controlarse
la altura del crisol con respecto a la rueda de enfriamiento ultrarrapido.

Cerrada la cdmara y hecho el vacio, desde el exterior con ayuda de un medidor
digital de temperatura y de una sonda pirométrica, se controla el fundido de las
perlas. La temperatura de fundido para esta aleacion de FesiAlis es de
aproximadamente 1400°C. El material fundido es proyectado hacia la rueda de
enfriamiento ultrarrapido que gira a aproximadamente 17,5 m/s. El sentido de
rotacion de esta rueda proyecta el material fundido hacia un tubo de varios
metros de longitud. En este paso la aleacion se solidifica rapidamente
favoreciendo asi la formacion de las cintas de aleacion. Estas cintas tienen
unas dimensiones de aproximadamente 2 mm de ancho y 60 um de espesor.

3.2. Fabricacion de polvos de FeAl.

Estas cintas de FesiAlig fueron recortadas manualmente antes de ser molidas.
La molienda se realiz6 en un molino de bolas tipo Attritor en una vasija de
acero inoxidable refrigerada por agua. Las bolas que se utilizaron para la
molienda son de acero inoxidable de 5 mm de didmetro.

Durante el proceso de molienda se empled un 4% en peso de benceno para
impedir que las particulas de menor tamafio se soldasen unas con otras. La
razon por la que se utiliza el benceno en estos procesos es que sus moléculas
son muy estables debido a la alternancia de enlaces dobles y simples entre sus
atomos de carbono, lo que implica una baja descomposicion durante el proceso
de molienda. La molienda se llevd a cabo por impacto y cizallamiento a 400
rom bajo atmésfera inerte de nitrdgeno a 15°C. Los tiempos de molienda fueron
de 4, 7,10, 30y 100 horas.

La técnica de molienda mecéanica es un proceso que no esta libre de
contaminacion. La propia atmosfera, el agente de control de proceso (CsHs
Sigma-Aldrich) asi como los medios de pulido podrian transferir algunos niveles
de elementos no deseados a la molienda. Por lo tanto, se utilizé6 un analizador
para evaluar la cantidad de carbono, hidrégeno y nitrdgeno presente en las
cintas molidas. La tabla | muestra el nivel de carbono, hidrogeno y nitrdgeno
presentes en las particulas en funcion del tiempo. Como puede observarse,
podria haberse producido cierta contaminacion durante el proceso de molienda,
bien debida a la atmdsfera de nitrégeno y/o al agente de control de procesos.
Las cintas recortadas parecen capturar rapidamente y conservar una pequefia
cantidad de nitrégeno (menos del 0.170% peso). Datos semejantes aparecen
recogidos en distintos articulos [37] [38].
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Con respecto al nivel de contaminacion del carbono, en la muestra de FeAl-4H
(1,711% peso), podria deberse a que al principio del proceso de molienda el
benceno se transfiere a los trozos de cinta recortada pero no se distribuye
homogéneamente a lo largo de todo el polvo. A medida que avanza la
molienda, el benceno se distribuye de forma mas homogénea, y se va
incorporando en la matriz metalica [39].

La contaminacién por carbono e hidrogeno del polvo se reduce de alguna
manera con el tiempo de molienda no pudiéndose descartar la sublimacion de
benceno. De hecho, los niveles presentes de carbono, hidrégeno y nitrégeno
estan cerca de valores publicados en otros articulos relacionados [40], siendo
niveles muy bajos y aceptables de contaminacion. Los valores de estos niveles
de contaminacion se muestran en la Tabla I.

Muestra %C %H %N
FeAl 4h 1.711 0.225 0.153
FeAl 7h 0.386 0.016 0.039
FeAl 10h 1.044 0.022 0.097
FeAl 30h 0.854 0.016 0.043
FeAl 100h 0.471 0.022 0.128

Tabla I. Muestra los niveles de contaminacion (at.%) de carbono, hidrogeno y
nitrégeno de polvos de FeAl.

3.3. Caracterizacion estructural y magnética de los polvos de FeAl

Para la caracterizacion estructural de los polvos de FeAl se hizo un estudio
tanto de la evolucién del tamafio de particula mediante la técnica de difraccion
laser, asi como un estudio de la morfologia mediante el microscopio electrénico
de barrido (SEM).

Se llevé a cabo la difraccién de rayos X para los polvos de Fe-Al a los
diferentes tiempos de molienda. Las mediciones se hicieron de 25° a 90° a
intervalos de 0,015° a temperatura ambiente. El tamafio de la cristalizacion del
polvo durante la molienda fue determinado por el método Rietveld empleando
el software Topas 4.2. [41].

En la tabla Il se muestra el tamafio medio ponderado del volumen de las
particulas (um), el tamafio de los cristales (nm) y la deformacién del reticulo
cristalino (%) de las particulas de polvo para los diferentes tiempos de
molienda.
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Tiempo de Promedio Tamafio del Deformacion
molienda diametro de las cristal (nm) reticulo cristalino
(h) particulas (um) (%)
4 421 12.0 -
7 344 12.4 0.08
10 23.3 5.6 0.33
30 25.1 6.8 0.37
100 26.0 6.7 0.43
Tabla Il. Muestra el diametro promedio de las particulas, tamafo del cristal y

deformacion del reticulo cristalino para los diferentes tiempos de molienda.

Como puede observarse el tamafio del cristal es menor de 7 nm después de 10
h, lo que indica una nanocristalizacion rapida. Después de 10 h de molienda
hay un aumento del tamafio del cristal. Se ha obtenido un resultado similar por
Zeng y Baker en polvos de FeAl [42], atribuyendo este comportamiento a una
recristalizacion y/o crecimiento del grano. La deformacién del reticulo cristalino
aumenta continuamente con el tiempo de molienda.

Estos resultados se explican porque la molienda no produce solamente la
reduccion del tamafio de particula del material sino también un proceso de
soldadura en frio. Asi que, en nuestro caso, en las primeras etapas de
molienda (hasta las 10 h) se produce un refinamiento del material con una
reduccion en el tamafio de las particulas, pero, cuando el tiempo de molienda
aumenta se produce la soldadura en frio lo que provoca un aumento en el
promedio de tamafio de las particulas.

En las siguientes figuras se muestra la evolucion del tamafio de particula en
funcién del tiempo de molienda. Después de 4 h (Fig. 27) los tamafios de
particula varian de unos pocos pm a mas de 1000 pum.
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Fig. 27 Evolucion del tamafio de particula para 4h de molienda

Después de 7 h de molienda (Fig. 28), la distribucion del tamafio no cambia de
manera sustancial.

Fe19Al 7h

%

Volumen,

0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
Tamafio particula, um

Fig. 28 Evolucion del tamafio de particula para 7h de molienda

Sin embargo, como puede verse en la Fig. 29, después de las 10 h la
distribucion cambia drasticamente. Hay un pico en torno a 10 um y la mayoria
de las particulas tienen tamafos entre 1 um 'y 30 um.
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Fig. 29 Evolucién del tamafio de particula para 10h de molienda

Con tiempos de molienda mayores no hay una reduccion de los tamafios de
particula. De hecho, después de 100 h hay un ligero aumento. Ademas, como
se puede ver en la Fig. 30, después de 100 h aparece otro pico cerca de 200
pm.
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Fig. 30 Evolucion del tamafio de particula para 100h de molienda

En la Fig. 31 se muestra el diagrama conjunto de los resultados obtenidos a los
distintos tiempos de molienda pudiendo observarse con mayor claridad la
evolucion del tamafio de las particulas.

41



Capitulo 4. COMPOSITES DE Fe-Ga

Granulometrias
9
8 - Fe19Al4H
- Fe19Al 7h
I Fe19Al 10h

Fe19Al 30h
—+—Fe19Al 100h

Volumen, %

Tamafio de particula, um

Fig. 31 Resultados de la evolucién del tamafio de la particula en funcién del tiempo
de molienda.

En las siguientes figuras se muestran las micrografias SEM de los polvos
después de 4, 7, 30 y 100 h de molienda. Como puede observarse en la Fig.
32 los polvos molidos durante 4 h tienen una forma plana que recuerda la
forma original de las cintas y hay una gran variedad de tamafios.

Fig. 32 Im4genes SEM particulas Fes:1Alio después de 4h de molienda.
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Después de 7 h de molienda se puede observar (Fig. 33) como la forma planar
persiste pero hay mas uniformidad en los tamafios del polvo.

FesiAlio 7h molienda

Fig. 33 Imagenes SEM particulas Feg:Alig después de 7h de molienda

En el caso de los polvos obtenidos después de 10, 30 y 100 h de molienda
(Figs. 34, 35 y 36 respectivamente) se pueden observar formas mas
redondeadas que aumentan con el tiempo de molienda y mayor homogeneidad
en el tamafio de las particulas.

¥1, 888 18mm

Fes1Al1910h molienda

Fig. 34 Imagenes SEM particulas Feg1Alig después de 10h de molienda

43



Capitulo 4. COMPOSITES DE Fe-Ga

Fes1Al19100h molienda

Fig. 36 Imagenes SEM particulas FegiAlig después de 100h de molienda

En la Fig. 37 se muestra la evolucion de los patrones de difraccion de rayos X
de los polvos en funcion del tiempo de molienda asi como el patrén de la cinta
original Fes1Al1o.
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Fig. 37 Patrones difraccion rayos-X de la cinta y de los polvos de FegiAlig a diferentes
tiempos de molienda

Es bien sabido que las aleaciones de FeAl con un contenido de hasta un 22%
en peso de aluminio tienen una estructura desordenada en la que los atomos
de Fe y Al se distribuyen aleatoriamente en las posiciones de una estructura
cubica centrada en el cuerpo (BCC). Pero, para concentraciones de Al entre el
18 y 37% en peso aparece también la estructura cubica DO3. Véase la Fig. 38

donde se muestra el diagrama de fases.
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Fig. 38 Diagrama de fases del Aluminio.

En las cintas Fes1Alig los patrones de DRX muestran los tres picos (1 1 0), (2 0
0) y (2 1 1) que indican la existencia de la fase A2 desordenada. La falta del
pico (1 1 1) indica que la superestructura DO3 no esta presente.

Los patrones de difraccion del polvo muestran lineas casi simétricas con las
posiciones de pico correspondientes a la cinta (Fig. 37). También podemos
observar un ensanchamiento del pico (1 1 0), que indica una disminucion o
refinamiento del grano que pasa de 12 nm después de 4 h de molienda a
aproximadamente 7 nm después de 100 h (Tabla II).

Estos resultados han sido confirmados por micrografia TEM en la cinta de
FesiAlie (Fig. 39):
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Fig. 39. a) Micrografia TEM cinta Fes:Al1e. b) Patrones de difraccion de la
muestra.

Como puede observarse los patrones consisten en anillos concéntricos que
corresponden a los picos (110),(200),(211),(220)y (310) confirmando,
por tanto, los resultados de las mediciones de DRX sobre la falta de la
superestructura DO3.

La falta de la fase DO3 podria explicarse como consecuencia de la rapida
solidificacion en la técnica de enfriamiento ultrarrapido que no permite la
transicion uniforme y progresiva de los atomos para la formacién de dicha fase.

La caracterizaciébn magnética de los polvos a temperatura ambiente se realizé
utilizando un magnetémetro de muestra vibrante (EV9-VSM 2.2 T MicroSense).
Los ciclos de histéresis de las muestras aparecen recogidos en la Fig. 40.
Como podemos observar la imanacién de saturacion de los polvos después de
4 h de molienda es de 178 emu/g, dato menor que el de la cinta original (212
emu/g) y practicamente no cambia hasta las 100 h de molienda (Fig. 36)
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Fig. 40 Ciclos de histéresis de las particulas a distintos tiempos de molienda.
En el recuadro se muestra un zoom de la parte central del ciclo de histéresis de
los polvos molidos durante 100h y 4h.

Las magnitudes magnéticas como el campo coercitivo, la imanacion de
saturaciéon y la imanacién de remanencia de las particulas para los diferentes
tiempos de molienda se muestran en la tabla lll:

Muestra He (MT) Ms (emu/g) Mr (emu/g)
FeAl 4h 2.50 178 2.70
FeAl 7h 3.25 177 2.45
FeAl 10h 4.50 177 3.84
FeAl 30h 5.03 178 3.89
FeAl 100h 12.0 154 7.19
Tabla 1ll. Parametros magnéticos: campo coercitivo, imanacion de saturacion e

imanaciéon de remanencia de las particulas de polvo para los diferentes tiempos de
molienda.

Tras el tiempo de molienda mas largo (100 h) la imanacion de saturacién se
reduce a 154 emu/g. Mientras tanto, el campo coercitivo aumenta
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continuamente del valor de 2,5 mT correspondiente a las 4 h de molienda hasta
el valor de 12 mT para los polvos de 100 horas de molienda.

Como se habia observado anteriormente el comportamiento magnético de las
aleaciones FeAl depende de su composicion y de la relacién entre las fases
ordenadas y desordenadas presentes en el material. Esta relacion se puede
modificar por deformacion mecénica aumentando la fase desordenada y, por lo
tanto, aumentando la imanacion de saturacion de la muestra.

Sin embargo, en nuestro caso, el material de partida es una cinta obtenida por
enfriamiento ultrarrapido y que presenta una estructura desordenada BCC (fase
A2). De esta manera, la molienda no cambia la relacion de fases (ordenadas/
desordenadas) y, en consecuencia, no hay una variacion apreciable de la
imanacién de la saturacion de los polvos hasta las 100 h de molienda.

La disminucion de la imanacién de saturacién en los polvos obtenida después
de 100 h de molienda podria atribuirse a la aparicibn una pequefia fase
ordenada debida al aumento de la temperatura durante el proceso de molienda
[43].

El continuo aumento del campo coercitivo de las muestras con el tiempo de
molienda se puede explicar por las tensiones inducidas durante la molienda y
los defectos en las superficies de las particulas. Un comportamiento similar ha
sido obtenido por Jiraskova et al.[44] en polvos Fes2Alis producidos por la
molienda mecénica de un lingote de la misma composicion.

3.4. Composites de FeAl-polyester

Con los polvos de FeAl molidos durante 100 h se han fabricado composites con
matriz de poliéster (Polyester Crystic R115). La proporcién de polvos de
Fes1Ali9 en el composite fue del 11% Vol.

Para que la resina se endurezca, deberemos mezclarla con el catalizador
recomendado por el fabricante. Este se proporcionara en la medida exacta para
que se endurezca en el tiempo deseado, puesto que a mayor cantidad de
catalizador, mayor velocidad de endurecimiento de la mezcla de resina-
catalizador. En nuestro caso, la proporcion utilizada para todos los
experimentos realizados ha sido del 3%.

Como ya se ha explicado en el procedimiento experimental, para fabricar estos
composites, se ha elaborado un molde cilindrico de teflén que puede separarse
en dos partes simétricas para el desmoldado. Antes de verter la mezcla de
resina, catalizador y polvos en este molde es necesario afiadir un desmoldante
para que una vez seca la probeta, sea posible su extraccion sin que se quede
pegada al molde. Por dltimo, todos los componentes se mezclaron
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homogéneamente a temperatura ambiente y la mezcla se vertid en el molde
para su curacién cerrandolo y sujetandolo firmemente con dos bridas vy
dejandolo secar durante veinticuatro horas.

Con estas caracteristicas se fabricaron tres muestras, una de ellas se curo sin
campo magnético aplicado y las otras dos fueron curadas aplicando un campo
magnético de 140 mT, para alinear las particulas en el composite, en el eje
longitudinal en un caso y en el transversal en el otro.

En la Fig. 41 puede apreciarse como se formaron cadenas de patrticulas en la
direccidon de las lineas de campo magnético aplicado, que en un caso (a) van
en la direccion longitudinal de la muestra y, en el otro (b) en la direccién
transversal a la misma.

Fig. 41. Orientacion de las particulas en el eje longitudinal (a) y en el transversal (b)

La magnetostriccion de estos composites se ha medido utilizando galgas
extensiométricas de longitud de rejilla 0,6 mm y un electroiman capaz de
generar un campo magnético de hasta 2 T.

Las galgas extensiométricas (Fig. 42 a)) se colocaron en el sentido longitudinal
de cada muestra y el campo magnético se aplicé a lo largo de dicho eje para
medir la deformacion en esa misma direccion. En el extremo de la muestra se
pego un contacto eléctrico al que se soldaron las patillas de la galga y los
cables del amplificador portétil para la medida de esfuerzos y deformaciones.

El conjunto se colocd sobre un portamuestras cilindrico (Fig. 42 b)) disefiado
para la ocasion, roscado a un soporte vertical para encajar simétricamente el
composite entre los polos del electroiman (Fig. 42 c)).
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Fig. 42 Composite con la galga extensiomética a), portamuestras b) y electroiman c).

Las curvas de magnetostriccion de los composites con matriz de poliéster se
muestran en la Fig. 43. podemos ver que se obtiene una magnetostriccion de
saturacion de 6 ppm para el composite no orientado cuando se le aplica un
campo magnético de 400 mT. En el caso de los composites orientados, es
decir, los que han sido curados aplicAndoles un campo magnético longitudinal y
transversal, la magnetostriccion de saturacion aumenta a un valor de 12 ppm
cuando se le aplica un campo magnético de 900 mT.
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Fig. 43 Curvas de imanacién y magnetoestriccion en composites de poliéster con el
campo magnético aplicado en la direccién longitudinal, transversal e isotrépica.

3.5. Composites de FeAl-silicona

Los polvos de FeAl molidos durante 100 h también se han utilizado para
fabricar otro tipo de composite con matriz de silicona sélida (Silicone Ceys Ms-
Tech) de color blanco y densidad 1,45 g/cm3. Los composites fueron
preparados mezclando los polvos de FesiAlig en la proporcion de 11% Vol con
la matriz de silicona.

