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RESUMEN

En este trabajo se pretende producir un material compuesto a base de polietileno de alta
densidad (HDPE) y magnetita pulverizada (Fe;0,) con el fin de caracterizar sus propiedades
mecdanicas, magnéticas y eléctricas. Este tipo de matrices poliméricas reforzadas con magnetita
han sido motivo de estudio en los recientes afios con el fin de desarrollar materiales con
aplicaciones tecnoldgicas enfocadas a la ingenieria y a la biomedicina. Para optimizar el enfoque y
el uso tanto de este material compuesto como de sus aplicaciones, la investigacion aca
desarrollada pretende aportar al mejor conocimiento y entendimiento de sus propiedades.

La elaboracion del polimero reforzado con particulas de magnetita se llevé a cabo por medio de
una extrusora mono-husillo con tres zonas de calentamiento. Siendo esto una de las novedades
del trabajo desarrollado, ya que en los trabajos consultados, la produccidon de este tipo de
material se lleva a cabo por medio de extrusoras de doble husillo y mezcladoras con elevadas
temperaturas de funcionamiento. Se produjeron cilindros de diferentes didmetros, asi como
muestras cubicas que se cortaron y adaptaron para ser caracterizadas. Los analisis llevados a cabo
comprendieron estudios de difraccién de rayos X, microscopia electrénica de barrido, polarizacion
eléctrica, magnetizacion y resistividad. Los resultados obtenidos por medio de la difraccidn de
rayos X muestran como el porcentaje de cristalinidad aumenta en la medida que se adiciona mas
volumen de magnetita a las muestras. También permitié la identificacidn de la fase hematita
dentro de la magnetita, y como la cantidad de esta fase se incrementa a medida que se aumenta
la temperatura de extrusién. Por su parte, la caracterizacién magnética deja en evidencia un
aumento lineal en la magnetizacidén de saturacion y en la susceptibilidad magnética en funcién de
la cantidad de magnetita adicionada al material. Esta misma caracterizacién magnética en funcion
de la temperatura permite confirmar el cambio de fase estructural que experimenta la magnetita
cerca de los 120K llamada transicion de Verwey. Por su parte la caracterizacion morfoldgica por
medio de SEM, asi como las pruebas de resistividad y polarizacién electrénica permitieron
determinar un umbral de percolacién cerca al 30-33% en contenido en volumen de magnetita en
el material, todos estos resultados son muy semejantes a los reportados por otros autores.

La sintesis y caracterizacion del material compuesto permite determinar la variacidn de sus
propiedades en la medida que se aumenta el volumen de magnetita presente en la matriz
polimérica y como estas pueden llegar a ser afectadas por el método de fabricacion empleado, asi
como las propiedades de los precursores. El material pasa de ser un material completamente
aislante, para contenidos en volumen de magnetita del 0-20%, a un material que permite el flujo
de corriente para contenidos superiores al 30% en volumen de magnetita. Estas propiedades
eléctricas, asi como las magnéticas hacen que este material sea una materia prima prometedora
para el desarrollo de productos y aplicaciones biomédicas, farmacéuticas y de ingenieria. Estas
aplicaciones incluyen el disefio y produccion de contenedores para dispositivos electrénicos con
blindaje contra radio frecuencias perturbadoras, fabricacién de stents, entrega focalizada de
medicamentos y tratamiento de tumores, debido a la baja citotoxicidad de la magnetita.



ABSTRACT

This work describes the synthesis and characterization of a composite material based on
magnetite filled HDPE in order to characterize their mechanical, magnetic and electrical
properties. This kind of polymer matrices reinforced with magnetite has been studied in
recent years in order to develop materials with technological applications focused on
engineering and biomedicine. To optimize the use of the composite and its applications,
this work aims to contribute to a better knowledge and understanding of their properties.

The composite material synthesis was performed trough a single-screw extruder with
three heating zones. This is one of the innovations of the work performed, as in previous
consulted works the synthesis of this type of material was performed in a twin-screw
extruders and mixers at high temperatures. Were produced cylinders of different
diameters and cubic samples were cut and adapted to be characterized. The samples were
studied trough XRD, scanning electron microscopy, electric polarization, magnetization
and volumetric resistivity. The results obtained by X-ray diffraction shown that as the
volume percent of magnetite increases the crystallinity of the samples increases. The XRD
studies also allowed the identification of the hematite phase in the powdered magnetite
and the amount of this phase increases as the extrusion temperature is increased. The
magnetic characterization shows how the saturation magnetization and the magnetic
susceptibility increase linearly with the amount of magnetite added to the material. The
magnetic characterization as a function of the temperature confirms the structural phase
change that the magnetite undergoes near to the 120 K called the Verwey transition.
Meanwhile the characterization by SEM and the resistivity’s and electronic polarization
tests allowed to determine a percolation threshold close to 30-33% of magnetite volume
content in the material, these results are very similar to those reported for others authors.

The production and characterization of the composite allows determining the variation in
its properties as long as the volume of magnetite in the polymeric matrix is increased and
how the samples may become affected by the extrusion method used, as well as the
properties of the magnetite used as precursor material. The material goes from being a
completely insulating material for a volume magnetite content of 0-20%, to a material
which allows the flow of current for contents above 30% by volume of magnetite. These
properties make of this material a promising raw material for product development and
biomedical, pharmaceutical and engineering applications. These applications include the
design and production of containers for electronic devices with wireless interference
frequency shielding, manufacturing stents, targeted drug delivery and treatment of
tumors, this due in part to the low cytotoxicity of the magnetite.
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1. INTRODUCCION.

El polietileno de alta densidad es uno de los polimeros mas usados a nivel nacional y mundial
debido a su bajo costo, facilidad de procesamiento, multifuncionalidad y buen rendimiento,
ademas de ser conocido como un polimero termoplastico reutilizable y de facil obtencién. Durante
la dltima década se ha buscado mejorar aun mds el desempeio de este material en aplicaciones
especificas, adiciondndole a la matriz polimérica diferentes tipos de refuerzos a modo de fibras o
material particulado como los silicatos y algunos otros minerales ferrimagnéticos naturales,
conformando de esta manera un material polimérico compuesto. La magnetita, por ejemplo, es un
material abundante, econdmico y de facil consecucidn debido a la buena cantidad de yacimientos
que se encuentran a lo largo del territorio nacional, de los cuales se pueden resaltar aquellos
ubicados en el departamento del Huila y la region del altiplano Cundiboyacense.

Con el fin de mejorar las propiedades mecdnicas de un matriz plastica se ha adicionando a esta
silicatos como la montmorillonita, conformando un material plastico compuesto, empleado como
blogue de construccidn para edificaciones [1]. En otros casos con la adicién de un mineral
conductivo como el grafito o la magnetita a una matriz polimérica, se ha logrado explorar las
propiedades conductivas del material resultante. Esto, con el fin de ser utilizado en aplicaciones
tecnolégicas como lo son los disipadores de calor o empaques de dispositivos electrénicos con
blindaje contra radio frecuencias perturbadoras y microondas [2,3]. Aunque el uso de la
magnetita en matrices termoplasticas y termoestables es relativamente nuevo, se han
implementado en la industria automotriz, en dispositivos informaticos de almacenamiento de
informacidon y en el disefio de piezas para uso biomédico que modifican su forma ante la
presencia de campos magnéticos para la fabricacidon de stents [4,5]. La baja citotoxicidad de la
magnetita [6-7] es responsable del uso de los materiales compuestos plasticos en el campo de la
biomedicina, ademas de su implementacién en aplicaciones farmacéuticas que incluyen la entrega
focalizada de medicamentos, reconstruccion de tejidos, marcacién de érganos y tratamiento de
tumores [8-10].