Con este composite de silicona se fabricaron dos muestras, que fueron curadas
aplicando un campo magnético de 140 mT, para alinear las particulas en el
composite, en el eje longitudinal en un caso y en el transversal en el otro.

La magnetostriccion de estos composites se midio de igual forma que las de
poliéster. El campo magnético se ha aplicado a lo largo del eje de las muestras
y la deformacion se ha medido en esa misma direccion.

La Fig. 44 muestra las curvas magnetostriccion de los composites hechos con
matriz de silicona. Como se puede observar, la magnetoestriccion de
saturacion varia entre 18 ppm y 45 ppm para los composites curados en un
campo magnético transversal y longitudinal respectivamente.
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Fig. 44 Curvas de imanacion y magnetoestriccion en composites de silicona con el
campo magnético aplicado en la direccion longitudinal, transversal e isotrépica.

3.6. Andlisis de la magnetoestriccion

Es bien sabido que las propiedades de los composites son funcién de las
propiedades de cada una de las fases constituyentes (matriz y polvos
magnéticos). Las cantidades relativas de cada uno de ellos, la geometria de los
polvos (forma, tamafio, distribucion, etc.), la orientacion de las particulas, asi
como el médulo elastico de la matriz [45] son propiedades que van a afectar al
comportamiento mecanico del composite [46]

Para analizar el comportamiento de la magnetoestriccidn de estos composites
comparamos los datos experimentales obtenidos con los resultados de las
predicciones analiticas. Teniendo en cuenta las propiedades elasticas y con el
fin de analizar el médulo elastico de un compuesto se deben considerar las
configuraciones longitudinales y transversales de los composites. Estas
configuraciones dan lugar a limites superiores e inferiores para el mddulo
elastico:

e Para la configuracion longitudinal, utilizando la regla de las mezclas, la
prediccion del limite superior para el modulo elastico de un compuesto
es:
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E.

V,E, + VpEy (D)

Donde:

Ec: MAdulo elastico del composite

Epy Em: Médulo elastico de las particulas magnetostrictivas y de la matriz
respectivamente.

Vp ¥y Vm: Fraccién de volumen de las particulas magnetostrictivas y de la
matriz respectivamente.

Suponiendo que la tension generada en estos composites es causada
por la fase magnetostrictiva, la tension en estos compuestos seria:

o, =AE. =V,1,E, (2)

Donde:
Ac Y Ap son la magnetostriccion de saturacion de toda la fase compuesta
y magnetostrictiva, respectivamente.

Sustituyendo la expresion del modulo elastico de las ecuaciones (1) en
(2) queda como resultado:
_ VodpEp

WE, + By

Ac
®3)

Para la configuracion transversal, la prediccién del médulo elastico es:

1 b,
E. E, E.
(4)
E. = A = LA, + Vi,
(5)
Teniendo en cuenta que 4,,= 0
Ae = Vpdy
(6)
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Por lo tanto, la magnetostriccion del composite solo depende de la fraccion de
relleno y de la magnetostriccion de las particulas de polvo.

Con el fin de obtener los resultados correspondientes necesarios se calculo el
modulo de Young de estos composites mediante maquina de traccion (Tester
universal MTS400/M, MTS Systems Corp. con una célula de carga de 2 kN). La
deformacion se midié6 con ayuda de un extensometro y los datos (tension-
deformacion) fueron autométicamente procesados y grabados.

Para realizar estas medidas fue necesario disefiar un nuevo molde de teflon
para que los composites tuvieran una longitud de 13 centimetros con un
ensanchamiento en los extremos (Fig. 45). Dicha longitud nos permitié colocar
el extensémetro en la parte central del composite y las cabezas anchas
permitieron colocarlos entre las mordazas aplicAndoles la presion necesaria
para impedir el deslizamiento de los mismos y también evitar el efecto mordaza
en los resultados de los ensayos.

Fig. 45 Forma del composite para medidas en maquina de traccion

El seguimiento del grafico y de los datos tanto de tension como de
desplazamiento se hace con el programa TestWorks. Con dicho programa se
elige la frecuencia de muestreo en la toma de datos, en nuestro caso fue de 10
Hz, y la velocidad de desplazamiento del carro 5 mm/min.

Antes de iniciar la medida es necesario tarar el canal a "0"" en el puente, es
decir, se tara la distancia entre mordazas para saber el desplazamiento real de
las mismas. Esto es conveniente aun cuando la medida se efectie con
extensémetro, con el fin de comparar el valor obtenido.

Los ficheros con los datos experimentales obtenidos del programa TestWorks
son importados en la hoja de calculo Excel (Microsoft) con el que se realizan
las graficas de tension-deformacion y se obtienen los valores de los médulos
de Young de cada muestra.

En las Figs. 46-48 se muestran los graficos de las medidas de traccién de la
cinta de FesiAlio y se ha obtenido un médulo elastico de 70 GPa. De manera
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similar, se han obtenido los valores de 3,35 GPa y 1,03 MPa para el médulo
elastico de las matrices de poliéster y silicona respectivamente.
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Fig. 47. Gréfico tensidon-deformacion y modulo de Young del poliéster
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Fig. 48. Gréfico tension-deformacion y médulo de Young de la silicona sélida

Diversos autores [47] han realizado medidas del modulo elastico de aleaciones
de FeAl y los resultados obtenidos dependen del proceso de fabricacién de la
aleacion. En el caso de las aleaciones con un contenido de aproximadamente
el 20 (at.%) de FeAl el médulo elastico varia entre los valores 135 y 165 GPa.
En nuestro caso, el médulo elastico obtenido es significativamente menor, por
lo que con el fin de confirmar este valor realizamos medidas de
microindentacion.

Para ello, se colocaron las probetas en un cilindro de acero previamente
sometidas a dos tipos de pulido, en el primero se emplearon papeles abrasivos
de diferentes tamafios y en el ultimo un pulido con diamante y gel de silicona.
Para la obtencién de los datos de la microindentacion se uso6 el software
MTR3/50-50/NI suministrado por MICROTEST S.A.

Para cada muestra se fue variando la fuerza aplicada de 0,5 en 0,5 N hasta
alcanzar 9 N y se hicieron tres ensayos longitudinales y otros tres transversales
para cada valor de fuerza. Los ensayos obtenidos se analizaron para escoger
el gréfico (fuerza indentacion-penetracion) con una huella lo mas simétrica
posible y con el menor nimero de imperfecciones. En la Fig. 49 puede
observarse uno de estos graficos correspondientes a la cinta de Fesi1Alig donde
se ha obtenido un modulo de Young de 90 GPa.
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Fig. 49 Gréfico fuerza indentacion-penetracion, huellas y médulo de Young de la cinta
FegiAlig

La diferencia entre el valor del médulo de Young obtenido por traccion (70
GPa) y el obtenido por microindentacién (90 GPa) es debido al efecto de las
mordazas de la maquina de traccion. Sin embargo, el valor de 90 GPa es
inferior al indicado por otros autores [47]. Este bajo valor del médulo elastico
podria tener explicacion en el proceso de fabricacion, porque la técnica de
enfriamiento ultrarrapido provoca una solidificacion muy répida y, por tanto,
guedan congeladas en el material muchas vacantes causando la disminucién
de su modulo elastico. Por esta razdn, en los calculos posteriores emplearemos
el valor de 90 GPa como el médulo elastico de la cinta FesiAlio que estd mas
cerca de los valores dados por otros autores.

Para comparar las medidas de magnetostriccion de los composites realizados
con matriz de poliéster y matriz de silicona con los limites superior e inferior
obtenidos de forma analitica, se sustituyeron en las ecuaciones (3) y (6) los
valores del médulo de elasticidad de la cinta de FesiAlio, del poliéster y de la
matriz de silicona y se ha tenido en cuenta que la magnetostriccibn de
saturacion (Ap) de los polvos es de 35 ppm [48]. De esta forma se ha
calculado la prediccion del limite superior e inferior de la magnetostriccion
siendo los resultados obtenidos los mostrados en la Tabla IV.
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Muestra Modulo Prediccién de la Medida de la
elastico de magnetostriccion magnetostriccion de
la matriz (ppm) saturacion (ppm)
(GPa) Inferior Superior Transversal | Longitudinal
Polyester 3,35 4 27 12 12
Silicona 1,04 x 103 4 35 18 45
Cinta 90,0

Tabla IV. Muestra los resultados del modulo elastico de la matriz, prediccion de la
magnetostriccion y medida de la magnetostriccion de saturacion.

En la tabla anterior se muestran los valores de magnetoestriccion de saturacion
medidos y predichos para estos composites. Podemos observar que los valores
medidos se encuentran entre los valores inferior y superior del modelo, excepto
el compuesto de silicona curado en el campo magnético longitudinal.

En los compuestos de FeAl/poliéster consideramos tres configuraciones:
granos de polvo aleatorios no orientados (material compuesto isotrépico),
granos de polvo en columnas orientadas a lo largo de la direccion axial
(material compuesto longitudinal) y orientadas a lo largo de la direccion
transversal (material compuesto transversal). En los compuestos isotrépicos se
alcanza una magnetoestriccion de saturaciéon de 6 ppm en el mismo campo
magnético necesario para saturar las particulas (400 mT). En los otros dos
casos, la magnetoestriccién de saturacion es de 12 ppm y se alcanza en un
campo magnético superior de aproximadamente 900 mT.

Por tanto, para este tipo de composites hay dos origenes de la
magnetoestriccion. Uno es la contribucion mecanica en la cual la alineacién
mecanica de las particulas a lo largo de la direccién longitudinal conduce la
magnetostriccion de saturacion al limite superior y la alineacion transversal al
inferior. El otro es la contribucibn magnética; en el compuesto longitudinal, la
imanacioén de las particulas y, en consecuencia, la interaccién dipolo-dipolo de
las mismas tienden a alinearse en la direccién del campo (Fig. 50 a)). De esta
forma, si se aplica un campo magnético para medir la magnetostriccion
longitudinal, se esperaria una mayor deformaciobn en los compuestos
transversales que en los longitudinales (Fig. 50)
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Fig. 50 Alineacion de las particulas y deformacién en los composites

Como se puede observar en la tabla IV la magnetoestriccion de saturacion de
los compuestos de poliéster curados en un campo magnético en las
direcciones longitudinal y transversal es practicamente la misma (12 ppm).
Estos resultados podrian explicarse debido a las propiedades mecéanicas de la
matriz de poliéster que tiene un moédulo de Young de 3,35 GPa y a las
contribuciones magnéticas de las particulas de FeAl.

En los materiales compuestos de matriz de silicona, debido a que el médulo
elastico de la matriz es muy bajo (1,04 x 10 GPa), la interaccion dipolar entre
las particulas produce una deformacion mecanica de los materiales
compuestos que también debe tenerse en cuenta [49] [50] y que explicaria el
alto valor de 45 ppm en estos compuestos.
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Capitulo 4: COMPOSITES DE Fe-Ga

4.1. Fabricacion de cintas de Fe-Ga

Para la fabricacion de estas cintas se utilizaron como materias primas metales
de Fe y Ga de alta pureza (99,9%). Estos metales se mezclaron en la
proporcion adecuada para obtener aleaciones de: Fe7sGazs y FesiGauo.

El galio (Fig. 51) se puede fundir a temperatura ambiente, debido a que su
punto de fusién es considerablemente bajo (+ 28°C). En cambio, el intervalo de
temperatura en el cual el galio permanece en su estado liquido es bastante
amplio, siendo uno de los mas altos de todos los metales (+ 2174°C).

Fig. 51 Estado del galio a temperatura ambiente

Por tanto, para poder mezclar el galio en la proporcion adecuada con el hierro
es necesario licuarlo. Para ello, se calienta agua en un termo y se somete el
recipiente que contiene el galio al procedimiento de “bafo Maria”. Mediante un
cuentagotas se extrae el Ga liquido del recipiente y se colocan gotas del mismo
en un vidrio de reloj. El conjunto se deja reposar sobre un lecho de hielo picado
y sal comun para favorecer la solidificacion rapida del mismo.

En una balanza de precisién se pesan las gotas de Ga solidificado y se calcula
la cantidad de Fe necesario para obtener la composicion deseada para cada
aleacion.

Para homogeneizar ambos materiales se vuelve a fundir el Ga en un recipiente
ceramico junto con los polvos de Fe y, con la ayuda de una pistola de aire
caliente y de un mortero, se mezclan ambos materiales hasta obtener una
amalgama homogénea.

Este amalgama se introduce en un molde metalico cilindrico y se comprime con
la ayuda de un vastago del mismo diametro al que se le aplica presion con un
martillo. De esta manera se obtienen pastillas de amalgama.

Al igual que con las aleaciones descritas en el capitulo anterior, estas pastillas
se funden en un horno de arco con la finalidad de obtener las perlas de
aleacion (Fig. 52). Estas perlas se transforman en cintas por medio del
procedimiento de enfriamiento ultrarrapido con una velocidad de rueda de 17,5
m/s. Para estas aleaciones la temperatura de fundido varia entre los 1200°C-
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1300°C. Las cintas asi obtenidas tienen unas dimensiones aproximadas de 2
milimetros de ancho y 60 um de espesor.

|

A) Polvos de Fe y Ga solidificado B) Amalgama de Fe;sGays

C) Molde prensado amalgama

E) Fundido en horno arco F) Perlas de Fe;sGays

Fig. 52. Proceso para la obtencion de perlas de aleacién de FessGags
4.2 Fabricacion y caracterizacion estructural de polvos de FeGa

Estas cintas de FersGazs fueron cortadas manualmente y posteriormente
recortadas en una trituradora eléctrica (Fritsch Pulverisette P25) antes de ser
molidas. Con este procedimiento se consigue homogeneizar y reducir el
tamafio de las particulas de cinta a valores inferiores a 1 mm.

Posteriormente, estas particulas se molieron en un molino planetario (PM 400-
Retsch) de los Servicios Cientifico Técnicos de la Universidad de Oviedo,
introduciendo el material de molienda en recipientes de acero de 125 ml junto
a las bolas de molienda de acero de @10 mm. Los polvos asi obtenidos se
dividieron por medio de tamices en dos tamafios de particula diferentes, uno de
20 a 50 umy el otro de 50 a 100 pm.

El estudio de la morfologia de los polvos de FersGazs se llevd a cabo mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM). En la Fig. 53 se muestra una imagen
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de los polvos después de 30 horas de molienda donde puede observarse la
homogeneidad en el tamafo de las particulas.

Fig. 53 Imagen SEM de las particulas de FersGags

Los polvos de Fe-Ga también se sometieron a la técnica de difraccién de rayos
X para determinar las fases cristalinas. Las mediciones se hicieron de 7° a 57°
a intervalos de 0,04° y a temperatura ambiente. El tamafio de la cristalizacion
del polvo durante la molienda fue determinado por el método Rietveld
empleando el software Topas 4.2.[51]

Los patrones de difraccién de los polvos de Fe7sGazs asi como los patrones de
una muestra estandar de polvos de Fe nos permite determinar el error de
alineacion en el difractometro. Las reflexiones a 20: 19.8°, 28.2°, 34.7°, 40.3°,
45.3°, 49.9° y 54.2° corresponden a las fases (110), (200), (211), (220), (310),
(222), (321). Como puede verse en la Fig. 54 en los patrones de difraccion de
Rayos-X solo se observan los picos correspondientes a la estructura cubica
centrada en el cuerpo (BCC) desordenada. La introduccion de los atomos de
Ga en las celdas de Fe de esta estructura BCC origina un incremento en el
tamafo de la celda, lo cual provoca un desplazamiento de los picos de Bragg a
angulos bajos, mientras que la reduccion del tamafio del grano debido a la
molienda conduce a un ensanchamiento en los picos.
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Fig. 54 Patrones de difraccion de Rayos X de los polvos de FezsGazs y de la
muestra estandar de Fe

A partir de estos parametros microestructurales se ha determinado el tamafio
promedio de los cristales y la microdeformacién de acuerdo con las diferentes
direcciones del espacio. El tamafio promedio de los cristales es de 13 £ 5 nm,
mientras que la microdeformacion promedio es de 0.26 + 0.13%. La reduccion
del tamafio de grano y el aumento de la microdeformacion en las reflexiones
(200) y (310) son indicadores de la presencia de efectos planares causados por
la aleacion mecanica a la que se ha sometido el polvo de Fe7sGazs.

4.3. Composites de FersGazs y silicona

Con los polvos de FersGazs de tamafio comprendido entre 50 pm y 100 pm se
fabricaron dos muestras de composite utilizando como matriz silicona soélida
(Silicone Ceys Ms-Tech). El porcentaje de polvos elegido para cada muestra
fue del 30% y 45% en peso. Ambas se fabricaron mezclando todos los
componentes a temperatura ambiente y dejandolas secar en un molde
prismatico (50 mm x 30 mm x 10 mm) sin aplicarles ningiin campo magnético
durante su curacion (composites isotropicos). Después de curadas y medidas,
ambas muestras, se sometieron a un campo magnético de 1 T en la direccion
longitudinal.

64



Capitulo 4. COMPOSITES DE Fe-Ga

4.3.1. Caracterizacion magnética

Como puede verse en la Fig 55. no se aprecia ningun cambio en la orientacion
de las particulas después de aplicar el campo magnético de 1T tras la curacion.
De esta forma se confirma la distribucion isotrépica de las particulas en ambos
tipos de muestras.

Fig. 55 Composite a) sin aplicarle campo magnético y b) con campo
aplicado de 1T después de la curacion.

El ciclo de histérisis de ambos composites se muestra en la Fig. 56. Se puede
observar que la imanacion de saturacién del composite del 30% en peso es
mas pequefa (734 +15 A/m) que la del composite del 45% en peso (1660 +40
A/m), lo cual es logico debido al menor contenido de particulas magnéticas de
la primera muestra.

En la ampliacién de la parte central del ciclo de histérisis se puede apreciar una
imanacién de remanencia de 1800 + 20 A/m para el composite del 30% en
peso y de 2000 + 20 A/m para el composite del 45% en peso.
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Fig. 56 Ciclos de histérisis de los composites de 30% y de 45% en peso de FessGags.
En el recuadro se muestra la ampliacion de la parte central de los ciclos de histérisis.

4.3.2. Propiedades mecanicas

El médulo de Young de estos composites se obtuvo mediante medidas de
tension-deformacion y por microindentacion (curvas P-h).

El médulo elastico efectivo (Eef), que tiene en cuenta los desplazamientos
elasticos del indentador y de la muestra, se calcul6 utilizando la ecuacion:

£ S
eff = 2
——VA
ﬂ ﬁ
Donde:
S es la pendiente de descarga de la curva P-h
B es el factor de correccion que depende del indentador

A es el area de contacto del indentador en la muestra
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El modulo elastico se calculd a partir del modulo eldstico efectivo (Eef)
considerando los médulos elasticos (Ei) y la relacién de Poisson del indentador
(Vi) y el de la silicona (V) a través de la siguiente ecuacion:

(1-v?)

1-V7?
l/Eeff - VEI-

E=

En la maquina de traccion se tomaron cinco medidas para cada muestra y las
curvas promedio obtenidas se muestran en la Fig. 57 y los resultados
correspondientes en la tabla V.
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Fig. 57 Curvas tension-deformaciéon para los composites del 30% y 45% en peso de
FessGazs. En el recuadro se muestra una ampliacion de las curvas correspondiente a
la deformacién inicial

Como puede apreciarse en la Fig. 57 las curvas tension-deformacion no son
lineales, mostrando la curvatura habitual en este tipo de composites
elastobmeros. Solamente analizamos la zona inicial correspondiente con las
deformaciones que se alcanzan en el experimento del efecto Villari (£ 130 KPa)
gue se comenta en el siguiente apartado.

Las curvas P-h se obtuvieron aplicando una carga de 1N/min a intervalos de 10
sg. Para cada muestra se tomaron cinco medidas y el modulo de Young
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resultante de las curvas carga/penetracion fue evaluado usando el andlisis de
Oliver y Pharr [2]

En la Fig. 58 se presenta, como ejemplo, una de las curvas P-h obtenidas para
cada muestra.
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Fig. 58 Curvas P-h de los composites del 30% y 45% en peso de Fe;sGazs

Los médulos de Young obtenidos por ambos procedimientos se muestran en la
siguiente tabla V:

Médulo de Young para los composites del 30% y 45%

Traccion Curvas P-h
Composite 30% 3.3+0.2 MPa 2.72 £ 0.08 MPa
Composite 45% 4.1 +0.3 MPa 3.2+0.1 MPa

Tabla V Médulos de Young obtenidos por traccion y por curvas P-h

Como puede apreciarse el valor del moédulo de Young obtenido por traccion es
inferior al obtenido por las curvas P-h y, como ya se ha dicho el anterior
capitulo, esta diferencia es debida al llamado “efecto mordaza” que se produce
en las muestras sometidas a traccién. Las mordazas ejercen presién en el
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composite produciendo deformacion en los mismos. Este efecto es bien
conocido en materiales de este tipo.

4.3.3. Efecto Villari

En las Fig.59 y Fig.60 se muestran respectivamente los resultados del efecto
Villari obtenidos en los composites del 30% y 45% en peso de FersGazs sin
aplicarles el campo de 1T. EI efecto Villari en estos composites fue medido
aplicando un campo magnético de 2 mT (en adelante composites C30 y C45).
Sin aplicar campo durante la medida no se obtuvo ninguna sefal en el efecto
Villari.

Una vez medido el efecto Villari, estos composites fueron sometidos a un
campo magnético de 1T (en adelante composites C30F y C45F) y se midi6 el
efecto Villari aplicando el mismo campo magnético de 2 mT y sin aplicar campo
alguno.

Como puede apreciarse en las Figs 59 y 60 el efecto Villari medido con la
aplicacion del campo magnético de 2 mT es mucho mayor en las muestras que
habian sido sometidas a un campo magnético de 1T después de su curacion.
También se puede observar que la sefal Villari es mas grande en aquellas
muestras con mayor porcentaje de particulas magnéticas, en este caso las del
45% en peso.
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Fig. 59 Variacion del flujo magnético para el composite Fe;sGazs 30% en peso
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Fig. 60 Variacién del flujo magnético para el composite FersGazs 45% en peso

También se ha conseguido medir la variacién del flujo magnético en las
muestras sometidas a un campo magnético después de la curacién sin
necesidad de aplicar un campo magnético, sélo con la tensién aplicada.

Este resultado es realmente importante pues demuestra que se puede obtener
una buena respuesta Villari sin necesidad de aplicar un campo magnético a la
muestra en el proceso de medida. Esto permite reducir sensiblemente el coste
en el disefio de sensores de deformacion al prescindir del carrete primario.

4.3.4. Modelo geométrico

Para explicar este resultado se desarroll6 un modelo simple basado en el
cambio de seccidn transversal del composite imanado cuando es sometido a
una tension de deformacion [52]. Este modelo permite explicar la variacion del
flujo magnético obtenida en los composites del 30% y 45% en peso a los
cuales se ha aplicado un campo magnético de 1T después de la curacion y que
han sido medidos sin aplicar un campo magnético. Teniendo en cuenta las
propiedades elasticas de estos composites y el estrecho rango de tensiones de
deformacion aplicadas (entre 0.01 y 0.1 MPa) se puede asumir que el volumen
de la muestra es constante y, por tanto:

I+ 4aD)s'=1s (1

Donde:
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| e Al son la longitud inicial y la variacion de la longitud después de la
deformacion

sy s’ son la seccion transversal antes y después de la deformacién

Por otro lado, la relacion entre la tension o, el modulo de Young E vy la
deformacion € viene dada por:

o=FEe (2

La deformacioén € es la relacion entre la variacion de la longitud después de la
deformacion y la longitud inicial:

e= 4Al/l ()

Sustituyendo las ecuaciones (2) y (3) en (1) tenemos:

sk
E+ o

s' =

Por otro lado, considerando que el flujo magnético del composite antes y
después de la deformacién viene dado por:

¢ = u,MNs y @' = ,M'Ns’
Donde:

M y M es la imanacion del composite antes y después de la
deformacion.

N es el numero de espiras del carrete primario

M. es la permeabilidad

Asumiendo que los composites presentan una imanacion inicial y que la
variacion de la imanacién (AM) debida a la tension, de acuerdo con Bronwn [3]
es:

AM = Bo*
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Donde:
o es la tension aplicada

B es una constante

La imanacion del composite después de la deformacion viene dada por:
M= M + Bo?

Por tanto, el cambio de flujo magnético como resultado de la aplicacion de la
tension viene dado por:

S — i B Bo*E — Mo
= uN(M's Ms) = p,Ns

E+ o

Para comprobar el modelo, las medidas sin campo magnético aplicado, para
las muestras C30F y C45F han sido ajustadas usando la funcién:

ac? — bo
dcp - @@
E+o

Donde:

B representa el flujo magnético inicial de la muestra sin aplicar tension.

En la siguiente Fig. 61 se muestra la buena concordancia entre los resultados
experimentales y los obtenidos mediante el modelo.
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Fig. 61 Flujo magnético en funcién de la tension aplicada para los composites
C30F y C45F sin campo magnético aplicado en la medida.

La medida del flujo magnético inicial y su valor obtenido mediante el ajuste en
ambas muestras son los siguientes:

Muestra MoNsMo x 104 (Wh)
Ajuste Medidas
C30F 2.95 % 0.06 3.8+0.1
C45F 82+0.2 7.7+0.1

Tabla VI Flujo magnético inicial y final mediante ajuste

Para el ajuste del modelo con las medidas Villari obtenidas con la aplicacion del
campo magnético de 2 mT, se asume que este bajo campo magnético
incrementa la imanacion inicial antes de la aplicacion de la tension de
deformacion. Por tanto, es posible utilizar diferentes estados de imanacion para
el ajuste de los datos experimentales. En la siguiente Fig. 62 se muestran los
ajustes obtenidos para la sefal Villari de los composites C30 y C30F con un
campo magnético de 2 mT. De nuevo, se obtiene una buena concordancia
entre los datos experimentales y el ajuste.
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Fig. 62. Flujo magnético en funcién de la tensién para los composites de 30% peso
de FezsGazs con aplicacion de campo magnético de 2 mT durante la medida

La imanacion estimada inicial de los composites C30F y C45F obtenidos para
el ajuste de las medidas son los siguientes:

Muestra Imanacion inicial (A/m)
MoH=0 mT MoH=2 mT
C30F 734 £ 15 808 +9
CA5F 1660 + 40 2200 = 50
Tabla VIl Imanacion estimada inicial para los composites medidos con y sin
campo

Como era de esperar, debido al menor porcentaje de particulas magnéticas, el
composite C30F tiene una imanacion inicial mas pequefia que el composite
C45F. Por otro lado, en el modelo se predice una imanacion inicial para ambas
muestras en ausencia de un campo magnético y, aplicando un campo de 2 mT
en las medidas del efecto Villari, la imanacion de las muestras previamente
imanadas aumenta, lo cual produce un aumento en la sefal Villari.

4.4. Composites de FesiGaig y silicona

Con el fin de completar el estudio anterior y, teniendo en cuenta que tratamos
de tener un elastomero con buena sefial de efecto Villari para su aplicacion en
sensores de esfuerzo, se realizé un estudio completo en composites de silicona
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con FesiGais. Esta composicion tiene una magnetoestriccion ligeramente
superior a la de Fe7sGazs.

Para este estudio se utilizO una matriz de silicona liquida (MS Quilosa
professional) donde se vario el porcentaje de particulas embebidas en dicha
matriz y el tamafio de las mismas. Como en la sefial del sensor influye el
modulo de Young del composite también se hizo un estudio del mismo
mediante curvas P-h.

El proceso de fabricacién de las cintas de Fe-Ga ya ha sido descrito en el
apartado 4.1 de este trabajo. Las cintas de FesiGaio obtenidas por enfriamiento
ultrarrapido fueron cortadas manualmente y posteriormente recortadas en una
trituradora eléctrica (Fritsch Pulverisette P25) para finalmente someterlas a
molienda en un molino planetario (PM 100-Retsch). Para llevar cabo esta
molienda se emplearon recipientes de acero de 500 ml junto a las bolas de
molienda de acero de @10 mm, a una velocidad de 400 rpm y sin emplear
ningun agente de lubricacidbn para evitar contaminacion. Este proceso se
prolongdé 2 horas, con interrupciones cada 20 minutos para disipar el calor
acumulado y comprobar la evolucion en el tamafio de las particulas. Los polvos
asi obtenidos se dividieron por medio de tamices en 4 rangos de tamafio de
particula: menor a 50 pm, 150-180 pm, 180-250 um y mayor a 250 pm.

Con los polvos de FesiGazig se fabricaron los siguientes composites:

e Tres composites donde se fij6 el tamafio de las particulas (menor de 50
pMm) y se variaron los porcentajes en peso: 50%, 60% y 70%.

e Tres composites donde se fij6 el porcentaje en peso (60%) y se variaron
los tamafios de particulas: 150-180 um, 180-250 pum y mayor a 250 pm.

Tamafo de Porcentaje de particulas

particulas % Peso % Vol
Composite 1 50 12.4
Composite 2 <50 60 17.5
Composite 3 70 24.8
Composite 4 150-180
Composite 5 180-250 60 17.5
Composite 6 >250

Tabla VIII Tipos de composites de FesiGaig

Todas estas muestras se fabricaron mezclando todos los componentes a
temperatura ambiente y dejandolas secar en un molde prismético (50 mm x 30
mm x 10 mm) sin aplicarles ningiin campo magnético durante su curacion
(composites isotropicos). Después de curadas y curadas se sometieron a un
campo magnético de 1 T en la direccion longitudinal.
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4.4.1. Propiedades mecanicas

Las propiedades mecéanicas de estos composites se estudiaron mediante
técnica de microindentacion (curvas P-h). Para cada muestra y para condicion
de prueba se realizaron tres medidas. EI moédulo de Young se calcul6 a partir
de las curvas de carga y descarga resultantes utilizando el método de Oliver y
Pharr [4].

Calculado el modulo de Young se estudio la variacion del mismo en funcién de:

e La fraccion en peso de polvos de FesiGaig dispersos en el composite.
e El tamafio de dichos polvos.
e Laimanacion de los mismos.

La incorporacion de microparticulas de FesiGais en la matriz de silicona
modifica las propiedades mecéanicas del composite. Un parametro muy
importante es la cantidad de particulas metalicas. La Fig. 63 muestra las curvas
P-h para una muestra de silicona pura y para los composites con 50, 60 y 70%
en peso de microparticulas con un tamario inferior a 50 um [5].

0:5 B R o -
SN o /’l,
. ; II I
E 0.4' . . /, Il’
© N :::” 7
o & ::// /
-g 0.3 I o. }:\’I ,I
a L’
© -
© 0.2} ; _
© .’ — silicona
© 01 o e --- 50% particulas
il I e 60% particulas | |
70% particulas
0.0 . ‘ . , l
0 100 200 300 400 500 600

Profundidad de penetracion (zm)

Fig. 63 Curvas P-h para una muestra de silicona pura y para los composites
con 50, 60 y 70% en peso de Feg:Gaig

76



Capitulo 4. COMPOSITES DE Fe-Ga

En la siguiente tabla IX se muestran los resultados del estudio de
microindentacion:

Contenido h Recuperacion elastica
Matriz polvos de | (um) Absoluta Modulo
FesiGaio Relativa (%) | elastico (MPa)
(Y%peso) (km)

0 515 52 10 1.23+£0.02
Silicona 50 462 61 13 1.48 £0.03
60 396 67 17 1.92+0.03
70 302 49 16 2.53+£0.05

Tabla IX. Resultados de microindentacién de composites de Fes;Gaig variando el
contenido de polvos (%peso)

El incremento en peso de particulas de FesiGais provoca el aumento en la
rigidez del composite, en la microdureza (la profundidad de penetracion
disminuye) y en la recuperacion elastica (absoluta y relativa) del mismo [6]. La
microdureza de las particulas de FesiGais es mayor que la de la matriz de
silicona y la distancia entre particulas disminuye con el aumento en el
porcentaje de las mismas (Fig.64) [7]. La constriccibn de la matriz es mayor
cuanto mayor es el porcentaje de particulas y, en consecuencia, la deformacion
plastica es limitada, causando el incremento en las propiedades mencionadas
anteriormente [8].

Fig. 64 Microestructura del composite de FesiGaig 60% peso (tamafio
<50um) a) micrografia éptica b) micrografia SEM

Otro parametro importante que influye en las propiedades micro-mecanicas de
estos composites es el tamafio de las particulas de FesiGaio. En este sentido,
las particulas con un mayor tamafio son menos efectivas para el incremento de
la microdureza y del médulo de Young [9] [10]. En la Fig. 65 se muestran las
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curvas P-h de los composites con un 60% peso con diferentes tamafnos de
particulas: 150-180 pum, 180-250 um y mayor a 250 um. En la siguiente tabla X
se muestran los resultados del estudio de microindentacion [11].
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Fig. 65 Curvas P-h de los composites con un 60% peso con diferentes
tamafios de particulas: 150-180 pm, 180-250 pum y mayor a 250 um

Los valores de microdureza y del modulo elastico de estos composites en
funcién del tamafio de las particulas se muestran en la siguiente tabla:

Tamafio de Recuperacion elastica
Matriz particulas de h Absoluta Relativa Modulo
FesiGaig (um) (um) (%) elastico (MPa)
(pm)
150-180 217 4 1.9 2.59+0.05
Silicona 180-250 235 4 1.7 2.43+£0.04
>250 376 2 0.5 1.05+£0.02

Tabla X Resultados de microindentacién de composites de Fesg1Gaig variando el
tamafio de las particulas.

Como puede observarse los maximos valores de microdureza y del médulo de
Young se obtuvieron en los composites con las microparticulas de menor
tamafo, las comprendidas entre 150-180 um. Con este tamafio de particulas se
obtiene un aumento de mas de cinco veces en la microdureza y mas del doble
en el modulo de Young.
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Esto se explica debido a que el mayor tamafio de particulas provoca que el
namero efectivo de particulas incorporadas a la matriz, para un mismo
porcentaje en peso, contenga menor numero de particulas Fig. 66. En
consecuencia, el numero de centros de bloqueo que contribuyen al efecto
estérico es menor y, entonces, las cadenas poliméricas tienen mayor movilidad.

[12], [13].

.
-

Fig.66 Micrografias 6pticas del composite de Fes1Gaig 60% peso con tamafos de
particulas a) 150-180um b) >250um

Este hecho y la reduccién de la superficie especifica del refuerzo de particulas
metalicas conduce a una menor superficie de contacto entre el refuerzo y la
matriz de silicona, lo que provoca la tendencia observada de que las particulas
con tamafios mas grandes son menos efectivas para aumentar la microdureza
y el médulo de Young.

En la tabla X puede observarse que la maxima profundidad de penetracién en
los composites reforzados con particulas de tamafio comprendido 150-180 pm
es considerablemente inferior al de los composites con particulas de tamafo
comprendido 180-250 um y de tamafo superior a 250 um. Esto se debe una
mayor restriccion de la movilidad de las cadenas poliméricas debido a la
incorporacion de particulas con un area superficial especifica mas grande.