Las buenas caracteristicas magnéticas y eléctricas de la magnetita frente a otro tipo de dxidos de
hierro, estd relacionada con su estructura de espinela inversa. En esta estructura, la mitad de los
cationes de Fe** ocupan espacios tetraédricos, mientras que la otra mitad de los cationes Fe >y
todos los Fe” ocupan espacios octaédricos. Normalmente las espinelas inversas son
ferrimagnéticas ya que el momento magnético de spin en un sitio tetraédrico se alinea
antiparalelamente a un momento magnético de spin en un sitio octaédrico. En la magnetita el
momento magnético de spin de Fe** se anula entre si tanto en los sitios tetraédricos como
octaédricos. Por el contrario, el catiéon Fe®" tienen sus momentos magnéticos alineados en la
misma direccién en las posiciones octaédricas y su momento total es el responsable de la



magnetizacién de la magnetita. La transferencia y el salto de electrones entre el Fe* y el Fe™ en
los sitios octaédricos, es el responsable de la conductividad eléctrica del material [11].

Las propiedades anteriormente mencionadas que hacen de la magnetita uno de los materiales de
refuerzo mds interesantes para ser utilizado en materiales compuestos, se combinan con la
facilidad de conformacién y buenas propiedades mecanicas del HDPE para fabricar el material
plastico compuesto del presente trabajo. Las caracteristicas del producto final, sus posibles
aplicaciones, asi como la facilidad de consecucion de sus precursores son lo que han generado el
interés para la elaboracidn de esta tesis de maestria.

La primera parte de este trabajo contempla la descripcién de algunos conceptos y descripcion de
las propiedades de los precursores empleados para la sintesis del producto final. Mds adelante se
describen los procesos de sintesis y caracterizacion, posteriormente se realiza la presentacién y
discusion de los resultados, para finalizar con las conclusiones y recomendaciones.



1.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar estructural, magnética y eléctricamente un material compuesto a base de
polietileno de alta densidad (HDPE) y magnetita pulverizada (Fes;04), para diferentes
concentraciones de los precursores.

1.2 Objetivos especificos

1. Obtener diferentes muestras de un material compuesto a partir de mezclas en varias
proporciones de polietileno de alta densidad y magnetita pulverizada.

2. Determinar las caracteristicas microestructurales y propiedades mecanicas de las muestras por
medio de difraccidén de rayos X, microscopia electrénica de barrido (SEM) y ensayos de esfuerzo
deformacién.

3. Estudiar la respuesta eléctrica de las muestras a través de medidas de conductividad eléctrica y
polarizacién eléctrica.

4. Estudiar la respuesta magnética de las muestras mediante medidas de magnetizacién en
funcién de un campo magnético a temperatura ambiente.

1.3 Antecedentes

Los polimeros en general son conocidos por sus propiedades como buenos aislantes eléctricos,
magnéticos y térmicos debido a los enlaces covalentes presentes en sus cadenas de carbono
saturadas. Sin embargo, la aparicidn de los polimeros conductivos se dio por primera vez en la
década de los setenta, cuando al agregar una cantidad excesiva de catalizador para aumentar la
velocidad de polimerizacién del poliacetileno se modificaron las propiedades estructurales de este,
haciéndolo inusualmente mas conductivo respecto a los demas polimeros conocidos en la época.
Desde entonces se conoce el concepto de “polimeros conductivos” y el estudio de estos se
convirtié de especial interés [12-13]. La conductividad descubierta en los plasticos para esa
entonces, se debia a la adicién de sustancias (dopado) y también en algunos casos a la existencia
de dobles enlaces alternados con enlaces simples permitiendo el flujo libre de electrones. A partir
de este descubrimiento y de la mano de los nuevos desarrollos cientificos y tecnolégicos se han
generado nuevos materiales poliméricos conductores o semiconductores con caracteristicas
especiales como baja densidad, flexibilidad al disefio, baja energia y requerimientos de
procesamiento minimos [14].

Dentro de los materiales conductores de matriz polimérica se pueden distinguir principalmente los
conductores extrinsecos y los conductores intrinsecos [15]. Los conductores extrinsecos estan
conformados por una matriz polimérica y un elemento de carga o refuerzo que puede ser
particulas o fibras metdlicas. Cuando dicha carga supera la concentraciéon de percolacion, los

3



caminos conductores a lo largo de la matriz generan la conductividad del material. Weidenfeller et
al, en 2002 [3], estimaron el limite de percolacion (®) para matrices poliméricas reforzadas con
magnetita cerca del 33% en proporcion de volumen de la carga. Ya que para proporciones en
volumen menores al 30% de magnetita no se observa una reduccion sustancial en la resistividad
del compuesto (figura 1.1).
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Figura 1.1. Resistividad de las matrices poliméricas estudiadas (P1y P2 polietilenos, P3 poliamida)
reforzados con diferentes proporciones en volumen de particulas de magnetita [3].

En cuanto a los valores de conductividad de las mismas matrices de polietileno y poliamida
cargadas con diferentes proporciones en volumen de magnetita, Weidenfeller et al, encontraron
gue estos se incrementan al aumentar la concentracion del material particulado. La conductividad
térmica al igual que la conductividad eléctrica del compuesto se puede relacionar con la formacion
de caminos entre las particulas de magnetita dentro de la matriz polimérica. Los caminos
aumentan en cantidad y densidad al incrementar la cantidad de magnetita en la matriz, como se
muestra en las imagenes tomadas Weidenfeller et al través de la microscopia electrénica de
barrido, figura 1.2.

Figura 1.2. Imagenes SEM, tomadas para diferentes proporciones en volumen de magnetita dentro de la
matriz polimérica [3], a) 12% vol, b) 23% vol y c) 44% vol.
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Figura 1.3 Variacién de la conductividad eléctrica en una matriz de polietileno con diferentes
concentraciones de grafito como material de carga [2].

De acuerdo a la figura 1.3 la conductividad eléctrica del compuesto se incrementa al aumentarse
el porcentaje en volumen de grafito. Panwar et al, también analizaron el comportamiento de la
constante dieléctrica del material, siendo esta la medida de la capacidad de un material a ser
polarizado por un campo eléctrico. Un compuesto con una constante dieléctrica baja es un
material con muy baja capacidad de polarizar y mantener carga; estos materiales resultan buenos
éctrica alta se utilizan para la

aislantes. Por el contrario, los materiales con una constante die
fabricacion de condensadores y en células de memoria que almacenan datos digitales en forma de
carga. Ademas, evidenciaron las variaciones de la constante eléctrica (€) para diferentes
concentraciones de grafito en la matriz polimérica en funcién de la frecuencia (1 kHz—1 MHz). En
todas las concentraciones la constante dieléctrica disminuye a frecuencias muy altas. A bajas
frecuencias la polarizacién sigue el cambio del campo eléctrico por lo que la perdida es minima vy
la contribucidon de la constante dieléctrica es maxima. A frecuencias altas el campo eléctrico
cambia muy rapido con respecto a los efectos que pueda tener la polarizacién del material, por lo
tanto la contribucién de la constante dieléctrica es minima y las pérdidas en el sistema debidas a
esta son casi nulas. Ademas, es evidente que al aumentar las concentraciones en volumen de
grafito dentro de la matriz polimérica se incrementa el valor de la constante dieléctrica (¢’) del
compuesto [2].