4.4.2. Estudio del efecto Villari en funcién de la composicion y el tamafio
de las particulas.

El estudio del efecto Villari se llevd a cabo en composites con distintas
concentraciones en peso de particulas de FesiGaio: 50%,55%,60%,65% y 70%
donde se fij6 el tamafio de las mismas (menor de 50 um) y en composites
donde se fij6 el porcentaje en peso (60%) y se variaron los tamafios de las
particulas: menor a 50 pm, 50-100 pm, 100-150 um, 150-180 um, 180-250 um
y superior a 250 pm (Tabla XI):
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Tamarfo particulas Particulas
(um) Fraccién en Fraccion en
peso (wt%) volumen (vol%)
50 12.4
55
<50 60
65 17.5
70 24.8
<50
50-100
100-150
150-180 60 17.5
180-250
>250

Tabla XI. Tipos de composites variando porcentaje en peso y tamafio de particulas
de Feg:Gaug

El efecto Villari se midié en las muestras as-manufactured aplicando un campo
magnético de 2 mT. Los datos obtenidos para los composites con distintas
concentraciones de particulas aparecen en la Fig. 67 y como puede verse este
efecto depende de la concentracién de particulas magnéticas.

Particulas < 50 um
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Fig. 67 Efecto Villari en los composites con diferentes concentraciones de
particulas magnéticas.
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En principio, el campo magnético aplicado produce una alineacién en la
imanacién de las particulas que origina una imanacion neta del composite que
aumenta con el incremento en la concentracion de particulas. Esto deberia
traducirse en el incremento del efecto Villari al aumentar la concentracion de
particulas. En cambio, los resultados muestran un comportamiento contrario, es
decir, cuando la concentracibn de particulas aumenta el efecto Villari
disminuye. Este comportamiento es debido a la reduccién del flujo magnético
ligado a la reduccion de la seccion del composite cuando este es sometido a un
esfuerzo de traccion [14]. Como se ha visto en el estudio mecénico, el
incremento de la concentracion de particulas produce el aumento en la rigidez
del composite y, por tanto, se reduce el efecto Villari porque hay una menor
reduccion de la seccidon del composite al someterle a un esfuerzo de traccion.
En la Fig. 65 puede observarse como disminuye el flujo magnético al aumentar
la concentracion de particulas.

Para verificar la relacion entre el efecto Villari y las propiedades mecanicas se
ha medido el médulo de Young de estos composites en funcién de la
concentracion de particulas de FesiGais [53], los resultados obtenidos se
muestran en la tabla XII:

Tamafio particulas (um) | Fraccion en peso | Mddulo de Young
(Wt%)
50 0.174
55 0.309
<50 60 0.324
65 0.333
70 0.489
Tabla XII M6dulo de Young para los composites con distinta concentracion de

particulas

En la Fig. 68 se muestra la variacion del flujo magnético obtenido con el modelo
y la inversa del modulo de Young en funcidén de la concentracion de particulas
del composite. Puede observarse como el flujo magnético decrece de modo
similar a la inversa del médulo de Young hasta que la concentracion de
particulas sobrepasa el 65% en peso. Este resultado indica que hasta esta
concentracion la reduccién de la seccion del composite cuando es sometido a
una tension de traccion es la principal causa de la sefial Villari, pero para una
concentracion mayor de particulas de FesiGais el origen magnético de las
mismas es predominante en el efecto Villari debido al incremento de la
imanacion del composite.
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Fig. 68 Flujo magnético obtenido mediante modelo y la inversa del médulo de Young
de los composites.

Después de obtener las medidas del efecto Villari los distintos composites

fueren sometidos a un campo magnético de 1T siendo la imanacion remanente
la indicada en la tabla XIII:

HoMNS (x10) wb
Muestra Sin campo magnético
50% - 44 pm 616
55% - 44 pm 1019
60% - 44 pm 1060
65% - 44 pm 1520
70% - 44 pm 1922

Tabla Xl Imanacién remanente de los composites con distintas
concentraciones de particulas.

Debido a la imanacion remanente es posible obtener en estos composites

sefal del efecto Villari sin necesidad de aplicar un campo magnético durante
las medidas.

En las Fig. 69 y Fig. 70 se muestran las variaciones de flujo magnético
obtenidas, en los composites con distintas concentraciones de particulas,

sometidos a un campo magnético de 1T, obtenidas con y sin la aplicacion de
un campo magnético.
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Particulas < 50 um
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Fig.69 Efecto Villari en los composites con diferentes concentraciones de particulas
magnéticas sometidos a un campo magnético de 1T después de la curacion.
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Fig. 70 Efecto Villari en los composites con diferentes concentraciones de particulas
magnéticas sometidos a un campo magnético de 1T después de la curacion y medidos
con un campo de 2 mT.
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Como puede observarse, la sefial del efecto Villari es 4 veces mas grande que
la obtenida en las muestras as-manufactured y la sefial incrementa, en todos
los casos, cuando se mide el efecto Villari aplicando un campo magnético de 2
mT.

Por otro lado, en todas las medidas la seial Villari decrece cuando la
concentracion de particulas incrementa como sucedié en las muestras as-
manufactured. En la Fig. 71 se muestra la variacion del flujo magnético y de la
imanaciéon remanente de los composites en funcion de la concentracion de
particulas calculado mediante modelo y, como puede verse, el comportamiento
de ambas magnitudes es el mismo.

2000 1T medido sin campo 0.6
«— MOmedido
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= 1200 . 0.47%
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40p o e 0.2
2005 50 55 60 65 70
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Fig. 71 Variacion del flujo magnético y de la imanacion remanente en los composites
en funcién de la concentracién de particulas sometidos a un campo de 1T y medidos
sin campo magnético.
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Fig. 72 Variacion del flujo magnético y de la imanacion remanente en los composites
en funcién de la concentracion de particulas y medidos con un campo magnético de 2
mT.

Finalmente, también se ha estudiado el efecto del tamafio de las particulas en
el efecto Villari. Las medidas del efecto Villari para los composites sin campo y
para los sometidos a un campo de 1T después de la curacién se muestran en
la Fig. 73.

La imanacion remanente de estos composites se muestra en la tabla XIV:

HoMNS (x107) wb

Muestra Sin campo magnético
<50 pm 1060 + 2
50 - 100 pm 1233+ 3
100 — 150 pm 1260 + 4
150 — 180 pm 1185+ 3
180 — 250 pm 1523 +4
>250 um 1870+ 3

Tabla XIV Imanacién remanente de los composites con distintas tamafios de
particulas.

Todos los resultados obtenidos en este trabajo confirman que el origen
principal del efecto Villari en este tipo de compuestos es mecanico, es decir,
debido a la reduccion de la seccion transversal del compuesto cuando se
somete a una tension. Solo cuando la imanacion de los compuestos es alta, el
efecto magnético es notable.
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Capitulo 5: Prueba de concepto

Como se ha visto en el capitulo 1 los sensores mas empleados para medir las
deformaciones en los buques son las galgas extensiométricas. Sin embargo, el
ambiente hostil al que esta sometida la estructura del buque: corrosion,
humedad, salitre, hidrocarburo, variacion de temperaturas, etc., dificulta y limita
el empleo de las mismas [6] [54]. Por otro lado, los refuerzos estructurales del
bugue como vagras, varengas, cuadernas etc., en los cuales se deberian
colocar las galgas para controlar las deformaciones distan muchos metros de
las cubiertas exteriores y esto presenta la dificultad en el tendido del cableado
para el control y registro de las medidas.

Si bien es cierto que este sistema lleva utlizandose desde hace afios y que los
propios fabricantes han desarrollado galgas para ensayos estructurales en
condiciones extremas de temperatura la adhesion de las mismas a estos
elementos estructurales sigue planteando problemas.

Por estas razones y por todo lo explicado en el capitulo 1, se hace necesario el
desarrollo de nuevos sensores adaptados a estas particularidades del sector
naval.

En nuestro caso, después del estudio anterior del efecto Villari en distintos tipos
de composites tratamos de comprobar si se podrian aplicar estos materiales
para desarrollar un sensor con la suficiente sensibilidad para poder detectar
las deformaciones y, mas concretamente, las producidas en la estructura de un
buque.

Dado que la aplicacion in situ de este sensor resulta complicada ya que
entorpeceria los trabajos de mantenimiento durante la estancia del buque en
astillero hemos realizado una simulacién en nuestro laboratorio utilizando la
maquina de traccién y un material cuyas propiedades mecéanicas en las
dimensiones de laboratorio simulen las del material del casco del buque.

Como se ha visto en el primer capitulo el material utilizado en la estructura del
buque es el acero naval. Este acero tiene una bajo contenido en carbono y, de
acuerdo a sus caractristicas mecanicas y quimicas, se clasifican en aceros de
resistencia normal y en aceros de alta y muy alta resistencia.

Los aceros “HY” son aceros de muy alta resistencia a la traccion. Fueron
desarrollados para su aplicacion en cascos de presion para el programa de
submarinos nucleares de los EE. UU y todavia se usan en muchas aplicaciones
navales. Estos aceros estan acompafiados por HY- 30, HY-100 y HY-130, y
cada uno estos digitos se refiere a su resistencia en ksi (30,000 psi, 100,000
psi y 130,000 psi), siendo el psi (pounds-force per square inch) la libra por
pulgada cuadrada.

En la construccién de buques comerciales se emplean aceros al carbono de
resistencia normal con un limite elastico minimo de aproximadamente 235
N/mm? (grados A,B,D y E) y los aceros de alta resistencia cuyo limite elastico
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estd comprendido entre 315 N/mm? (grado AH32) y 460 N/mm? (grado
EH47).

En la siguiente tabla XV se muestran el médulo de Young y el limite elastico
para varios tipos de aceros navales:

Tipo Maodulo Young (GPa) Limite elastico min. (MPa)
HY-80 Steel 207 550
HY-100 Steel 207 690
HY-130 Steel 207 890
AH 32 Steel 207 315
AH 36 Steel 207 350
A,B,D,E Steel 207 235

Tabla XV Muestra el médulo de Young, el limite elastico y la deformacién en el limite
elastico.

En la Fig.73 se han representado las tensiones correspondientes a estos
aceros en su limite elastico para obtener las deformaciones correspondientes
en el limite entre la region elastica y la region plastica del material. Se trata de
controlar las deformaciones del acero en la region elastica del mismo porque
llegada a la region plastica la deformacion se mantiene permanente y, es
precisamente, lo que se pretende evitar en la estructura del buque.
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Fig. 73 Deformaciones de los principales aceros navales en el limite eléstico

Como puede observarse en el grafico de la Fig. 73 las deformaciones de los
aceros navales en el limite elastico oscilan entre 0,0011 para los aceros mas
comunes hasta 0,0043 para los aceros de muy alta resistencia.

Para realizar la simulacién en nuestro laboratorio y teniendo en cuenta que
nuestra maquina de traccion tiene una célula de carga que nos permite aplicar
una fuerza maxima de 2000 N necesitamos saber las dimensiones que debe de
tener la probeta de acero para llevarla al limite elastico. Para ello consideramos
la tension en el limite elastico de un acero de resistencia normal grado A
(235-10°% MPa):

F=ag-5
S=851-10%m?2

Teniendo en cuenta que necesitamos que la probeta tenga un ancho minimo
de 12 mm para poder colocar el sensor, la probeta tendria que tener un
espesor de tan solo 0,7 mm. Como es inviable cortar una plancha de acero
con este espesor tenemos que buscar otro material que nos permita realizar la
simulacion.
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Debemos elegir un material con un modulo de Young muy inferior que permita,
mediante la aplicacion de tensiones menores, reproducir estas deformaciones
para verificar que el sensor es capaz de detectar dichas deformaciones.

Para ello, se barajaron tres materiales: aluminio, cobre y laton. En la siguiente
tabla (XVI) aparecen detallados los modulos de Young y los limites elasticos de
estos materiales:

Metal Médulo Young (Gpa) Limite elastico (Mpa)
Aluminio 70 20
Cobre 110 70
Laton 105 135

Tabla XVI Muestra el modulo de Young y el limite elastico del Aluminio, Cobre y Latén

En el gréfico de la Fig.74 aparecen representadas las deformaciones que se
obtienen para cada material en su limite elastico:

300
——Ley de Hooke del aluminio
250 | ——Ley de Hooke del cobre
——Ley de Hooke del laton
200 m Limite elastico del aluminio
§ A Limite elastico del cobre
= 150 - . .
o ® Limite elastico del latéon
100
50
0

0 0,0005 0,001 0,0015 0,002

Fig. 74 Deformaciones del aluminio, cobre y latén en el limite elastico

De los tres materiales nos hemos decantado por utilizar el latdbn puesto que nos
permite obtener valores de deformacién similares a las del acero.

Las dimensiones de la probeta fabricada para realizar estos ensayos de
traccién son 12 mm de ancho y un espesor de 0,4 mm. Siendo la seccion
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correspondiente a esta probeta de 4,8 x 10® m? y la tensiébn maxima en el
limite eldstico 135 MPa, la fuerza maxima a aplicar es:

F=0-S
F=648 N

Esta fuerza podemos aplicarla con nuestra maquina de traccion y asi
comprobar la eficacia de nuestro sensor.

Sobre la muestra de latén se coloco el sensor formado por un carrete (Fig. 75)
con 20.000 vueltas de cable de cobre de 1/2 décima de milimetro para obtener
una gran sensibilidad en la medida.

1,5 mm 27 mm 1,5 mm
g B i o '~
- 3 (3
wl Ll | 3 |3

Fig. 75 Plano de carrete

En el interior de este carrete se alberga la muestra magnetoelastica de
Fes1Gaio al 60% en peso con tamafio de particula inferior a 44um sometida a
un campo magnético de 1T después de la curacion ya que, como se Vi en el
capitulo anterior, de esta forma se aumenta la sensibilidad del efecto Villari.
Las cabezas de la muestra magnetoelastica sobresalen del carrete y van
pegadas a unas peanas de aluminio fijadas en el latén con adhesivo (araldite)
(Fig. 76). Asimismo, el carrete va solidario a la probeta de latbn mediante
pegamento de secado rapido (cianocrilato).
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MUESTRA
MAGNETOELASTICA

Fig. 76 Colocacion del sensor magnetoelastico

La muestra de laton junto al sensor se introduce en la maquina de traccion
donde se va variando la tensién (Fig.77). La muestra se va deformando y el
elemento sensor experimenta una variacion en la imanaciéon. Esta variacion da
lugar a una variacion del flujo magnético a través del carrete que rodea al
material. Para medir esta variacion de flujo utilizamos un fluxmetro integrador.

Fig. 77 Sensor instalado en maquina de traccion.

Se hicieron 15 ensayos obteniendo en todos ellos un resultado similar. En la
Fig. 78 se muestra el resultado de tres de ellos:
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Fig. 78 Resultados ensayos sensor en probeta de laton

Con esta simulacion se comprobé la posibilidad de medir deformaciones con el
sensor y, como puede observarse, el sensor tiene la sensibilidad para ello.
Ahora bien, para el acero naval necesitamos saber cual es la sensibilidad
teniendo en cuenta, que segun su composicién quimica, es magnético.

Por estas razones, con este mismo sensor se decide hacer una prueba de
concepto en acero naval, utilizando la maquina de traccion INSTRON 5582 con
una célula de carga de 10T del Departamento de Materiales de la Universidad
de Oviedo.

Se trata de comprobar la sensibilidad del sensor para medir deformaciones
estructurales en un buque en el limite en que estas aun no son peligrosas. Para
ello se utilizé una plancha de acero naval de 350 mm de longitud, 26 mm de
ancho y 12 mm de espesor, facilitadas por el Astillero de Armon de Gijon. Se
trata de un acero naval tipo A de resistencia normal.

Junto al sensor se coloc6 una galga extensiométrica para medir la deformacion
y poder comprobar las medidas Fig. 79.
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Fig. 79 Sensor y galga extensiométrica sobre probeta de acero

Para la probeta de acero naval de 12 mm de espesor las medidas de
deformacion obtenidas mediante galga extensiométrica se muestran en la Fig.
80 donde puede observarse una deformacion lineal.
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Fig. 80 Deformacion obtenida mediante galga extensiométrica en probeta de acero de
12 mm espesor.

93



Capitulo 5. PRUEBA DE CONCEPTO

Para esa misma probeta, la variacion de flujo magnético obtenido en funcion de
la tension aplicada se muestra en la Fig 80. En este gréafico puede observarse
que las medidas obtenidas experimentalmente (linea de puntos) pueden
ajustarse cuadraticamente (linea continua) lo que coincide con las medidas del
Efecto Villari obtenidas para estos materiales magnetoelasticos.

600
y = -0,008x2 + 4,8303x + 1,8581

500 - R2 = 0,9999
400 -
»
>
~ 300 -
o
x
g 200 -

100 -

0 . : : : : :
0 25 50 75 100 125 150 175
Tension ¢ (MPa)

Fig. 81 Variacion de flujo magnético en funcion de la tensién para la probeta de acero
naval de 12 mm espesor.

Como se ha dicho anteriormente, el acero naval, dependiendo de su
composicién quimica, es magnético y, por tanto, la medida de la variacién de
flujo magnético estad influenciada por el propio magnetismo del acero y el
sensor esté registrando esta medida con un campo magnético aplicado.