En cuanto a la variacién de la resistividad del compuesto en funcién de la temperatura, Panwar et
al, describieron un aumento en la resistividad del compuesto al reducir el porcentaje en volumen
de grafito agregado a la matriz. También evidenciaron un decrecimiento en la resistividad cerca
de la temperatura de fusién del polimero, ya que al fundirse el polietileno las particulas de grafito
se juntan para dar paso a una mayor conductividad del sistema.

Contrario a las anteriores propiedades, que en cierta medida se veian mejoradas al incrementar la
concentracién de grafito en la matriz de polietileno, la dureza del compuesto disminuyd al
incrementarse el %Vol. del grafito, figura 1.4. Panwar et al, sugirieron que el revestimiento de las



particulas de grafito en la matriz polimérica impide sustancialmente la fusion entre las moléculas
de polietileno afectando la dureza del compuesto [2].
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Figura 1.4. Dureza del compuesto para diferentes proporciones en volumen de grafito [2].

Los materiales conductores extrinsecos de matriz polimérica como los mencionados
anteriormente demandan muchas veces un umbral de percolacidon que requiere concentraciones
elevadas de carga. Razones por las cuales las propiedades del compuesto pueden estar muy
alejadas de las del material plastico por lo que ya no se tendrian las ventajas de flexibilidad al
disefo, baja energia y requerimientos de procesamiento minimos

Los conductores poliméricos intrinsecos son materiales cuyas moléculas tienen la capacidad de
conducir electricidad, ya que algunos de ellos estan conformados por largas cadenas de carbono
con enlaces dobles alternados con enlaces de carbono sencillos. Al extraer electrones de dichos
enlaces dobles se genera una carga positiva que puede desplazarse a lo largo de la cadena a traves
de los diferentes enlaces conduciendo de esta manera electricidad. La extraccién de electrones, u
oxidacion, puede ser prolongada formandose mds de un cation por cadena. Las familias mas
comunes de polimeros conductores son derivados del poliacetileno, de la polianilina, del polipirrol
y del politiofeno [15-16].

En los ultimos afios se ha incrementado el desarrollo de peliculas poliméricas delgadas
conductoras con transparencia éptica (PTC) ya que sus aplicaciones se ven reflejadas hoy en dia en
muchas de las tecnologias actuales: celdas fotovoltaicas, pantallas de cristal liquido, celulas solares
organicas (OSC) [17], espejos de calor, escudos de interferencia electromagnética baterias
orgdnicas, visores electrocrémicos, sensores quimicos, aditivos anticorrosivos. Hasta el momento
gran parte de los procesos de preparacion de las peliculas delgadas conductoras ha dependido de
materiales metdlicos e inorganicos a menera de refuerzos [18]. Por ejemplo con la
implementacién de oxidos conductores transparentes (TCOs) se pueden obtener diodos organicos
emisores de luz (OLEDs), los cuales presentan elevadas conductividades eléctricas de hasta 3300
S/cmy transparencias Gpticas mayores a 90% [16-19].



Diferentes tipos de particulas inorganicas como los éxidos de titanio, de vanadio, de wolframio, de
hierro como la magnetita y algunos silicatos, han sido incorporados a matrices poliméricas
conductoras con el fin de modificar sus propieades mecdnicas, cataliticas, y fisicas, dependiendo
del interés en su aplicacion [20-24]. Por ejemplo, las matrices poliméricas conductoras reforzadas
con magnetita mejoran sus propiedades eléctricas y magnéticas, aparte de las ventatajas que
supone el uso de este tipo de compuesto como recubrimiento protector. Thackeray et al [25],
expusieron las posibles propiedades de carga y descarga de los éxidos de hierro, (Fe,05;y Fe;0,)
que pueden ser empleadas para conservar el metal base en estado pasivo. Montoya et al [26], por
ejemplo, estudiaron el efecto de la incorporacion de magnetita sobre las propiedades de las
peliculas de polipirrol (conocido polimero conductivo) que son usadas como recubrimientos de
aceros inoxidables. Los resultados de dicho estudios encontraron que los recubrimientos del
compuesto polipirrol-magnetita refuerzan la pelicula natural pasivadora acero inoxidable ya que
actlia como un catodo polarizando anddicamente el sustrato.

En los ultimos afios se han realizado una gran cantidad de investigaciones sobre las nuevas
aplicaciones que pueden tener las matrices poliméricas reforzadas con magnetita (Fe;0,).
Aplicaciones tales como la absorcidn magnética y de microondas, piezas con memoria de forma
en presencia de un campo magnético, entre otros posibles usos biomédicos que incluyen la
entrega focalizada de medicamentos, reconstruccion de tejidos, marcacion de organos vy
tratamiento de tumores [8-10], debido a la baja citotoxicidad de la magnetita [6-7]. Kong et al [27],
investigaron las propiedades de absorcion magnética y de microondas que tiene la matriz
termoplastica de caucho natural (TPNR) por sus nombre en ingles (thermo plastic natural rubber)
reforzados con diferentes proporciones en volumen de magnetita. Encontraron que el incremento
del contenido de magnetita en el compuesto puede cambiar la atenuacién maxima a frecuencias
bajas, aumentar el maximo efecto absorbente y también ampliar el espectro de absorcién . Asi
mismo, al incrementar el espesor de las muestras las pérdidas debido a la reflexion se
encontraron mas cerca de la regién de bajas frecuencias. En conclusion Kong et al, encontraron
que las propiedades de absorcion magnética y de microondas de los compuestos TPNR-magnetita
dependen de la concentracion del refuerzo y el espesor de la muestra.

Los polimeros con memoria de forma (SMP) por su nombre en ingles: shape memory polimers, son
el resultado de investigaciones recientes sobre materiales inteligentes, estos han recibido cada
vez mas atencidon debido a que tienen la capacidad de cambiar su forma tras responder a
estimulos externos [28-33]. Son especialmente atractivos para su implementacion en aplicaciones
biomédicas como la cirugia minimamente invasiva [34], entrega focalizada de medicamentos [35],
cirugia vascular [36-37], implante de dispositivos [38], cirugia de aneurisma intracraneal [39] y
otras aplicaciones no biomédicas como los sistemas microeléctricos. Sin embargo los SMP poseen
una rigidez reducida respecto a las aleaciones con memoria de forma (SMA), pero con la ventaja
de poseer un amplio rango de operacion de temperaturas y bajos costos de manufactura.