Por tanto, las medidas obtenidas muestran la idoneidad de este prototipo,
resultando muy prometedoras para desarrollar un modelo definitivo de sensor.
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Conclusiones:

El control de esfuerzos y deformaciones en el casco de un buque resulta de
vital importancia para la seguridad de la navegacion y el buen funcionamiento
del mismo. Actualmente el control del buen estado de la estructura del buque
se lleva a cabo por las Sociedades de Clasificacion en las revisiones
quinquenales de los buques en base a los informes elaborados por el personal
de a bordo tras exadmenes estructurales visuales. En algunos casos,
principalmente en petroleros, este control se lleva a cabo mediante el uso de
galgas extensiométricas. No obstante, este procedimiento no parece resultar
muy idéneo debido a las condiciones ambientales del medio marino que
afectan al buen funcionamiento de dichas galgas extensiométricas [55]

En el presente trabajo se lleva a cabo un estudio del efecto de la
magnetoestriccion inversa en composites de Fe-Al/poliéster, Fe-Al/silicona y
Fe-Galsilicona para su utilizacibn como elemento sensor de un sensor
magnetoestrictivo que nos permita la medida de esfuerzos y deformaciones.

Las particulas magnéticas de los composites se han obtenido mediante la
molienda, en un molino Attritor y otro planetario, de cintas de la misma
composicién obtenidas por enfriamiento ultrarrapido. EI motivo de utilizar las
cintas es que como se indica en la literatura y asi lo hemos comprobado en las
cintas de Fe-Al, estas cintas obtenidas por enfriamiento ultrarrapido presentan
una alta magnetostriccion. El estudio detallado aparece recogido en el articulo:
“Magnetostrictive properties of FeAl/polyester and FeAl/silicone composites’
publicado en la revista Materials Science and Engineering B y que figura en el
anexo de esta tesis.

z

Los primeros resultados que hemos obtenido indican que hay dos efectos que
afectan a la magnetostriccion inversa (efecto Villari) que son uno magnético
debido a la interaccion dipolo-dipolo de las particulas magnéticas y otro
mecanico debido a la facil deformacion de los materiales elastomeros.

Se ha comprobado que cuando los composites is6tropos (orientacién aleatoria
de las particulas magnéticas) se somete a un campo magnético de 1T los
composites siguen teniendo una distribucion isotropa pero quedan en un
estado de remanencia magnética. Esto nos ha permitido obtener una sefial del
efecto Villari sin necesidad de aplicar un campo magnético en el proceso de
medida. Este hecho resulta de suma importancia a la hora de desarrollar un
sensor magnetoestrictivo utilizando estos composites como elemento sensor,
ya que evita la utilizacion del carrete primario.

Debido a los distintos origenes de la magnetoestriccion en estos materiales
resulta muy complejo desarrollar un modelo que explique los resultados del
efecto Villari. En los composites de FezsGazs/silicona hemos comprobado que
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la variacion del flujo magnético debido a la tension en la muestra es originada
por la variacion de la seccion transversal del composite al ser sometido a una
tension. Se ha desarrollado un modelo simple basado en esta variacién que
explica los resultados obtenidos. También hemos comprobado que este modelo
no explica los resultados en otros composites. No obstante, si se comprueba la
influencia de las propiedades mecanicas en el efecto Villari. El estudio en
detalle aparece recogido en el articulo: “Villari effect in silicone/FeGa
composites” publicado en la revista Bulletin of Materials Science figurando en el
anexo de esta tesis.

Por otro lado, se ha medido el modulo de Young de los composites mediante
microindentacion (curvas P-h) y los resultados obtenidos muestran la estrecha
relacion entre dicho médulo de Young y el efecto Villari. También se ha
estudiado la influencia del tamafio de las particulas magnéticas y de la
concentracion de las mismas en el comportamiento mecanico de los
composites. Dicho estudio aparece recogido en el articulo: “Influence of the
remnant magnetization, size distribution and content of soft magnetic
reinforcement in micro-mechanical behavior of polymer matrix composites”
publicado en la revista “Polymer Testing”.

Por dltimo, se ha realizado una prueba de concepto para verificar la idoneidad
de los sensores magnetoestrictivos basados en estos composites para las
medidas de las deformaciones en la estructura de un buque. Para ello, se ha
desarrollado un prototipo de sensor que ha sido aplicado a un tipo de acero
naval de uso comun en los buques. Este acero se ha ido deformando mediante
una maquina de traccion y las medidas obtenidas muestran la idoneidad de
este prototipo, resultando muy prometedoras para desarrollar un modelo
definitivo de sensor.
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Ribbons of composition Feg;Al;g obtained by the melt spinning method have been used to yield powder
by mechanical milling. Using this method, a rapid nanocrystallization and a FeAl solid solution phase was
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patterns of the powders were studied in function of the milling time. Grain refinement and an increase
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obtained.

of magnetostrictive composites were produced from the 100 h-milled powder. In one of them polyester
was used as matrix and in the other one silicone. In the case of the silicone composites cured in a mag-
netic field of 140 mT in the longitudinal direction a saturation magnetostriction as high as 45 ppm was

© 2016 Published by Elsevier B.V.

1. Introduction

The industrial interest in the control systems has created a
spread in the sensor and actuator fields. In this way, the magne-
tostrictive materials are of interest for force and torque sensors
by measuring the change in the magnetization produced by an
applied stress.

Different magnetostrictive materials have been produced to fit
the different demands of magnetic sensors [1]. Nevertheless, the
monolithic materials present the inconvenience of the eddy cur-
rent losses used at high frequencies. Magnetostrictive composite
materials made by integrating magnetostrictive particles in a
non-metallic matrix, have an increased electrical resistivity and
reduced eddy current losses. Therefore, these materials are excel-
lent candidates to be used in magnetostrictive sensors working
at high frequencies.

A variety of magnetostrictive particles and binders have been
used to produce these composites:

Nanocrystalline Fe;35Cu;NbsSij35Bg in polyethylene [2], Fe-Ga
powders in epoxy [3], Terfenol-D in different binders: epoxy [4],
polyurethane [5], polyester resin [6], titanate [7] among others.
Magnetostriction near 1000 ppm has been obtained in the case of
composites of Terfenol-D in polyester resin with 59% particle

* Corresponding author.
E-mail address: elbaile@uniovi.es (L. Elbaile).

http://dx.doi.org/10.1016/j.mseb.2016.11.004
0921-5107/© 2016 Published by Elsevier B.V.

volume fraction and a magnetic field of 120 kA/m applied during
the curing process [G]. In general, the highest values of the magne-
tostriction are reached in composites of Terfenol-D with values
around 900 ppm. Nevertheless, the main shortcoming of these
composites is the high cost of the constituent elements. In the case
of Fe-Ga powders whose components are cheaper, the magne-
tostriction of the composites results 65 ppm [3].

Mechanical alloying is a technique widely used to produce
nanostructured powders materials. Among the materials prepared
by this technique, the iron-aluminum compounds have received a
great deal of attention due to their excellent structural [8] and
magnetic properties [9] being useful in different technological
applications. The first investigations on mechanically alloyed Fe-
Al have mostly concentrated on the Al-rich compositions [10,11]
and amorphous [12,13] or mixed phase systems [14,15] for higher
Fe content. But recently, different studies about the structure and
magnetic properties of Fe-Al with higher content of aluminum
have been made, in particular most attention has been paid to
the composition of FeggAlyo [9,16-18] and it was observed that
its magnetic behavior change depends on the milling time [9]
and the addition of elements such as Mn and B [19].

In the conventional way of producing FeAl alloys by mechanical
alloying, the process usually starts with Fe and Al powder and so,
in the initial step of the milling procedure only separated phases
of Fe and Al appear and only after long milling times these phases
are replaced by an alloyed FeAl solid solution. But, if we start the
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process from the alloyed powder, only a reduction in particle size
takes place during the milling process.

Fe,_xAly ribbons obtained by the melt spinning technique have
a very high magnetostriction for a value of x around 19 measured
in the ribbon plane [20,21]. Indeed, it could be used to produce
powder in a cheap way to finally manufacture magnetostrictive
composites. Nevertheless, powder production from melt spun rib-
bon has only been reached by ball milling of Fe-Si-Al [22]. Until
now, some studies have been made to produce FeAl nanocompos-
ites [23-25] but these investigations are only devoted to the study
of the microstructure and mechanical properties of the manufac-
tured specimens.

The aim of this paper is the study of the magnetostriction in
composites consisting of Feg;Al;9 powder particles randomly dis-
tributed and oriented in polyester and silicone matrixes. The
nanocrystalline Feg Al powder was obtained by mechanical
milling from ribbons of the same composition made by rapid solid-
ification process. In this way, the processing time is shortened and,
because of this, the oxidation of the constituent powders reduced.
The evolution of the powder microstructure and magnetic proper-
ties during the milling time are also presented, and the magne-
tostriction results are discussed.

2. Experimental procedure

High purity (99.9%) Fe and Al metals were used as raw materi-
als. Alloys ingots of Feg;Al;9 were prepared by induction melting
under vacuum atmosphere. From these ingots, ribbons of about
2 mm wide and 60 pm thick were produced by planar flow casting
in vacuum atmosphere with a roll speed of 17.5 m/s. The chemical
composition of the ribbons was determined by inductively coupled
plasma (ICP). Transmission Electron Microscopy (TEM) characteri-
zation of the magnetic ribbons has been performed in a JEOL-JEM
2100.

Ribbons were manually cropped prior to being milled. The
milling was performed in a high-energy Attritor ball-mill (Union
Process, USA) in a water-cooled stainless steel vessel. Grinding
media (stainless steel balls, each one of 5 mm in diameter), and
cropped Feg;Al g ribbons were loaded in a 40:1 wt ratio. A 4 wt%
of benzene (CgHg, Sigma-Aldrich) was used as process control
agent. Benzene acts as a process control agent during the milling
process, allowing the particles to easily downsize without welding
to each other. In spite of the benzene being harmful, it is used in
mechanical alloying and milling following necessary safety proce-
dures. The reason for it being used is that the benzene molecules
are very stable due to the alternating of double and single bonds
between its carbon atoms, which involves a low decomposition
during the milling process [26].

The milling was carried out in impact and shearing modes at
400 rpm under nitrogen atmosphere, at 15 °C for 4, 7, 10, 30 and
100 h. Powder particle size evolution were measured by Laser
Diffraction (Malvern, Mastersizer, 2000), whereas the morphology
was studied by a Scanning Electron Microscope (SEM) JEOL
6460LV. X-ray diffraction patterns (XRD) of the Fe-Al powder at
different milling times was carried out on a Bruker D8 Advance
equipment using CuKo radiation. The measurements were made
from 25° to 90° in steps of 0.015° at room temperature. The crys-
tallite size and lattice strain of the powder during milling were
determined by the Rietveld method using Topas 4.2 software [27].

The mechanical milling technique is known to be a non-free
contamination process, since milling atmosphere, process control
agent, and high energy grinding media impact could transfer some
level of unwanted elements. Therefore, an elemental analyzer LECO
TRUSPEC CHNS MICRO was used to evaluate the quantity of car-
bon, hydrogen and nitrogen in the milled ribbons.

The powders milled for100 h have been used to fabricate two
sets of composites. In one of them, the matrix used was polyester
(Polyester Crystic R115) and in the other silicone (Silicone Ceys
Ms-Tech).The composites were prepared by mixing particles in
the proportion of 11 vol% with polyester or silicon matrixes in
the following way: all the ingredients were mixed with a stirrer
bar at room temperature and the mixture was put into a cylindrical
mold. In the polyester set, one sample was cured without any
applied magnetic field and other two were cured in an applied
magnetic field of 140 mT, in order to align the particles in the com-
posite, in the longitudinal axis in one case and in the transverse
direction in the other one. For the silicone matrix set, two samples
were made with the above applied magnetic field along the cylin-
drical axis and the transverse direction.

The magnetic characterization of the powders at room temper-
ature was performed using a vibrating sample magnetometer EV9
- VSM 2.2 T from MicroSense.

The magnetostriction of composites has been measured using
strain gauges. The magnetic field has been applied along the axis
of the samples and the strain has been measured in the same
direction.

The tensile testing, to obtain the elastic modulus of the samples,
was performed in a universal tester MTS400/M, MTS Systems Corp.
with a load cell of 2 kN and flat grips. The strain was measured by
an extensometer, and the load-strain tracks were automatically
recorded. Samples for tensile testing had a gauge length of 13 cm
and were tested to failure at room temperature. A constant
cross-head speed of 0.05 mm/min was employed to conduct uniax-
ial tension experiments along the length direction of the ribbon.
Samples for micro indentation testing were mounted in a cylinder
of steel and polished using progressively fine abrasive papers, fin-
ishing with diamond polishing and silica gel. Micro-indentation
was performed using MTR3/50-50/NI and Scratch Test software
supplied by MICROTEST S.A. The Vickers pyramid diamond tip
was used in the simple loading/unloading regime.

3. Results and discussion

Table 1 shows the level of carbon, hidrogen and nitrogen pre-
sent in the milled ribbons as a function of the millling time. During
the milling process some contamination could have occurred by
the nitrogen atmosphere and/or the process control agent. In this
case, cropped ribbons seem to rapidly capture and retain a small
quantity of nitrogen (less than 0.170 wt%) during the entire milling
process, as described in the literature [28,29]. Regarding the level
of carbon contamination on the FeAl-4h sample, it could be
addressed that at the beginning of the milling process, benzene
is transferred to the cropped ribbons but is not homogeneously
distributed throughout the powder charge and the powder itself.
As the milling progresses, the benzene is distributed in a more
homogeneous way, and incorporated into the metal matrix. Car-
bon, and hydrogen contamination of FeAl powder after milling is
somehow reduced with time (some benzene sublimation cannot
be discarded as well). Indeed, levels of C, H and N are near to the
values published in the literature accepted as negligible [30].

Table 1

Contamination level (at.%) of carbon, hidrogen, and nitrogen of milled FeAl alloys.
Sample %C %H %N
FeAl 4 h 1.711 0.225 0.153
FeAl 7 h 0.386 0.016 0.039
FeAl 10 h 1.044 0.022 0.097
FeAl 30 h 0.854 0.016 0.043
FeAl 100 h 0.471 0.022 0.128




58 G. Riesgo et al./ Materials Science and Engineering B 215 (2017) 56-63

The volume weighted mean size of particles, the crystallite size
in nm and the lattice strain in% of the particles for different milling
times are shown in Table 2. The precision of the crystallite size and
the level of internal strains parameters was +0.5 nm and +0.05%
respectively. The crystallite size is less than 7 nm after 10 h, indi-
cating rapid nanocrystallization. After 10 h of milling there is an
increase of the crystallite size, a similar result has been obtained
by Zeng and Baker in powders of FeAl [31] and they attributed this
behavior to a recrystallization and/or grain growth. The lattice
strain increases continuously with milling time. The above results
can be explained in the following way: the milling produces not
only the reduction of the particle size of the material but also a cold
welding. So, in our case, in the first stages of milling (until 10 h)
there is a grinding that produces a refinement of the material with
a reduction in the size of the particles but, when the milling time
increases the cold welding takes place and then the particle aver-
age size increases.

Fig. 1 shows the evolution of the particle size with the milling
time. After 4 h the particle sizes range from a few pm to more than
1000 pm. After 7 h of milling, the size distribution did not change
in a substantial way. But, after 10 h the distribution changed dra-
matically, as can be seen in Fig. 1. There is a peak at around
10 um and the majority of the particles have sizes between 1 pm
and 30 pm. With higher milling times there is not a reduction of
the particle sizes. In fact, after 100 h there is a slight increase. In
addition, as can be seen, after 100 h another peak appears near
200 pm.

SEM micrographs of the powders after 4, 7, 30 and 100 h of
milling are shown in Fig. 2. The powders milled for 4 h have a pla-
nar shape which reminds us of the original shape of the thin flakes
and there is a great variety of sizes. After 7 h the planar shape per-
sists but there is more uniformity in the powder sizes. In the case
of the powders obtained after 10, 30 and 100 h of milling they have
a rounded shape that increases with the milling time.

The evolution of the powder XRD patterns with milling time as
well as the XRD pattern of the original Feg;Al;g ribbon are shown in
Fig. 3. It is well known that FeAl alloys up to 22 at.% Al have a dis-
ordered structure in which the Fe and Al atoms are distributed ran-
domly in the crystallographic positions of a bcc structure. But, for
concentrations of Al between 18 and 37 at.% the DOs cubic struc-
ture also appears. This structure consists of four interpenetrating
face centered cubic sublattices. [31]. In the Fg;Al;g ribbons, the
XRD patterns show the three peaks (110), (200) and (211)
which indicate the existence of the disordered A2 phase; the lack
of the peak (1 1 1) indicates that the superstructure DOs is not pre-
sent. The powder diffraction patterns show nearly symmetric lines
with the peak positions corresponding to the ribbon. In Fig. 3 we
can also observe a line broadening which indicates a decrease in
the crystallite size changing from 12 nm after 4 h of milling, to
approximately 7 nm after 100 h as well as an increase of the lattice
strain.

To confirm these results, TEM has been carried out on the rib-
bon. The Selected Area Electron Diffraction (SAED) pattern of the
sample is shown in Fig. 4. The patterns consist of concentric rings

Table 2
Volume weighted mean crystallite size in nm and lattice strain in % of the particles for
different milling times.

Milling Volume weighted average particle Crystallite Lattice
hours diameter (pm) size (nm) strain (%)
4 421 12.0 -

7 344 124 0.08

10 233 5.6 033

30 25.1 6.8 0.37

100 26.0 6.7 0.43
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Fig. 1. Results of the evolution of the particle size with the milling time.

and the appearance of the rings corresponding to (11 0), (200)
(211),(220)and (3 10) can be observed and confirm the results
of the XRD measurements about the lack of the DOs superstruc-
ture. The lack of the DOs phase could be explained as a conse-
quence of the rapid solidification in the melt spinning technique.