Investigaciones centradas en la conformacién de un compuesto polimérico con memoria de forma
cuya principal carga es la magnetita han sido llevadas por Razzaq et al [4] y por Zheng et al [5]. En
la primera se evaluaron las propiedades térmicas, eléctricas y magnéticas de un compuesto SMP a
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base de poliuretano y con un contenido en volumen de magnetita que varia del 0-40%, donde la
resistividad eléctrica del compuesto disminuyo de p =10 °Q m para la matriz de poliuretano puro
hasta p =10° Q m debido a la presencia de magnetita, asi mismo la conductividad térmica del
compuesto también se incrementa de 0.19 W/mK hasta 0.60 W/mK con la presencia de magnetita
en la matriz polimérica. El limite de percolacién se cdlculo apraximadamente para un 30% vol de
magnetita.

Sobre las propiedades magnéticas de los materiales poliméricos compuestos reforzados con
magnetita: Kong et al, Ramajo et al, Donescu et al [40,41,42], o reforzados con otro tipo de ferrita
como la ferrita de bario: Makled et al y Mokhtar et al [43,44]. Encontraron una tendencia en
comun en las curvas de magnetizacidon del material en funcion del campo aplicado: el valor de la
magnetizacidon de saturacion y la magnetizacion de remanencia se hace mayor en la medida que el
porcentaje en peso o en volumen del refuerzo aumenta, siguiendo una tendencia lineal.

Fe,0, (x8)

12 wit%h

Magnetization (emu/g)

Field (kOe)

Figura 1.5. Curvas de magnetizacion en funcién del campo aplicado para diferentes porcentajes en peso de
magnetita dentro de una matriz de TPNR [27].

En estos trabajos el incremento de la magnetizacidn de saturacidn y remanencia es explicado por
la probable interaccién entre las propiedades magnéticas de las particulas que se encuentran
dentro de la matriz plastica. La mayor distancia entre las particulas en las muestras con menor
contenido de refuerzo reduce esta interaccién, lo que es un indicador de la anisotropia del
material la cual aumenta al incrementar la presencia de la matriz plastica en el material [40].
Respecto a su comportamiento frente a la variacidon causada por la temperatura se reporta la clara
tendencia que tiene la magnetizacion de saturacién, la magnetizacién de remanencia y el campo
coercitivo a disminuir en cuanto la temperatura aumenta [40,42].

1.4 Hipotesis

Al producir y caracterizar el compuesto a base de polietileno de alta densidad y magnetita
pulverizada (Fe;0,) se espera obtener un material cuyas propiedades estructurales,
eléctricas y magnéticas varien de acuerdo con las proporciones de magnetita pulverizada
adicionadas al compuesto.



CAPITULO 2. FUNDAMENTOS TEORICOS.

2.1 Polimeros

Los polimeros son compuestos organicos, naturales o sintéticos, de elevado peso molecular
constituidos por cadenas moleculares largas. Cada molécula esta hecha por unidades estructurales
repetitivas (mondmeros) que se conectan entre si por medio de enlaces covalentes. Puede haber
miles o millones de unidades en una sola molécula de polimero. Los polimeros comunes estan
formados por compuestos de carbono, pero también pueden estar constituidos por compuestos
inorganicos como los silicatos o las siliconas. Las propiedades fisicas y quimicas de los polimeros
son sensibles al tipo de estructura que este posea, bien sea amorfa o cristalina. Ademas de su
estructura molecular, también influyen en las caracteristicas el grado de ramificacidn,
polimerizacidn y proceso de obtencién. Un aumento en la cristalinidad aumenta la resistencia y la
densidad del material. Por otro lado los elastémeros, polimeros no cristalinos, poseen la capacidad
de soportar deformaciones elevadas y tienen un médulo elastico bajo.

2.2 Polimeros cristalinos

Los polimeros habitualmente poseen estructuras amorfas como consecuencia del mecanismo
seguido en la polimerizacién, generalmente radicdlico. Sin embargo, el estado cristalino también
puede existir, debido a factores como la composicién quimica del mondmero, la configuracién de
la cadena molecular o el procedimiento llevado a cabo en otros tipos de polimerizacion
(coordinacion y anidnica). Los polimeros amorfos incluyen polimeros vitreos (policarbonato),
polimeros con cadenas entrecruzadas como lo son los termoestables (resinas epoxi) y los
elastdmeros (cauchos). Mientras que los polimeros semicristalinos incluyen los termoplasticos
(polietileno), elastdmeros termoplasticos (etileno vinil acetato) y los polimeros liquidos cristalinos
(poliamidas aromaticas) [45].

Mientras que en otros materiales como los cerdmicos y los metales la cristalinidad implica la
disposicion organizada de iones y atomos, en los polimeros la cristalinidad implica una mayor
complejidad ya que implica la linealidad, la regularidad y el orden de las moléculas. Se puede
considerar entonces, la cristalinidad en los polimeros como el agrupamiento o empaquetamiento
de las cadenas moleculares para generar una disposicidon ordenada [46].

Las moléculas poliméricas a causa de su tamafio y complejidad suelen ser parcialmente cristalinas,
donde las regiones cristalinas o los cristales poliméricos estan dispersos en una fase amorfa. Al
interior de la regién amorfa aparecen cadenas desalineadas o desordenadas debido a las torsiones
y pliegues que impiden la ordenacién de cada segmento de cadena. Otras fases intermedias se
pueden llegar a distinguir como lo son las estructuras mesomérficas, especialmente en polimeros
orientados, aunque los polimeros cristalinos se pueden describir por medio de un modelo
simplificado que incluya tan solo la fase amorfa y la fase cristalina. Las zonas cristalinas son



responsables de la resistencia mecdnica, mientras que las zonas amorfas se asocian con la
flexibilidad y elasticidad del polimero.

2.2.1 Cristales poliméricos

Las macromoléculas de los polimeros a elevadas temperaturas adquieren gran movilidad, estando
favoreciendo la formacion de grandes proporciones de volumen libre entre las cadenas. Al
enfriarse el polimero y comenzar la cristalizacion las macromoléculas comienzan a reordenarse en
una estructura regular, ya que estas se alinean localmente y se agrupan en formaciones cristalinas
alrededor de nucleos de cristalizacién. Las regiones cristalinas estan separadas por regiones
amorfas entre los nucleos en crecimiento donde quedan atrapados segmentos de cadenas
desordenadas. El proceso de enfriamiento y cristalizacién de los polimeros, comparado con el de
los metales es mucho mas lento y complejo debido al movimiento de las grandes cadenas
moleculares que necesitan suficiente tiempo para moverse y alinearse.

Existen diferentes modelos que explican la cristalizacion de los polimeros [46], entre ellos el
modelo de micelas a franjas o con flecos. En este el sélido consiste en una mezcla de regiones
cristalinas pequefias llamadas cristalitas o micelas con cadenas de polimeros alineadas,
embebidas en una matriz amorfa con moléculas orientadas al azar. La longitud de los cristales es
menor que la de las moléculas, por lo que las moléculas pueden serpentear de un cristal a otro a
través de regiones amorfas. De tal manera que todos los cristales y las zonas amorfas adyacentes
se encuentran entretejidos por el hilado de grandes macromoléculas, figura 2.1.

Cristalina

Figura 2.1. Cristalizacién de polimeros. Modelo de franjas o con flecos [46].