The magnetic hysteresis loops of the samples are shown in
Fig. 5. As we can observe the saturation magnetization of the pow-
ders after 4 h milling is 178 emu/g smaller than that of the original
ribbon (212 emu/g) and practically does not change until 100 h
milling. In Table 3, the magnetic parameters, coercive field, satura-
tion magnetization and remanence magnetization of the particles
for different milling times are shown. For the longest milling time
(100 h) there is a decrease to 154 emu/g. Meanwhile, the coercive
field increases continuously from the value of 2.5 mT that corre-
sponds to 4 h milling to the value of 12 mT for the 100 h-milled
powders.

As has been previously observed [31], the magnetic behavior of
FeAl alloys depends on their composition and on the rate between
the ordered and disordered phases present in the material. This
rate can be modified by mechanical deformation increasing the
disordered phase and therefore, increasing in the saturation mag-
netization of the sample. Nevertheless, in our case, the starting
material is a ribbon obtained by melt spinning and presents a dis-
ordered bcc structure (A2 phase) [32] so the milling does not
change the disordered /ordered phases rate and in consequence,
there is not an appreciable variation of the saturation magnetiza-
tion of the powders until 100 h milling.

The decrease of the saturation magnetization in the powders
obtained after 100 h of milling could be attributed to the appear-
ance of short range order originated by the increase of temperature
during the milling process [33]. The continuous increase of the
samples coercive field with the milling time can be explained by
the stresses induced during the milling and the defects formed
on the particle surfaces. A similar behavior has been obtained by
Jiraskova et al. [34] in Feg,Al g powders produced by mechanical
milling from an ingot of the same composition.

The magnetostriction curves of the polyester matrix composites
are shown in Fig. 6a. We can see that a saturation magnetostriction
of 6 ppm is obtained in the non-oriented composite at an applied
magnetic field of 400 mT. In the case of the oriented composites,
the saturation magnetostriction increases to a value of 12 ppm
with an applied magnetic field of 900 mT in both composites cured
in transverse and longitudinal fields.

Fig. 6b exhibits the magnetostriction curves of the composites
made with silicone. As can be observed, the saturation magne-
tostriction values are 18 ppm and 45 ppm for the composites cured
in a transverse and longitudinal magnetic field respectively.
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Fig. 2. SEM images of mechanically milled Feg,Al,9 particles after: a) 4 h, b) 7 h, ¢) 30 h and d) 100 h of milling under nitrogen atmosphere.
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Fig. 3. X-ray diffraction patterns performed at room temperature of the Fe81Al19 ribbon and of the mechanically milled Fe-Al samples for different milling times.
From the tensile testing measurements of the Feg;Al,g ribbon an polyester and silicone matrixes respectively. Measurements of the

elastic modulus of 70 GPa has been obtained. In a similar way, we elastic modulus of the FeAl alloys have been performed by differ-
have obtained 3.35 GPa and 1.03 MPa for the elastic modulus of the ent authors and the results depend on the manufacturing process
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100 nm

Fig. 4. a) TEM micrograph of a thinned Feg;Al,9 sample, and b) Selected area electron diffraction (SAED) patterns of the sample.
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Table 3

Coercive field, saturation magnetization, and remanence magnetization, of the
powder particles for different milling times.

lot of vacancies are frozen-in causing the decrease of the elastic
modulus of the material. Henceforth, in the calculations we will
use 90 GPa as the Feg;Al;q ribbon elastic modulus which is closer

Sample H, (mT) M;s (emu/g) M, (emu/g)
FeAl 4 h 2.50 178 2.70
FeAl 7 h 3.25 177 2.45
FeAl 10 h 4.50 177 3.84
FeAl 30 h 5.03 178 3.89
FeAl 100 h 12.0 154 7.19

to the values given by other authors.

It is well known that the properties of composites are a function
of the properties of the constituent phases, their relative amounts,
and the geometry of the disperse phase: shape, size, distribution
and orientation of particles, and also on the elastic modulus of

of the alloy as indicated by Frutos et al. [35]. In the case of alloys
with an Al content around 20 (at.%) these values vary between
135 and 165 GPa. In our case, the obtained elastic modulus is sig-
nificantly lower, so in order to confirm this value we performed
micro-indentation measurements and the result for the elastic
modulus was 90 GPa. The difference between the values obtained
by both methods is well known and is due to the clamps effect.
Nevertheless, the value of 90 GPa is even lower compared to that
indicated in Ref. [35]. This low value of the elastic modulus could
be explained by the manufacturing process because the melt spin-
ning technique produces a very fast solidification process, and so a

the matrix [36,37].

To analyze experimental data for the composites behavior, we
are going to compare the results with the analytical predictions.
Beginning with the elastic properties and in order to analyze the
elastic modulus of a composite, longitudinal and transverse config-
urations are considered which give raise to upper and lower
bounds for the elastic modulus:

I. For the longitudinal configuration, using a rule-of-mixtures
approach, the upper bound prediction for elastic’s modulus
of a composite is

E. =V, E, + VirEn, (1)
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Fig. 6. Relation between magnetization and magnetostriction versus applied magnetic field in the longitudinal and transverse: a) polyester composites and, b) silicon

composites.

where E and V are the elastic modulus and the volume fraction and
the subscript ¢, p and m indicate the entire composite, magne-
tostrictive particulate and matrix respectively. Assuming the stress
generated in the composites is caused by the magnetostrictive
phase, the stress in the composite results

e = icEe = VyipE, 2)

where /. and 4, are the saturation magnetostriction of the whole
composite and magnetostrictive phase respectively. Substituting
the expression of elastic modulus Egs. (1) into (2) gives:

_ VphE,
" VB + Vol ®)
Il. For the transverse configuration, the prediction of elastic
modulus is
1 VvV, Vpu
E - E_p + E,’ (4)
and

& = 2c = Vplp + Vinm, (5)
taking into account that /, =0
Je = Vpip, (6)

so, the composite magnetostriction only depends on the fill fraction
and particulate magnetostriction.

To compare the magnetostriction measurements of the com-
posites made with polyester and silicone matrix with the lower
and upper calculated limits, the elastic modulus of the Feg;Alg rib-
bon, polyester and silicone matrixes were substituted in Egs. (3)
and (6) and taking into account that the saturation magnetostric-
tion 7, is 35 ppm [38] for the magnetostrictive phase, the predic-
tion of the upper and lower limit of magnetostriction have been
calculated. Table 4 shows the measured and predicted saturation
magnetostriction values of the composites. We can observe that
the measured values are between the lower and upper values of
the model except for the silicon composite cured in the longitudi-
nal magnetic field.
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Table 4
Measured and predicted magnetostriction of the polyester and silicone composites.

Sample Elastic modulus of matrix (GPa)

Predicted magnetostriction
(ppm)

Measured saturation Magnetostriction
(ppm)

Lower

Upper Transverse Longitudinal

Polyester 3.35 4
Silicone 1.04 x 1073 4
Ribbon 90.0

27 12 12
35 18 45

In the FeAl/polyester composites we consider three configura-
tions: powder grains random non-oriented (isotropic composite),
powder grains in columns oriented along the axial direction (longi-
tudinal composite) and oriented along the transverse direction
(transverse composite) see Fig. 7. In the isotropic composites a sat-
uration magnetostriction of 6 ppm is reached at the same magnetic
field necessary to saturate the particles (400 mT). In the other two
cases the saturation magnetostriction is 12 ppm and is reached at a
higher magnetic field of about 900 mT.

There are two contributions to the magnetostriction of the sam-
ples. One is the mechanical contribution in which, as mentioned
before, the mechanical alignment along the longitudinal direction
drives the saturation magnetostriction to the upper limit and the
transverse alignment to the lower one. The other one is a magnetic
contribution; in the longitudinal composite, the particle magneti-
zation and consequently the spontaneous strain tend to align in
the field direction (Fig 8a). So, if a magnetic field is applied to mea-
sure the longitudinal magnetostriction a bigger deformation would
be expected in the transverse composites than in the longitudinal
ones (see Fig. 8). It can be observed that the saturation magne-
tostriction of the polyester composites cured in a magnetic field
in the longitudinal and transverse directions is practically the
same. These results could be explained due to both mechanical
properties and magnetic contributions [39].

In the silicone matrix composites, due to the very low elastic
modulus of the matrix, the dipolar interaction between the parti-
cles produces a mechanical deformation of the composites that
should also be taken into account [40,41]. This would explain the
high value of 45 ppm in these composites. The fact that the mag-
netic field necessary to reach the saturation magnetostriction
was higher than the one for the saturation magnetization could

(a) (b)

Fig. 7. Images of the polyester composites: a) longitudinal and b) transverse
configuration.
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Fig. 8. Scheme of the polyester composite particles cured in: a) longitudinal, and b)
transverse direction.

be explained due to the displacement and the rotation of the par-
ticles. This behavior appears when applying a higher magnetic field
and is more pronounced in composites with an elastomer matrix as
observed by others authors [42,43].

4. Conclusions

The magnetic and microstructural properties of FegiAl;g pow-
ders obtained from a ribbon produced by the melt spinning tech-
nique have been studied. This way of producing this powder
presents some advantages over other methods because a FeAl solid
solution is obtained from the start of the process and also a more
rapid nanocrystallization compared to the mechanical alloying
process. A refinement of the grain, a reduction in the magnetic sat-
uration and an increase of the coercive field were observed with
the increase of the milling time.

From the 100 h-milled powders two kinds of composites have
been produced, using polyester and silicone as the matrix. Satura-
tion magnetostriction as high as 45 ppm has been achieved for the
composite with silicone matrix cured in a magnetic field of 140 mT.
The magnetostriction results are explained on the basis of the elas-
tic and magnetic properties of the composites according to the dif-
ferent particle orientation.
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Abstract.

This paper presents the results of the Villari effect study in FeGa magnetorheological composites with very low

stresses. The composites consist of a silicone matrix and Fe75Ga25 powder of size ranging from 50 to 100 pm. Two types
of composites, one is with 45 wt% and the other one with 30 wt% of Fe75Ga25 powder have been manufactured. The Villari
effect has been measured in both samples as-manufactured and in those in which a 1 T magnetic field has been applied after
curing. The results indicate that the composites with an applied field of 1 T after curing show the greatest Villari signal even
without any applied magnetic field. This fact allows a design of a low-cost force sensor and high performance. A simple
model, based on the change in the cross-section of the composite, has been developed to explain the results obtained.

Keywords.

1. Introduction

Magnetorheological elastomers (MR elastomers) are
composites based on highly elastic polymeric matrices filled
with magnetic micro- or nano-particles whose elastic prop-
erties depend on the applied magnetic field. Although the
first report about the magnetorheological elastomer effect was
reported in 1940 by Rabinow [1], it was in the 1990s, with
the studies carried out by Jolly et al [2,3] when interest on
the applications of these new materials was at its peak. Nowa-
days, there is a great interest in these composites because they
present interesting properties for different applications in the
biomedical field: e.g., to manufacture artificial muscles [4], in
the control of drug delivery by the manufacture of active scaf-
folds [5], valveless micropumps [6] and hyperthermia, using
composites with magnetite nanoparticles dispersed in a sili-
cone matrix, which allow an increase in the temperature from
36 to 42°C [7]. Also, they are used in the automobile industry
for applications in the vehicle seat vibration suspension [8]
and civil engineering [9-11].

Basically, a MR elastomer consists of two or three basic
components: an elastomeric matrix, magnetic particles and
sometimes additives: silicone oil, glass powders, etc. By vary-
ing the polymeric matrix, particle size and concentration
of magnetic particles [12-16], suitable composites can be
obtained for mechanical, magnetic and electrical applications.
MR elastomers can be classified into two groups: isotropic
MR and anisotropic MR elastomers. In the first group,
the composite is cured without any magnetic field and the

Villari effect; magnetostrictive composites; FeGa powder.

magnetic particles are randomly distributed. Meanwhile, in
those of the second group, the composite is cured under a
magnetic field that produces an alignment of the particles.
The mechanical and magnetic properties of composites vary
on the magnetic particle distribution depending on the random
or aligned distribution of the magnetic particles [17,18].

Another relevant characteristic of the MR elastomers is
their high magnetostriction [19-23] that makes them excellent
candidates to be used in stress and force sensors.

The Villari effect, also known as the inverse magnetome-
chanical effect, refers to the changes in magnetization of a
magnetostrictive material when it is subjected to an applied
stress. This effect is object of study given its applications,
such as nondestructive evaluation and sensing [24-26].

In this paper, we present the results of the Villari effect
in isotropic MR elastomers fabricated with a silicone matrix
and Fe75Ga25 particles ranging from 50 to 100 pwm obtained
by mechanical milling from amorphous ribbons of the same
composition obtained by a melt spinning process. Two types
of samples have been manufactured, one is with 45 wt% of
Fe75Ga25 powder and the other one with 30 wt%. These per-
centages have been chosen to obtain an appropriate magnetic
signal to produce a deformation of the composites without
a high increase in its rigidity. The Villari effect has been
measured, with and without an applied field of 2 mT, in the as-
manufactured samples and in samples subjected to an applied
magnetic field of 1 T after curing.

An interesting result obtained in this work is that submitting
the isotropic composites to a magnetic field of 1 T after cured,
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produces a good response of the Villari effect without having
touse a coil to magnetize the sample. A simple model based on
the magnetic remanence of the composite and on changing the
transverse cross-section of the sample under a tensile stress
has been developed to explain this result. The model was
tested in both the composites.

2. Experimental

2.1 Starting materials

High purity (99.9%) Fe and Ga metals were used as
raw materials. Fe75Ga25 alloy ingots were prepared by
induction melting under a vacuum atmosphere. From these
ingots, ribbons of 2 mm wide and 60 pm thick were
produced by planar flow casting in a vacuum atmosphere
with a roll speed of 17.5 m s~!. The chemical composi-
tion of the ribbons was determined by inductively coupled
plasma.

Ribbons were manually cut and then cropped in a crusher
(breaker) Fritsch Pulverisette P25 before being milled. This
procedure allows the homogenization of ribbon sizes, reduc-
ing them to <l mm. The milling was performed with
a high-energy planetary ball-mill Retsch PM-400 (Retsch
GmbH, Germany) in a 125 ml stainless steel vessel. Cropped
ribbons and grinding media (10 mm diameter stainless steel
ball) were loaded in a BPR 1:10 weight ratio with a rotation
velocity of 200 rpm. The powder was divided by the coulter
to obtain two different particle size distributions; one with a
diameter ranging from 20 to 50 pm and the other one from
50 to 100 pwm.

2.2 Powder characterization

The morphology of the powder was studied by using a
scanning electron microscope (SEM) JEOL 6460LV. X-
ray diffraction (XRD) patterns of the Fe75Ga25 powder
were carried out in the Seifert XRD 3000TT diffractometer.
The configuration of the equipment is Bragg—Brentano with
Omega—Theta movement (detector—sample), with radiation
being emitted by a thin focus Mo X-ray tube (A = 0.71075 A).
The measurements were taken from 7 to 57° in steps of 0.04°
at room temperature to determine the crystalline phases. The
crystallite size and lattice strain of the powder during milling
were determined by the Rietveld method using Topas 4.2
software.

2.3 Fabrication of composites

The powders with diameters between 50 and 100 wm have
been used to fabricate two sets of composites using a sili-
cone matrix (Silicone Ceys Ms-Tech). The composites were
prepared by mixing the powders in a proportion of 30 and
45 wt% of Fe75Ga25 with silicone in the following way: all
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the components were mixed with a stirrer bar at room
temperature and the mixture was put into a prism-shaped
mould with dimensions of 50 x 30 mm and a thickness of
10 mm. The samples were cured without applying any mag-
netic field (isotropic composites). After manufacturing, the
isotropic composites were subjected to an applied magnetic
field of 1 T in the longitudinal direction of the sample mag-
netizing it in this direction.

2.4 Composite characterization

The magnetic characterization of the composites at room
temperature was performed using a vibrating sample mag-
netometer (EV9-VSM 2.2 T).

The Young’s modulus of the composite has been obtained
from tensile stress—strain experiments and from the indenta-
tion test (P—h curves). The tensile stress—strain measurements
were performed in a universal tester MTS400/M. The machine
has a load cell of 2 kN and flat grips. The specimens were
tested in tension with a gauge length, as defined by the hot
zone, of 50 mm. A constant cross-head speed of 5 mm min~!
was employed to conduct the tension experiments along the
length direction of the composite at a frequency of 10 Hz. P—h
curves were performed with a Microtest device (MTR3/50-
50/NT), at an applied load rate of 1 N min~"! and a holding time
of 10 s. To perform the measurements, the samples were fixed
to a steel cylinder. The surface of the samples was prepared
using fine abrasive papers; the final polishing was performed
with diamond particles in suspension and colloidal silica. At
least five measurements were made for each type of material
and test condition. The Young’s modulus from the resulting
load—penetration curves were evaluated using the Oliver and
Pharr analysis [27-30].

The experimental system to measure the Villari effect is
shown in figure 1. It consists of a direct power supply which
provides an electrical current to a primary coil to magnetize
the sample. This coil of 50 mm inner diameter consists of
360 turns of copper wire of 1 mm diameter and generates a
maximum magnetic field of 2 mT A~!. The Villari signal is
obtained by means of a fluxmeter connected to the pickup
coil that surrounds the sample, which is also connected to
other identical secondary winding in series opposition. The
pickup provides a signal proportional to B, and the secondary
winding provides a signal proportional to poH,. Therefore,
the fluxmeter provides a signal proportional to M. These sec-
ondary coils of 7 mm inner diameter consist of 20,000 turns
of copper wire of 0.05 mm diameter.

To apply the tensile stress to the sample, one of its ends
was attached to a fixed jaw and the other to a mobile,
from which a weight holder was suspended. Various weights
could be added to the holder by changing the applied
stress.

The measurements of the Villari effect have been per-
formed in a five loading/unloading cycles to ensure their
repetitivities.
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Figure 1. Experimental setup for measuring the Villari effect.