Un modelo mas reciente explica el proceso de cristalizacion por medio de cadenas plegadas [46],
figura 2.2a, en este se explica cdmo las regiones cristalinas toman la forma de placas delgadas o
laminillas. Donde las cadenas estdn plegadas repetidamente (lamelas) y alineadas
perpendicularmente a las caras planas de otras laminillas. Frecuentemente estas laminillas forman
una estructura de multicapa, como muestra la micrografia electrénica de un monocristal de
polietileno, figura 2.2b.
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(a)

(b)

Figura 2.2. a) Estructura multicapa de las laminillas. b) Micrografia electronica de un monocristal de
polietileno (x20000) [46].

2.2.2 Grado de cristalinidad de los polimeros

Puesto que los polimeros nunca llegan a tener una estructura 100% cristalina, si no parcialmente
cristalina, se necesita una magnitud que cuantifique el grado de cristalizacién de estos como la
fraccion del polimero que presenta un arreglo cristalino con relaciéon a la estructura total del
polimero, dicha magnitud recibe el nombre de grado de cristalinidad (% X.) y se da en términos de
porcentaje.

El grado de cristalinidad es de extrema importancia para las propiedades fisicas y mecanicas de los
polimeros ya que una cristalinidad creciente mejora la resistencia mecdnica, aumenta la dureza, la
resistencia a la abrasién, la densidad, la resistencia al ablandamiento térmico y establece una
temperatura de fusion definida. Por otro lado disminuye la flexibilidad, la elasticidad y aumenta la
fragilidad del plastico.

Algunos polimeros muy regulares, pueden mostrar grados de cristalizacion realmente altos,
superiores al 60%, como el caso del polietileno de alta densidad, el polipropileno isotactico y el
poliacetal. Seguidos por polimeros con un grado de cristalinidad medio, entre el 40%- 60%, como
el caso del polietileno de baja densidad. Finalmente se encuentran los polimeros con porcentajes
de cristalinidad, entre el 25%-40%, como el tereftalato de polietileno y el polibutileno tereftalato.
Vale la pena destacar que la linealidad de las cadenas moleculares inciden directamente con un
porcentaje de cristalinidad alto como el caso del polietileno de alta densidad, por el contrario los
polimeros reticulados son casi totalmente amorfos, mientras que los entrecruzados tienen
diferentes grados de cristalinidad.

Los factores determinantes de la cristalinidad de un polimero son aquellos que permiten el
empaquetamiento o agrupacion de las cadenas poliméricas favoreciendo la cristalizacién, dentro
de los cuales se destacan la flexibilidad y la regularidad de las cadenas. La flexibilidad incide sobre

11



la movilidad de las moléculas para reordenarse y construir el cristal, mientras la regularidad es
necesaria para construir el bloque repetitivo que conforma los cristales.

También es importante para la cristalizacidon de los polimeros, controlar y regular las condiciones
de la recristalizacién. Siendo el efecto de la temperatura determinante, puesto que se requieren
altas temperaturas para impartir a las moléculas poliméricas suficiente movilidad para poderse
difundir a través de la matriz pero al mismo tiempo deben ser lo suficientemente bajas para
permitir los eventos de nucleacidn que se requieren para un crecimiento cristalino estable [47].

Para el cdlculo del grado de cristalinidad de un polimero se utiliza diferentes técnicas como la
calorimetria diferencial de barrido (DSC) vy la difraccidon de rayos X (DRX). Para el caso de la técnica
con DSC la muestra debe ser calentada hasta su punto de fusién mientras ocurre en su interior
cambios estructurales. Por otro lado, el célculo del I, por medio de la técnica de (DRX) se puede
tomar a temperatura ambiente y tan solo se requiere el difractograma resultante en donde se
identifican primero y luego se calculan las areas las zonas cristalinas y amorfas del polimero.

2.3 Polietileno de alta densidad

El polietileno de alta densidad (PEAD) o por sus siglas en inglés (HDPE) High-density polyethylene,
es un polimero de la familia de los polietilenos al igual que el polietileno de baja densidad (PEBD-
LDPE). Su férmula es (-CH,-CH,-)n y se obtiene de la polimerizacidn del etileno en presencia de los
catalizadores de Ziegler-Natta o de Phillips [48], 6xidos metdlicos y metalocenos.

2.3.1 Generalidades, propiedades y aplicaciones.

El HDPE es un polimero con cadenas moleculares lineales no ramificadas que favorecen su
regularidad y organizacién como es caracteristico de los polimeros termoplasticos, estos se hacen
fluidos por calentamiento y/o presidon tomando una forma determinada que se mantiene una vez
enfriado; este proceso puede repetirse, en principio, indefinidamente. De igual manera, las
cadenas moleculares lineales son en parte responsables de la elevada cristalinidad del HDPE, al
no existir restricciones en el alineamiento de las cadenas favoreciendo la aproximacién entre ellas,
la regularidad y el empaquetamiento de las mismas. Las ramificaciones interfieren en Ia
cristalizacién al dificultar la incorporacion de las cadenas moleculares en el reticulo cristalino
quedando como dominios amorfos que reducen la cristalinidad.

El polietileno debido a su estructura regular y a la flexibilidad de sus cadenas, posee una alta
tendencia a cristalizar, dependiendo de las condiciones de enfriamiento. En soluciones diluidas, es
posible obtener cristales aislados, con estructuras bien definidas, donde se distinguen cadenas
plegadas muchas veces sobre si mismas llamadas lamelas [47].

El polietileno de alta densidad presenta propiedades mecanicas superiores a las del polietileno de
baja densidad o LDPE, mayor rigidez, dureza y resistencia a la traccién, mejor resistencia quimica y
térmica. Ademads de tener buena resistencia a la abrasion, al impacto, soportar bajas temperaturas
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facilidad de procesamiento, impermeable, inerte al contenido y no téxico. Las principales
propiedades del HDPE se presentan en la tabla 2.1 [49].

En la industria actual el polietileno de alta densidad es empleado casi en la mitad de su produccién
para la fabricacién de recipientes y contenedores, asi como en la produccién de tuberias,
recubrimientos para conductores y en general para las industrias automotriz y aerondutica; todo
esto debido a su bajo costo, buenas propiedades mecdnicas, durabilidad y resistencia a muchas
sustancias quimicas. Los principales métodos aplicados para la elaboracidon de estos productos a
partir del HDPE son la extrusién, la inyeccidn, el soplado y el rotomoldeo.

Propiedad Unidad Valor
Masa molecular tipica g/mol 1x10°- 8x10°
Densidad g/em® 0.94-0.97
Grado de Cristalinidad (depende
del peéo m.oIeFEJIar, co’nd|C|ones % 60-90
de cristalizaciéon y método de
medida)
Sistema cristalino Ortorrémbico
Dimensiones celda unitaria A a:7.40b:4.93¢: 2.53
Temperatura de fusidn
(dep(.er.lde del pesF) m(.)Iec.u,Iar, oc 130-140
condiciones de cristalizacién y
método de medida)
Rango de temperat.uras maxima oc 120
de trabajo.
Rango de temperaturas” oc 920-250
recomendadas para extrusiéon
Resistencia volumétrica Q*cm 10"-10"
Resistencia dieléctrica KV/mm 22
Constante dieléctrica a 1 MHz 2.3-2.4
Méddulo elastico GPa 0.6-1
Coeficiente de friccidon 0.29
Resistencia a la traccion MPa 15-40
Esfuerzo de rotura (N/mm?) 20-30
Elongacion de ruptura % 12

Tabla 2.1. Principales propiedades del polietileno de alta densidad [49].