Figure 2. SEM image of the Fe75Ga25 particles.

3. Results and discussion

A SEM micrograph of powder after 30 h milling is shown in
figure 2. The XRD patterns of Fe75Ga25 powder as well as the
XRD of a standard sample of Fe that allows us to determine
the alignment error in a diffractometer are shown in figure 3.
The reflections at 26: 19.8, 28.2, 34.7, 40.3, 45.3, 49.9 and
54.2° correspond to the phases (110), (200), (211), (220),
(310), (222) and (321), respectively. As can be seen, the XRD
patterns show that only peaks originating from the disordered
BBC structure are observed. The introduction of Ga atoms
into the cubic cell body-centred (BCC) Fe initiates an increase
in cell size, which results in a shift of the Bragg peaks at low
angles, while the grain size reduction due to grinding leads to
a widening of the same.

From the microstructural parameters, the average size of
the crystallite and average microdeformation have been deter-
mined according to the different directions of the reciprocal
space; so the average size of the crystallite is 1345 nm, while
the average microdeformation is 0.26 +0.13%. The reduction
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Figure 3. XRD patterns of Fe75Ga25 powder and a standard
sample of Fe.

in the grain size and an increase in microdeformation observed
in reflections (200, 310) are indications of the presence of
planar effects caused by the mechanical alloy to which the
Fe75Ga25 powder has been subjected.

Four different samples have been studied and from now on
we will refer to the composites as C30 and C40 correspond to
the samples with 30 and 45% powder, respectively and C30F
and C45F to the composites of the same percentage as the
previous ones and subjected to a magnetic field of 1 T after
curing.

Figure 4 shows the micrographs of C45 and C45F isotropic
composites. As can be seen, no differences in powder distri-
bution can be appreciated between both samples and confirm
the isotropic distribution of the particles.

The magnetic hysteresis loops of the composites are shown
in figure 5. As can be observed, the saturation magnetization
of the C30 sample is smaller than that of C45 samples. This is
due to its lower content of magnetic powder. In the inset of the
same figure, an enlargement of the central part of hysteresis
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Figure 4. Images of the isotropic composites; (a) as-manufactured
and (b) after submitting it to a magnetic field of 1 T.
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Figure 5. Hysteresis loops of the as-manufactured composites
with 30 and 45 wt% Fe75Ga25 powders. In the inset, the central
part of hysteresis loops is shown.

loops is shown and a remanence magnetization of 1800 £
20 A m™"' for the C30 sample and 2000 =20 A m™" for C45
sample can be appreciated.

Figure 6 shows the results of the Villari effect in the com-
posites with 30 and 45 wt% Fe75Ga25 powder cured without
any magnetic field and after subjecting them to an applied
magnetic field of 1 T after curing. As expected, it can be
seen that the Villari signal is greater in those samples with
a higher percentage in magnetic particles and also we can
observe that there is no hysteresis. Also, in the measurements
performed with an applied field of 2 mT, the samples C30F and
C45F present a greater Villari signal than their corresponding
as manufactured ones, samples C30 and C45. In addition, a
variation of the magnetic flux with tension has been measured
without the application of any magnetic field in samples C30F
and C45F.

The Villari effect in magnetorheological elastomers has
been recently studied [31,32]. In these studies, the Villari sig-
nal obtained when a magnetic field is applied to the sample
has been fitted to a second-order polynomial approximation.

In our samples, a Villari signal has been obtained without
the need to apply any magnetic field to the sample. So, to
explain these results, we propose a simple model based on the
change in the cross-section of the composite when subjected
to a tensile stress, which would explain the magnetic flux
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values obtained for the C30F and C45F samples when no
magnetic field is applied.

In this way, taking into account the elastic properties of
the studied composites and the narrow range of applied ten-
sile stresses (ranging from 0.01 to 0.1 MPa), we assume the
volume of the sample to be constant and therefore:

( + ADs' =1Is, (1

where [ and Al are the initial length and the length variation
after deformation; s and s’ are the cross-sections before and
after straining, respectively. On the other hand, as well known,
the relation between the tensile stress o, the Young’s modulus
E and the strain & can be written as:

o = Ee. 2)

From equations (1) and (2), we obtain after straining cross-
section

, sE
st = .
E+o

3

On the other hand, considering that magnetic flux in the com-
posite before and after straining are given by:

® = uoMNs and & = uyM'Ns’, )
where M and M’ are the sample magnetizations before and
after straining, N the number of turns of the pick-up coil
and 1o the permeability of free space. If we assume that the

composites present an initial magnetization and that AM is
due to the low stress, we can write according to Brown [33]:

AM = Bo?, (5)

where o is the applied stress and 8 a constant. The composite
magnetization after straining can be written as

M' =M + Bo>. (6)

Therefore, the change in magnetic flux resulting from the
application of stress is given by:

A® = poN (M's' — Ms) = uoN po’E — Mo %)

= s'— Ms) = s|— ).

Mo Mo Eio

To compare the predicted result by the model and the exper-
imental data, the Young’s modulus of the samples C30 and
C45 have been measured.

Figure 7 shows the stress—strain curve obtained under elon-
gation. Despite the lack of linearity that the curve presents,
due to the small stress applied to the composites, a linear
dependence between strain and stress can be assumed (inset
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Figure 6. Magnetic flux as a function of applied stress in composites of Fe75Ga25 with (a) 30 wt% powder and
(b) 45 wt% powder. For the C30 and C45 samples, the measurements have been carried out by applying a magnetic field
of 2 mT; the C30F and C45F samples have been measured by applying a magnetic field of 2 mT and without any applied

magnetic field.
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Figure 7. Stress—strain curves for composites with 30 and 45 wt%
of Fe75Ga25. The inset shows an enlargement of curves in the stress
range of the present work.

of figure 7). From these measurements, the Young’s moduli
obtained for the C30 and C45 composites are 3.3 + 0.2 and
4.1 £0.3 MPa, respectively. The values obtained by microin-
dentation are 2.72 £ 0.08 and 3.2 4+ 0.1 MPa, respectively,
and the corresponding P—h curves are shown in figure 8.

To check the model, the measurements without any applied
magnetic field, for the mentioned C30F and C45F samples in
figure 6, have been fitted using the function:

ac? — bo
E+o

AD = (8)

where a and b are parameters, according to the model, b
represents the initial magnetic flux of the sample without
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Figure 8. P—h curves for the as-manufactured C30 and C45
composites.

applied stress. Figure 9 shows the good agreement between
experimental data and fitting.

The initial magnetic flux measured by the induction method
and the values of the parameter b obtained from the fitting for
both samples are shown in table 1.

To check the model with the Villari effect measurements
performed with a magnetic field of 2 mT, it has been assumed
that this low field increases the initial magnetization of
the samples previous to the application of tensile stress.
Therefore, it is possible to obtain the different states of magne-
tization for the samples under this field from the experimental
data fitting. Figure 10 shows the fittings obtained for the Vil-
lari signal of the C30 and C30F composites with a magnetic
field of 2 mT. Again, a good agreement between experimental
data and fitting can be appreciated. The estimated initial mag-
netization of the C30F and C45F composites obtained from
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Figure 9. Magnetic flux, without any magnetic field, as a function
of applied stress and its fitting of C30F and C45F composites.

Table 1. Results of the initial magnetic flux for the as-manufactu-
red sample after submitting it to a magnetic field of 1 T after cured.

woNsMo x 10~* (Wb)

Sample Fitting Measures
C30F 2.95+0.06 3.84+0.1
C45F 82402 7.74+0.1
120 .
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Figure 10. Magnetic flux with a magnetic field of 2 mT as a
function of applied stress and its fitting of 30 wt% of Fe75Ga25
composites.

the measurement fittings is shown in table 2. As expected,
due to its low percent of magnetic particles, the C30F sample
has a smaller initial magnetization than the C45F sample. On
the other hand, the model predicts an initial magnetization
for both samples in the absence of an applied magnetic field
and applying a magnetic field of 2 mT in the measurement of
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Table 2. Initial magnetization obtained from the fitting of the mag-
netic field as a function of stress for C30F and C45F composites.

Initial magnetization (A m™ B

Sample noH = 0mT noH =2 mT
C30F 734 £ 15 808 +9
C45F 1660 % 40 2200 £+ 50

the Villari effect, the magnetization of the previously
magnetized samples is increased, which produces an increase
in the measured Villari signal.

The model developed in this work describes the results
obtained in premagnetized samples in the very low-stress
regime and considering the Young modulus and Poisson coef-
ficient constant.

4. Conclusion

In this paper, the Villari effect in silicone FeGa composites has
been studied. The results indicate, on the one hand, that the
samples with an applied field of 1 T after curing and submitted
to an applied magnetic field of 2 mT to measure the Villari
effect show a greater signal than those as manufactured; on
the other hand, the samples with an applied field of 1 T after
curing give an outstanding Villari signal without any applied
field. Taking into account that the samples are saturated after
being submitted to a magnetic field of 1 T (figure 5), this
behaviour is due to the initial remanence magnetization that
samples present.

A simple model, based on the change of the cross-section
of the composite has been developed to explain the results
obtained.

To check the model, the measured data for the samples with
an applied field of 1 T after curing have been fitted to A® =
(ac? — bo)/(E + o), with a and b as parameters; where b
means the initial magnetic flux of the sample without stress.
As can be seen in figure 9, there is a good fitting between the
experimental data and the measurements.

Obtaining a Villari signal in these samples without applying
amagnetic field, makes these materials very promising for use
in force and deformation sensors.
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In this work, the influence of the remnant magnetization, size distribution and content of soft magnetic re-
inforcement in micro-mechanical behavior of polymer matrix composites (Feg; Ga;o/silicone) are evaluated. Melt
spinning ribbons were pulverized in a planetary milling machine to act as composite particle reinforcement. The
instrumented microindentation behavior (Young's modulus and Vickers micro-hardness), the pseudo-creep and
relaxation phenomena as a function of the microstructure have been studied. In general, the micro-hardness,
stiffness and elastic recovery of the studied composite materials increased with the filler content. Magnetic

saturation did not change with the milling technique, and composite remnant magnetization increased with
either contend or particle size. Additionally, the magnetization process improved the Vickers micro-hardness and
Young's modulus of composites. Finally, pseudo-creep and stress relaxation behavior was also dependent on
Feg1Ga; o content and size distribution.

1. Introduction

Nowadays, many technical applications require materials whose
properties cannot be obtained by conventional manufacturing pro-
cesses. To accomplish this fact, materials that merge many different
properties are necessary. That is the case of magneto-active composite
materials [1-3], where mechanical properties of elastomeric materials
are combined with a magnetic response due to the integration of
magnetics particles within.

Those materials constitute a new class of smart materials that
change their mechanical properties under the application of a magnetic
field [4-6], having strong possibilities of being applied in different
technical applications, especially for active stiffness and vibration
control of structured systems [7,8] and in aircraft applications [9]. The
mechanical behavior of magneto-active composites materials is de-
termined by the elastic properties of the matrix and the magnetic
properties of the particles [10]. Recently, the magnetostriction in FeAl/
polyester and FeAl/silicone composites was studied [11], and the ob-
tained results could open the possibility of using these materials in the
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sensor technology field.

The magnetorheological elastomers materials (MRES) can be di-
vided in: a) anisotropic, cured under the presence of a magnetic field, so
particles are aligned in chain-like structures; and b) isotropic (also call
elastomer-ferromagnet composites), cured in the absence of any mag-
netic field, so particles result randomly distributed within the matrix
[12]. Thus, mechanical deformation driven by a magnetic field per-
forms differently on each case. Theoretical studies performed by Borcea
et al. [13] predict an expansion along the applied magnetic field in the
isotropic materials and a compression in the anisotropic ones.

The mechanical response of MRES to an applied magnetic field is
basically influenced by the nature of the filler particles and its align-
ment degree. In conventional MRES, soft magnetic particles, mainly
iron particles, have been used to obtain the maximum change in the
mechanical properties under the action of the applied magnetic field
[14,15].

Just recently, a new kind of magnetorheological elastomers have
been manufactured with hard magnetic particles [16-19]. These com-
posite materials have shown a non-elastic behavior even without any
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applied magnetic field, and their Young's modulus seems to be strain
dependent, both characteristics are attributed to the use of high rem-
nant magnetization particles. In fact, when the magnetorheological
elastomer is anisotropic, magnetic poles are formed and composite
materials perform similar to a flexible magnet.

In this article, we present a magnetorheological elastomer made
with Feg;Gajg soft magnetic particles, obtained by melt spinning, em-
bedded in a liquid silicone matrix. The micro-mechanical behavior
(Young's modulus and Vicker micro-hardness), the pseudo-creep and
relaxation phenomena as a function of the weight fraction and size of
the reinforcement particles have been studied. In spite of the fact that
the reinforcement particles have a soft magnetic behavior, an influence
of the magnetization of the magnetorheological elastomer has been
observed and studied.

2. Experimental procedure

High purity (99.9%) Fe and Ga metals were used as raw materials.
Alloys ingots of Feg;Gajo were prepared by induction melting under
vacuum atmosphere. From these ingots, ribbons of about 2 mm wide
and 60 um thick were produced by planar flow casting in vacuum at-
mosphere with a roll speed of 17.5m/s.

A mass of 25 g of manually cropped ribbons of Feg;Ga;o were milled
under vacuum atmosphere using a planetary ball mill (Retsch, PM 100
model). A 500 ml 1.2080 tool steel jar with 20 tempered steel balls of
10 mm in diameter were used as a milled container, setting a ball to
powder ratio of 40:1 with a rotational speed of 400 rpm. To reduce
further powder contamination, no lubrication or process control agents
were added. The milling process lasted 2 h and it was interrupted every
20 min to dissipate the accumulated heat. In order to trace the evolu-
tion on the particle size, during each milling interruption, particles
were sieved using ASTM E—11/95 sieves, weighted and carefully re-
turned to the jar to restart the milling. At the end, 4 different groups of
particle sizes (under 50 pm, 150-180 pum, 180-250 um, and above
250 um) were made.

The magnetic characterization of the Feg;Ga;g particles was carried
out at room temperature using a vibrating sample magnetometer (EV9 —
VSM 2.2 T) with the aim of elucidating their magnetic parameters. The
metallic reinforcement was previously sieved and classified in different
size distribution ranges. Once classified, polymer matrix composites
were manufactured using (Silicone Ceys Ms-Tech) with: 1) different
reinforcement contents (particles size < 50 um) and 2) different size
distributions (Feg;Ga;o content of 60 wt%). Table 1 shows Feg;Ga;o/
Silicone composite materials analyzed in this work. The composites
were prepared by dispersing the powders into the silicone matrix fol-
lowing the next procedure: all the components were mixed with a
stirrer bar at room temperature and the mixture was put into a prism
shape mold with dimensions of 50mm X 30 mm and thickness of
10 mm.

The influence of magnetization of the composite materials in their
mechanical properties was also studied, a classical induction method
was used to obtain the remnant magnetization of the composites after

Table 1
Experimental matrix of the composites investigated.

Particles size Reinforcement content

(um)
Weight Volume
fraction (wt%)  fraction (vol%)
Silicone - 0 0
Influence of reinforcement <50 50 12.4
content 60 17.5
70 24.8
Influence of particles size 150-180 60 17.5
180-250
> 250
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being submitted to an applied magnetic field of 1 T in the longitudinal
direction of the sample magnetizing it in this direction. The measure-
ments were obtained by means of a fluxmeter integrator EF4 (Magnet
Physik) connected to a pick up coil that surrounds the composite. This
coil of 7 mm inner diameter consists of 20 000 turns of copper wire of
0.05 mm diameter.

Instrumented microindentation (P-h curves, scheme presented in
Fig. 1 is implemented to characterize the micro-mechanical behavior of
the obtained composite materials. Loading-unloading tests were carried
out by load and displacement control in order to evaluate pseudo-creep
phenomena (viscoelasticity) and stress relaxation, respectively. These
tests were performed in a Microtest machine (MTR3/50-50/NI) using a
Vickers indenter. Fig. 2 shows the experimental details of performed
tests. At least three measurements were performed for each test con-
dition and composite material.

The hardness and the Young's modulus were calculated from the
resulting loading-unloading curves by using the Oliver and Pharr
method [20-23] and corrections were made taking into account
changes induced to the indenter geometry due to wear or damage be-
cause of the use. Based on Oliver and Pharr method, Hardness (H) was
calculated following equation (1):

B,

max

o= )
where B, is the maximum load and A is the contact area calculated
from the depth of contact between the indenter and the sample surface,
h. (h, and h.” for stress relaxation and pseudo-creep tests, respec-
tively). The effective elastic modulus (E,y), which takes into account
elastic displacements in both, the indenter and the sample, was calcu-
lated using equation (2):

S
Eeff = 2—\/7
BavA @

where S is the slope of unloading P-h curve (S” and S” for stress re-
laxation and pseudo-creep tests, respectively) and § is a correction
factor dependent on the indenter. The elastic modulus was then cal-
culated from E,y considering the elastic modulus (E;) and the Poisson's
ratio of the indenter (v;) and the one of the silicone (v) following
equation (3):

a-»%»

Yoy = =g, ®)

E =

3. Results and discussion

In this section, results related to the micro-mechanical behavior of
FegiGa,o/silicone composite materials are discussed. The Young's
modulus and Vickers micro-hardness were evaluated to elucidate the
influence of: 1) weight fraction of the metallic reinforcement, 2) re-
inforcement particles size and 3) magnetization of Feg;Ga;o soft mag-
netic particles. In this context, considering the properties of the poly-
meric matrix of the studied composite materials, pseudo-creep behavior
(viscoelasticity) and stress relaxation were also evaluated.

3.1. Influence of reinforcement content

The incorporation of Feg;Ga;¢ microparticles into the silicone ma-
trix can modified the mechanical properties of the composites. One
important parameter is the filler content. Fig. 3a shows optical micro-
graphs of composites reinforced with contents of 60 wt%, a good dis-
persion and integration of the filler into the silicone matrix is achieved.
As it can be seen in Fig. 3b, the interphase between the filler and the
silicone has continuity as the silicone evolves the particles and wet the
surface. In order to analyze the influence of the Feg;Ga;o content in
micro-mechanical properties of the proposed composites, Fig. 4a shows
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Unloading
(real plastic deformation)

(in situ)

Fig. 1. Scheme of instrumented microindentation tests: (a) conventional P-h curve (in red), pseudo-creep behavior (load control) (in blue) and stress relaxation
(displacement control) (in yellow) and (b) indentation geometry during loading and unloading.
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P-h curves (loading - unloading); Maximum load: 0.5 N
Rate: 0.5 N/min; Holding time: 5 s
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MAGNETIZED REINFORCEMENTS
Fixed parameter: particle size
(<50 pm up to >250 pm)
Variable parameter: content
(0—70 wt%)

Fig. 2. Outline of the experimental procedures for manufacturing and micro-
mechanical characterization of the studied Feg,Ga;o/silicone composites.

P-h loading and unloading curves for the silicone and composites re-
inforced with 50, 60 and 70 wt% of particles with a size < 50 um [24].
On the other hand, the values of calculated hardness and elastic mod-
ulus as a function of the filler content are graphed in Fig. 4b. Table 2
shows the results associated to the micro-indentation behavior.

As it was expected, generally, an increment in the weight content of
reinforcement induces an enhancement of the stiffness, micro-hardness

(the maximum depth penetration diminishes) and the elastic recovery
(absolute and relative) of the composite materials [25]. The hardness of
the reinforcement particles used is higher than the silicone matrix, and
the average interparticle distance diminishes with the filler content
[26], as it shows in Fig. 3a and b). For this reason, the constrain of the
polymeric matrix is more pronounced with the increment of the filler
content and, consequently, plastic strain is limited, causing the incre-
ment of the properties mentioned above [27]. On the other hand,
deeper studies should be carried out in order to completely characterize
the influence in micro-mechanical behavior of: 1) the quality of the
reinforcement/matrix interphase [28], which is going to condition the
efficiency of load transfer and 2) the steric phenomena due to the ad-
dition of the fillers.

3.2. Influence of particles size

Another important parameter influencing the micro-mechanical
properties of Feg;Gajo/silicone composite materials is the particle size
of the reinforcement, Fig. 5a and b shows optical images of composites
reinforced with particles sizes of 150-180 and > 250 um. Generally,
particles with bigger sizes are less effective increasing the micro-hard-
ness and the Young's modulus. J. Choi et al. [29] and S. Yu et al. [30]
has reported that this tendency is due to the thickening of the inter-
phase between the microparticles and the polymeric matrix, named
adsorption layer, where the polymeric chains shows limited mobility. In
order to elucidate the influence in this particular case, Fig. 6a shows P-h
loading and unloading curves for composites reinforced with 60 wt%
and different particles size ranges: 150-180pum, 180-250 um and
bigger than 250 pm and Table 3 shows characteristic parameters of
micro-indentation behavior [31]. Additionally, the values of calculated
micro-hardness and elastic modulus as a function of the particle size are
plotted in Fig. 6b and also included in Table 3.

From obtained results, it can be seen that the maximum micro-
hardness and Young's modulus were obtained for composites reinforced

Fig. 3. Microstructure of 60 wt% Feg;Ga;o reinforced composites (particle size < 50 um): (a) optical and (b) SEM micrographs.
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Fig. 4. Influence of Feg;Ga;o particle wt% content in micro-mechanical behavior of composites studied: (a) loading-unloading curves, and (b) Young's modulus and
micro-hardness estimated value. Note: range of reinforcement particle size is constant (< 50 pm).

Table 2

Parameters characteristic of P-h curve and micro-mechanical (Young's modulus and micro-hardness) values of composites with different Feg;Ga; o reinforcement wt%
content. Note: the elastic recovery has been evaluated during unloading at 0.3 N.

Composites h (um) Elastic Recovery HV0.05 (N/mm?) (x10~%) Elastic Modulus (MPa)
Matrix Reinforcements - Feg;Ga;9 powder Content (wt%) Absolut (um) Relative (%)
Silicone 0 515 52 10 1.40 = 0.05 1.23 *= 0.02

50 462 61 13 1.78 = 0.06 1.48 = 0.03

60 396 67 17 2.60 = 0.09 1.92 + 0.03

70 302 49 16 2.28 = 0.01 2.53 *+ 0.05

Fig. 5. Optical micrographs of 60 wt% Feg;Ga; o reinforced composites with particles size of (a) 150-180 and (b) > 250 um.
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Fig. 6. Influence of Feg;Ga, ¢ particle size: (a) P-h curves (holding time: 5s) and (b) micro-mechanical properties. Note: in this case, we used a 60 wt% of Feg;Ga;o.

with a particle size range of 150-180 pum, inducing and enhancement of
more than 5 times of the micro-hardness of the silicone and more than
twice in the case of the Young's modulus. It is important to point out
that the maximum depth penetration of composite materials reinforced
with a 60 wt% and a size distribution of < 50 pm for the same load was
less than 200 pm, which supports the observed tendency. A bigger size
of particles makes that the effective number of particles incorporated

into the matrix for a same weight content lower (Fig. 5a and b) [32].
Consequently, the number of blocking centers contributing to the steric
phenomena is lower and, then, the polymeric chains have higher mo-
bility because of a lower mechanical interlocking [33,34]. This fact and
the reduction of the specific surface area of the reinforcement, which
leads to a less contact surface between the filler and the silicone matrix,
provokes the tendency observed: particles with bigger sizes are less
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Table 3
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Parameters of the loading-unloading behavior for composites reinforced with 60 wt% and different range of particle sizes studied. Note: the elastic recovery has been

evaluated during unloading at 0.2 N.

Composites H (um) Elastic Recovery HV0.025 (N/mm?) (x 10™1) Elastic Modulus (MPa)
Matrix Reinforcements - Feg;Ga;9 powder Particles size (um) Absolut (um) Relative (%)
150-180 217 4 1.9 79 =3 2.59 *+ 0.05
Silicone 180-250 235 4 1.7 41 =1 2.43 = 0.04
> 250 376 2 0.5 1.26 = 0.05 1.05 = 0.02
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Fig. 7. Influence of the holding time and Feg;Ga, ¢ particles characteristic (wt% and ranges of size) in the pseudo-creep and micro-mechanical (stiffness and hardness)
behavior: (a, b) silicone matrix, (c, d) composite with 50%wt Feg;Ga;o (reinforcement size < 50 um); and (e, f) silicone with 60 wt% of particles (two Feg;Gaig

powder size).

effective to increase the micro-hardness and Young's modulus of sili-
cone.

The results included in Table 3 also supports the previous discus-
sion, the maximum penetration depth in composites reinforced with
particles in the range of 150-180 um was considerably lower than in
composites filled with particles sizes between 180 and 250 ym and >
250 um. This is caused because of a higher effectiveness of constrain of
polymeric chains mobility due to the incorporation of a higher number
of particles with higher specific surface area, which was mentioned
above.

3.3. Influence of test conditions: control load and strain

The influence of the strain rate, type and holding time of the me-
chanical solicitation on the mechanical behavior of the composite ma-
terials are well known, particularly it is significant in polymer matrix
composites materials. In this context, viscoelasticity phenomena
(pseudo-creep) and stress relaxation become important in-service per-
formance of this composite materials [35]. The influence of holding
time in the mechanical behavior of a selection of the studied materials
is shown in Fig. 7 and Table 4. These results make possible to confirm
the following relevant ideas: 1) a clear pseudo-creep behavior is



G. Riesgo, et al.

Table 4

Pseudo-creep behavior for composites studied at different holding time: influence of reinforcements wt% and size.

Polymer Testing 79 (2019) 106020

Composites Holding times h” (um) Pseudo-creep Elastic Recovery HV0.05 (N/mm?) (x Elastic Modulus
(min) (um) 10~ 1) (MPa)
Matrix  Reinforcements - Feg;Ga;9 powder Absolut (um) Relative (%)
Content (Wt%) Particles size
(um)
Silicone 0 < 50 10 625 13 95 15 0.93 = 0.05 0.81 = 0.01
30 670 39 79 11 0.66 = 0.03 0.76 = 0.01
50 10 628 32 89 14 0.83 = 0.03 0.76 = 0.01
30 627 78 91 13 0.70 = 0.03 0.70 = 0.01
60 150-180 30 474 49 65 12 1.35 = 0.05 1.28 = 0.02
> 250 30 515 25 78 15 1.52 + 0.05 1.04 = 0.02
0.6 0.45 22 Fig. 8. Stress relaxation behavior for the com-
— silicone (b) posites with 60 wt % Feg;Ga;o for different re-
0.5/ - 70% powder 0.40 ] 120 inforcement content (for silicone and silicone
_ 118 with 70% Feg;Ga;o powder < 50 pm) and sizes
= NE 0351 of particles: (a) loading-unloading curves and
g £ oz0l 116 = (b) mechanical properties. Note: the stationary
5 z - 114 % strain in each case (associated to a load of 1 N)
2 8 o025t = was hold for 30 min.
=1 P {12 W
3 >
T o020f E: Tig
0151 i {08
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Table 5
Stress relaxation behavior and mechanical properties.
Composites Load Drop 7* (min) HV0.05 (N/mm?) (x 10~") Elastic Modulus (MPa)
Matrix Reinforcements - Feg;Ga; o powder
Content (wWt%) Particles size (um) Absolut (N) Relative (%)
Silicone 0 <50 0.105 21 135 1.56 = 0.06 0.79 = 0.01
70 0.151 30 89 1.96 = 0.07 1.98 + 0.04
60 150-180 0.123 25 109 39 = 0.1 1.38 = 0.03
> 250 0.134 27 100 1.35 = 0.05 0.98 + 0.02

*7: relaxation time calculated from: o = oy + /!, where o is the load after relaxation, g, is the initial load and ¢ the time the initial load is hold.

observed in the silicone matrix and the evaluated composite materials,
i.e. significant increment of the penetration depth is observed for longer
maintained constant load (plateau), 2) viscoelasticity phenomenon is
dependent on the metallic reinforcement (Feg;Ga;o) content and size
distribution, being this effect more representative when the content

increases and/or the particles size diminishes [36]. This fact could be
related to the failure of the weak interfaces matrix/reinforcement when
they are subjected to a constant stress enduring in time (micro-cavities
coalescence); 3) micro-hardness and stiffness diminish with the holding
time, independently on the reinforcement content and size distribution.
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Table 6

Magnetic characteristics of the initial powders.

Table 7

Remnant magnetization of the composites.

Size of the powder (um) Ms (emu/g) Hc (Oe) Mr (emu/g) Size of the powder (um) % of powder Remnant Magnetization (G)
<50 183.9 = 0.2 52 =1 8.73 + 0.15 <50 50 20.7 = 0.5
150-180 183.0 = 0.2 32 1 6.23 + 0.15 60 414 + 0.5
180-250 182.4 + 0.2 58 =1 12.87 = 0.15 70 63.4 + 0.5
> 250 184.8 = 0.2 3 +1 9.80 *+ 0.15 150-180 60 39.2 = 0.5
180-250 50.3 + 0.5
> 250 65.6 = 0.5

The failure of the interfaces diminishes the contribution of the particles

as obstacles to the movement of polymeric chains during strain; and, 4)

in general, the elastic recovery is also dependent on the holding time,
this diminution could be associated to the slipped polymeric chains,

ceases.

which cannot return to the initial position once the mechanical load

On the other hand, Fig. 8 and Table 5 shows the composites



G. Riesgo, et al.

--- magnetized A

~ 04
= F
= a B
=" @) :
E 0.3 £
o
2
© 0.2
o
<

0.1

150-180 pm
00 100 200 300 400 500 600
Penetration depth (um)
--+ magnetized i

= 0.4
.
o
303
o
iy
o 0.2
[=%
<

o
—

>250 pm
500 600

ol
=)

200 300 400
Penetration depth (pzm)

Polymer Testing 79 (2019) 106020

0.25 1.4
U

P / 41.3
£ 020} *
E T
Z o
< 112 =
8 150-180 pum e
S o5}
Es I 411

0.10 1 L 1.0

o oo
@ N
W
025 1.4
(d)
. >250 pm {13
‘€ o020}
s g
= 112 =
8 ! =
% wl

S o5} 1 -
- / "

0.10 . . 1.0

Fig. 11. Pseudo-creep behavior (30 min holding time) for the composites with 60 wt % Feg;Gaiq (a, b) particles size 150-180 um and (c, d) particles size > 250 um:

(a, c) loading-unloading curves and (b, d) mechanical properties.

Table 8

Pseudo-creep behavior (30 min holding time) for non-magnetized and magnetized samples.

Composites Magnetic state - Remnant h” (um) Pseudo-creep Elastic Recovery HV0.05 (N/mm?) (x Elastic Modulus
‘magnetization (G) (um) 1071 (MPa)
Matrix  Reinforcements - Feg;Ga;o Absolut (um) Relative (%)
powder
Content (wt  Particles size
%) (um)
Silicone 50 <50 Non-magnetized 627 0.70 = 0.03 91 13 0.70 = 0.03 0.70 = 0.01
20.7 548 1.09 = 0.04 75 13 1.09 = 0.04 0.95 + 0.02
70 Non-magnetized 512 0.93 + 0.03 46 9 0.93 + 0.03 1.98 *= 0.04
63.4 454 1.40 + 0.05 55 11 1.40 = 0.05 1.83 = 0.03
60 150-180 Non-magnetized 474 1.35 = 0.05 65 12 1.35 = 0.05 1.28 + 0.02
39.2 442 2.35 + 0.08 76 16 2.35 + 0.08 1.37 = 0.02
> 250 Non-magnetized 515 1.52 = 0.06 78 15 1.52 = 0.06 1.04 = 0.02
65.6 537 1.16 = 0.04 69 12 1.12 = 0.04 1.16 = 0.02

behavior under constant strain conditions. The analysis of the results
clearly elucidated the presence of stress relaxation phenomena (note
the applied load drop and the values of the different relaxation times)
[37,38], which depend on the metallic reinforcement content and size
distribution, as well as on the time the associated constant strain for
each material when a load of 1 N is applied. In terms of the relaxation
time, the highest values were obtained for the silicone matrix compared
to the composite materials obtained in this work, and they were also
lower as the particles content increased and the particle size was
smaller. This is in good agreement with the tendencies observed in the
micro-mechanical properties explained before.

3.4. Influence of magnetization on micromechanical behavior

The hysteresis loops of the initial powders are shown in Fig. 9 and
their magnetic characteristics in Table 6. As can be observed, the

magnetic saturation (Ms), of the powders does not change with the
mechanical milling meanwhile the coercivity (Hc), and the remnant
magnetization (Mr), change with the particle size. The Hc is an im-
portant identification factor of the soft magnetic behavior of the ma-
terial and in our case the maximum value is 58 Oe, indicating that all
the powders have a soft magnetic behavior (see Fig. 10).

On the other hand, Table 7 shows and increase of the Mr, as the
metallic reinforcement content and size increase over the studied
composites.

Results of micromechanical behavior of composite materials before
and after being subjected to a magnetic field of 1 T, elucidate, generally:
1) an increment of the plastic strain phenomena (pseudo-creep), as seen
in Fig. 10 and 11 and Table 8 when composite materials are magne-
tized, being directly proportional to the remnant magnetization values,
and 2) the micro-hardness and stiffness of the reinforced materials in-
crease. Nevertheless, a diminution of the mechanical properties was
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showed in composite materials with high remnant magnetization
(63-66 G), where two different tendencies were observed: 1) samples
reinforced with 70 wt% of Feg;Ga;g particles, showing a remnant
magnetization of 63.4 *+ 0.5G, the stiffness diminishes with magneti-
zation; and 2) samples reinforced with particles bigger than 250 pm,
with a remnant magnetization of 65.6 = 0.5G, its micro-hardness
decreased with magnetization.

4. Conclusions

The micro-mechanical behavior and magnetization of Feg;Ga;o/si-
licone composite materials reinforced with different filler contents and
size distributions were analyzed. It was corroborated that the micro-
hardness, stiffness and elastic recovery of the studied composite mate-
rials increased with the filler content up to a weight fraction of 60 wt%.
When 70 wt% of Feg;Ga;g was incorporated, the elastic modulus sta-
bilizes as a higher stiffness was not achieved but an increase in micro-
hardness was observed. It was also observed that an increase in parti-
cles size distribution caused a detriment in micromechanical properties,
i.e. micro-hardness, stiffness and elastic recovery due to a lower specific
surface area which makes the load transfer less efficient, being more
significant for particles sizes > 250 pm. Pseudo-creep behavior was also
dependent on Feg;Ga; o content and size distribution. A reduction in the
filler content as well as an augment of the particles size distribution
induced a diminution in pseudo-creep of composite materials.
Additionally, a higher filler content and particle size distribution caused
the lowering of the relaxation time and higher relaxation in composite
materials.

In terms of magnetic behavior, the addition of higher Feg;Gaio
content and size distribution provokes an increase in the remnant
magnetization. As a consequence of the remnant magnetization in
composite materials, micro-mechanical properties changes, experien-
cing an increase in all cases but when a size distribution > 250 pm was
used.

As a final conclusion, the composite materials that showed the best
behavior related to both micro-mechanical and magnetic properties
were the ones with a 60 wt% and a size distribution of 150-180 um and
70 wt% with a particle size < 50 pm.
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