2.4 Magnetita

La magnetita es un mineral de hierro cuya férmula quimica es Fe;0, que pertenece al grupo de las
espinelas. Esta constituido por un éxido mixto de Fe* y Fe**, de tal manera que se puede escribir
como FeFe,0, [50] y ser llamado o6xido ferroso férrico; por su parte la IUPAC (International Union
of Pure and Applied Chemistry) lo nombra como dxido de hierro (ll, lll). Las espinelas son un tipo
de minerales con una formula general AYB,* 0%, que cristalizan en el sistema cristalino cubico,
siendo A y B iones metalicos [51]. Los iones de oxigeno forman una red (FCC), mientras que el
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catién A generalmente bivalente ocupa sitios tetraédricos y el cation B normalmente es trivalente
y ocupa sitios octaédricos (Bivalentes: Mg, Fe*, Mn?*, Zn, trivalentes: Fe*', Al, Cr**). Ay B también
pueden ser el mismo metal con diferentes valencias como el caso de la magnetita (Fe*'Fe**,0%,),
aunque, en concreto esta es una espinela inversa, debido a que el catién divalente Fe?* se
encuentra en los sitios octaédricos, mientras el catién trivalente Fe™ se encuentra en los sitios
tetraédricos y octaédricos. El esquema de la celda unitaria de la magnetita se puede observar en la
figura 2.3 [52]. Los electrones pueden saltar entre los iones Fe** y Fe** que estan en los sitios
octaédricos a temperatura ambiente impartiendo algunas propiedades metdlicas a la magnetita
[11].

Pt
'\_}\\‘\

O Oxygen

@ Octubiedral posilions \“\.\1

() Letrahedial pesitions K": J

Figura 2.3 Celda unitaria de la magnetita, los circulos vacios con el delineamiento oscuro representan los
oxigenos, mientras que aquellos delineados con un contorno mas claro representa las posiciones
tetraédricas de los 4tomos de hierro, los circulos rellenos representan las posiciones octaédricas de los
atomos de hierro [52].

La magnetita es uno de los dxidos mds comunes de la corteza terrestre, puede encontrarse en
diferente tipo de rocas igneas, metamorficas y sedimentarias, es de color negro al igual que su
raya, tiene brillo metdlico, es quebradizo, su dureza en la escala de Mohs oscila entre 5.5 y 6.5,
cristaliza en el sistema red cubico, su grupo espacial es el fd3m, con pardmetros de red a=b=c=
8.397A y un volumen de celda unitaria de 592 A aproximadamente [53].

Las espinelas normales son antiferromagnéticas, donde el momento magnético de spin de los
huecos octaédricos se anula, mientras que las espinelas inversas son ferrimagnéticas ya que el
momento magnético de spin en un sitio tetraédrico estd alineado de forma antiparalela a un
momento magnético de spin en un sitio octaédrico. En la magnetita por ejemplo, la magnetizacion
total esta dada por la diferencia en las magnetizaciones de los cationes en las dos posiciones,
donde el momento magnético de spin de Fe* se anula entre si tanto en los sitios tetraédricos
como octaédricos, con lo cual no contribuye a la magnetizacion del sélido. En cambio todos los
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cationes de Fe®* tienen sus momentos magnéticos alineados en la misma direccién y su momento
total es el responsable de la magnetizacién neta del material, con un momento magnético de 4.
Asi mismo, la transferencia y el salto de electrones en los sitios octaédricos entre el Fe*? y el Fe**
es el responsable de la conductividad eléctrica del material [11].

2.5 Propiedades magnéticas

Los principales pardmetros utilizados para caracterizar las propiedades magnéticas de los sdlidos
son la susceptibilidad magnética (x), la permeabilidad () y el momento magnético m [54]. Cuando
una sustancia se sitla dentro de un campo magnético de fuerza (H) con unidades en Teslas, la
intensidad de magnetizacion J o M (momento magnético de la muestra por unidad de volumen
m/v) se relaciona con H a través de la susceptibilidad magnética x de la sustancia [55]:

=M
X=7 Ec. 2.1

La susceptibilidad magnética, que es una magnitud adimensional, puede expresarse en términos
de volumen, como (J T>M?) o de masa (m*Kg™ 6 J T2 Kg™).

La densidad de flujo magnético en un sélido situado en un campo magnético H se denomina
induccidon magnética (B), definida segun la siguiente relacidn [55]:

B = po(H + M) Ec. 2.2

Donde g es la permeabilidad en el espacio libre que tiene un valor de 4 x 107 Wb/A.m. La
permeabilidad magnética y, es La tendencia que tienen las lineas magnéticas de fuerza a pasar a
través de un medio en relacidon a la tendencia a pasar a través del vacio. Este es uno de los
pardmetros que distingue un material diamagnético de una sustancia paramagnética. La
permeabilidad magnética es la relacién entre la induccién magnética y la intensidad del campo
magnético:

B Ec.2.3

M=ﬁ

La permeabilidad relativa (p,) permite comparar la permeabilidad de un medio con la del vacio.
Esta cantidad es analoga a la constante dieléctrica relativa de la ecuacién 2.11:

U = — Ec.2.4

La susceptibilidad magnética y la permeabilidad magnética se pueden relacionar por medio de la
siguiente ecuacion:

pu=uo(1+yx) Ec. 2.5
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A pesar que M y H tienen las mismas unidades, H es generado por corrientes eléctricas o
magnetos permanentes por fuera del material, M es generado a partir de espines
descompensados y el momento angular de los electrones dentro del sélido. En un medio
isotrépico B, H y M son vectores que apuntan en la misma direccién, mientras que X y 1 son
cantidades escalares.

2.5.1 Tipos de magnetismo

El diamagnetismo es una forma débil de magnetismo la cual no es permanente y persiste solo
cuando un campo magnético externo estd siendo aplicado. Se puede pensar en este como la
propiedad bdsica de todas las sustancias a repeler un campo magnético. El momento magnético
inducido es extremadamente pequefio y esta en direccién opuesta a la direccién de aplicacion del
campo, figura 2.4a [56]. La susceptibilidad magnética x de una sustancia diamagnética es pequefia,
negativa e independiente de la temperatura (-10°) [52], esto quiere decir que el flujo B dentro del
material es menor que en el vacio. Por su parte el valor de la permeabilidad magnética ., es
menor a la unidad.

Las sustancias paramagnéticas son atraidas hacia un campo magnético. Dichas sustancias poseen
electrones no pareados que estan aleatoriamente orientados en diferentes 4tomos en ausencia de
un campo externo, por lo que cada pieza del material posee una magnetizacién macroscépica
neta. El fendmeno de paramagnetismo resulta de la alineacién preferencial que adopten los
dipolos con rotacién libre en virtud de un campo externo aplicado, figura 2.4b [56]. A medida que
se alinean los dipolos individuales con el campo externo se incrementa la permeabilidad relativa p,
hasta que se hace mayor a la unidad. La susceptibilidad magnética es positiva y pequefia, varia
con la temperatura y su comportamiento puede describirse segun la ley de Curie-Weiss:

Ec. 2.6

Siendo Cy, la constante de Curie y T¢ la temperatura de Curie, y T la temperatura. Cy esta dada
por:

c _Nlloligf Ec. 2.7
M= 3K,

En la ecuacion anterior p.r es el momento magnético efectivo del material, que cominmente se
toma como un indicador del magnetismo intrinseco de los materiales y Kz es la constante de
Boltzmann.

La dependencia de y; en funcién de la temperatura es el resultado de dos fuerzas opuestas:
cuando la temperatura aumenta, la alineaciéon de los momentos magnéticos en la sustancia es
contrarrestada por las vibraciones térmicas, por lo tanto se reduce la susceptibilidad.

16



La temperatura de transicion se denomina temperatura de Curie (T¢) para ferromagnéticos y
ferrimagnéticos, y temperatura de Néel (Ty) para sustancias antiferromagnéticas, como la
hematita.

a. H=0 2 b. x-o _4,

0000 060060 OO 6600606
0000 0O0OOO 00O 66060
O000 0OBH 0VLOOL 00O
0000 ©OO6 6O 6060

Figura 2.4. a) Configuracion para el dipolo atémico para un material diamagnético en ausencia y presencia

de campo. b) Configuracién para el dipolo atdmico para un material paramagnético en ausencia y presencia
de campo [56].

En la figura 2.5 se representan otros tipos diferentes de magnetismo [54]. Los materiales ferroy
ferrimagnéticos son fuertemente atraidos por un campo magnético. En una sustancia
ferromagnética la alineacidn de los spines de los electrones es paralela a un capo externo aplicado,
como se observa en la figura 2.5a. Estas sustancias tienen un momento magnético neto y
permanente, gran permeabilidad magnética, y susceptibilidad magnética positiva y de valores
altos (0.01 — 10°) [52]. Al aumentar la temperatura los momentos magnéticos y la susceptibilidad
se reducen drasticamente hasta llegar a la temperatura T¢, a la cual se vuelen paramagnéticos.

En los materiales antiferromagnéticos los espines de los electrones tienen momentos magnéticos
iguales y alineados de forma antiparalela, figura 2.5b. Tienen un momento magnético global igual
a 0, permeabilidad y susceptibilidad positiva pero baja (0 —0.1) [52]. Si se aumenta la temperatura
normalmente se incrementa la susceptibilidad debido a que el ordenamiento antiparalelo se
desequilibra.

Las sustancias ferrimagnéticas tienen en comin con las antiferromagnéticas en que existe
antiparalelismo pero con una cancelacién incompleta de los momentos magnéticos con lo cual el
material posee un momento magnético neto resultante y permanente, figura 2.5c.
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Figura 2.5. a) Ferromagnetismo, b) Antiferromagnetismo, c) Ferrimagnetismo [54].

2.6 Propiedades magnéticas de la magnetita y la influencia de la temperatura

La magnetita presenta una elevada magnetizacién espontanea de 480 kA/m debido a su estructura
de espinela inversa, la cual hace referencia a la capacidad que tienen los materiales ferro y
ferrimagnéticos de poseer una importante magnetizacion incluso en ausencia de un campo
magnético aplicado externo, esta magnetizacién también se denomina remanente (M,). Este valor
hace de la magnetita el mineral mas magnético que se encuentra en la naturaleza, teniendo
ademas los mayores valores de susceptibilidad magnética (K= 1-10 Sl). Las coercitividades tipicas
por su parte son del orden de mT. La coercitividad es el campo magnético necesario que se debe
aplicar en un material ferromagnético para que la magnetizacion se reduzca a cero tras haber
alcanzado la saturacion.

La magnetita esta caracterizada por dos temperaturas principales, el punto de Curie y la transicidn
de Verwey. Para los materiales ferrimagnéticos, los movimientos térmicos atémicos contrarrestan
las fuerzas de acoplamiento entre los dipolos adyacentes, produciendo un desalineamiento, aun
en ausencia de campo externo aplicado. Al aumentar la temperatura la magnetizacién de
saturacién disminuye gradualmente hasta descender a cero a la llamada temperatura de Curie (T,).
En esta temperatura las fuerzas de acoplamiento de espin son destruidas por la energia térmica.
Asi pues, a temperaturas mayores a la T, los materiales ferromagnéticos y ferrimagnéticos son
paramagnéticos. Para la magnetita la temperatura de Curie tiene lugar aproximadamente a los
580°C (853K) [57]. Por debajo de esta temperatura el intercambio indirecto de electrones se lleva
a cabo entre los cationes de Fe por medio de los dtomos de oxigenos, generando en crecimiento
en la magnetizacion espontanea [58].

La transicién de Verwey (T,) tiene lugar aproximadamente a los -150°C (120K) y preside
importantes cambios en las caracteristicas de la magnetita, como el cambio cristalografico de los
cationes de hierro del sistema cubico al monoclinico [59].
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2.6.1 Transicion de Verwey

Esta transicidén recibe su nombre gracias a los trabajos llevados a cabo por Evert Johannes Willem
Verweij (aka Verwey) aproximadamente hace 75 afios, sobre espinelas de éxidos metalicos,
especialmente sobre la transformacién a bajas temperaturas de la magnetita (=119-124K) y los
fendmenos que esta implica, como la variacién de la resistividad y la cristalografia del material
[60].

La IUPAC define la transicién de Verwey como una transiciéon de ordenamiento de electrones, que
se lleva a cabo en sistemas con valencias mixtas y que resulta a bajas temperaturas en un
ordenamiento formal de los estados de valencia [61]. Esta definicién concuerda con la explicacién
inicial del fenédmeno en la cual se describe una transicién orden-desorden de cargas, donde los
cationes Fe™ y Fe™ en los sitios octaédricos se ordenan por debajo de la temperatura de Verwey
(T,) [59,62]. A temperaturas T>T, los sitios octaédricos son dificilmente distinguibles debido al
rapido salto de electrones entre los cationes de Fe*" y el Fe**, existiendo una fluctuacién de carga
[63]. Estos saltos, como se habia mencionado anteriormente son responsables de hacer de la
magnetita un material medio-metadlico a temperatura ambiente.

Los cambios en las propiedades magnéticas y eléctricas de la magnetita durante la transicidn de
Verwey se debe al cambio en la estructura simétrica al pasar de un sistema cubico (T>T,) a un
sistema monoclinico (T<T,), generando un dramatico descenso en la conductividad eléctrica de
hasta dos 6rdenes de magnitud, junto con cambios en la capacidad calorifica. Este cambio
estructural genera un incremento en la anisotropia del material al pasar a una estructura menos
simétrica. En cuanto a las propiedades magnéticas se sabe que al aumentar la temperatura (T>T,)
la magnetizacion de saturaciéon disminuye paulatinamente, mientras que a temperaturas por
debajo de T, la saturacion se dificulta [64]

2.7 Propiedades eléctricas

2.7.1 Materiales dieléctricos

Los materiales plasticos como el HDPE son tradicionalmente considerados como dieléctricos, con

buenas propiedades aislantes (componentes pasivos). Usado como dieléctrico para la fabricacion
de capacitores con pelicula plastica, de tal manera que mejore las propiedades del capacitor. Sus
demas caracteristicas son semejantes a las de los condensadores de papel. Sin embargo el costo
es mayor. Los capacitores comerciales de pelicula plastica se fabrican en rangos que van de 500 pF

a1 uF [65].

Un dieléctrico es un material que electrénicamente es un aislante (un no metadlico), que exhibe o
puede hacer que exhiba un dipolo eléctrico, lo que se considera como la separacion de la carga
eléctrica del material en 2 entidades: una positiva y otra negativa, a nivel atdbmico o molecular
anteriormente [66]. Como resultado de las interacciones del dipolo con campos eléctricos, los
materiales dieléctricos son cominmente utilizados en capacitores como se hizo mencién.
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2.7.2 Capacitancia

Cuando un voltaje es aplicado a través de un capacitor, una placa se carga positivamente y la otra
negativamente. El correspondiente el campo eléctrico aplicado es orientado desde la placa
cargada positivamente a la placa cargada negativamente. La capacitancia C estd relacionada como
la cantidad de carga almacenada en cada placa Q y se define mediante la ecuacién 2.8 [56].
Siendo V es el voltaje aplicado a través del capacitor.

Ec. 2.8
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Figura 2.6. Modelo de capacitor de placas paralelas. a) Cuando el medio es aire b) Cuando un material
dieléctrico esta presente [56].

Las unidades de capacitancia son Coulombs sobre volts (C/V) o Faradios (F). La capacitancia de un
capacitor de placas paralelas con vacio en medio de las mismas, figura 2.6 [56], se puede expresar
como:

C = €9 Ec. 2.9

~1x

Donde A representa el area de las placas paralelas y / la distancia entre ellas. €5 Se denomina
como la permitividad en el vacio y es una constante universal con valor 8.8542 x 10™ F/m. Si un
material dieléctrico como el HDPE, es insertado entre las placas del condensador la ecuacién 2.9,
se puede reescribir como:
A
C=e7 Ec.2.10
Donde € es la permitividad del medio dieléctrico, que tiene mayor magnitud que €, La
permitividad relativa €, generalmente llamada constante dieléctrica relativa se describe como:
€r = — Ec.2.11

€o
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€, también representa el incremento en la capacidad de almacenamiento de carga por la insercién
de un medio dieléctrico entre las placas del capacitor. La constante dieléctrica de un material es
una propiedad importante en el disefio de capacitores.

2.7.3 Resistividad eléctrica

La resistencia eléctrica de un material depende de factores geométricos (dimensiones) y de la
naturaleza del material (resistividad) [67].La resistencia caracteristica de un material viene dada
por su resistividad o resistencia especifica por lo que se puede deducir que la resistencia varia,
pero la resistividad, es un valor absoluto de cada material y permite determinar la facilidad que
este tiene para conducir corriente eléctrica [68]. La resistividad se expresa comiUnmente en
unidades de Q x cm [69].

Cuando se trata de la conduccién a través de todo el material, este viene caracterizado por su
resistividad volumétrica r,, de tal manera que una muestra de material de resistividad r, con una
longitud / y seccidn transversal S, tendra una resistencia R:

l
R = rVE Ec. 2.12

Pero cuando el pardmetro de interés es la conduccién de cargas a través de la superficie de la
muestra de material, esta viene caracterizada por la resistividad superficial r, dada en Q.
Generalmente la resistividad de los metales aumenta con la temperatura, mientras que la
resistividad de los semiconductores disminuye ante el aumento de la temperatura. Un valor alto
de resistividad indica que el material es mal conductor mientras que uno bajo indicara que es un
buen conductor. Materiales como el polietileno de alta densidad son considerados malos
conductores de electricidad, ya que sus valores de resistividad volumétrica tienen magnitudes de
10*-10"® Q*cm.

El inverso de la resistividad se llama conductividad (o):

1 Ec.2.13
o=-

Se define como la facilidad con la que los electrones (y huecos en el caso de los semiconductores)
pueden pasar por un material.

2.8 Propiedades eléctricas y electrénicas de la magnetita.

La configuracién electrénica del éxido férrico (Fe*®) es 1s® 2s® 2p° 3s” 3p° 3d°, mientras que la del
6xido ferroso (Fe*?) es 1s” 2s” 2p°® 3s* 3p° 3d° [54]. Para los éxidos de hierro los electrones de la
capa 3d son los que determinan sus propiedades electrénicas y magnéticas, de ahi que los
orbitales con estos electrones tengan un mayor interés. En el nivel mas bajo de energia el Fe*'
tiene 5 electrones d desapareados, y el Fe** tiene 2 electrones d apareados y 4 desapareados.

En relacidn a su estructura, los dos lugares de catidn diferentes en la magnetita — (A) tetraédrica
ocupada por Fe*"y (B) octaédrica ocupada por Fe**y Fe** — forman la base para dos submallados
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magnéticos interpuestos. La estructura espinela inversa de la magnetita resulta del hecho de que
el CFSE (crystal field stabilitation energy) del catién Fe** es mayor para la coordinacién octaédrica
que para la tetraédrica, asi que el Fe*" ocupa preferentemente los lugares octaédricos. Para el
cation Fe®* el CFSE es cero para ambas coordinaciones la octaédrica y tetraédrica, de forma que
este ién no tiene preferencia alguna por el tipo de coordinacidn. El principal tipo de interaccién es
de acoplamiento antiferromagnético a través del enlace de Fe, — O — Feg que es mas fuerte que el
acoplamiento en los sitios octaédricos. En los ultimos sitios (octaédricos) los electrones estan
térmicamente deslocalizados sobre los iones de Fe** y Fe*'. Es esta deslocalizacion la responsable
de la alta conductividad de la magnetita.

Semiconductor es un elemento que se comporta tanto como un conductor como un aislante
dependiendo de diversos factores, como por ejemplo el campo eléctrico o magnético, la presién,
la radiacidon que le incide, o la temperatura del ambiente en el que se encuentre.

El hematite, wistite, maghemita y magnetita son semiconductores [54]. En concreto la magnetita
muestra casi todas las propiedades metdlicas. Para que un compuesto sea semiconductor la
caracteristica principal es que la separacidn entre la banda de valencia de los orbitales y la banda
de conduccidon sea menor de 5 eV, y esta condicidén se encuentra para los dxidos anteriores. La
conductividad de la magnetita es casi metélica con valores que oscilan entre 10*-10° Q' cm™. En
la arista del octaedro compartido, los iones de Fe®* y Fe* en las posiciones octaédricas estan muy
cercanos y como resultado los huecos pueden migrar facilmente de Fe* a Fe** facilitando una
buena conductividad [52].

A temperaturas por encima de Ty = 120K (llamada temperatura de Verwey) los electrones en los
sitios octaédricos se encuentran térmicamente deslocalizados entre los iones Fe** y Fe”'
(fendmeno conocido como electron hopping), dando lugar a la alta conductividad eléctrica y
térmica de la magnetita en comparacién con otras ferritas. Por debajo de la temperatura de
Verwey se produce un ordenamiento de la configuracion de los iones de Fe*"y Fe*" en los sitios
octaédricos que inhibe la deslocalizacién electrénica.

2.9 Propiedades Mecanicas.

Las propiedades mecdnicas de los materiales determinan su comportamiento cuando se les sujeta
a esfuerzos mecanicos. Estas propiedades incluyen el médulo de elasticidad, dureza, ductilidad y
otras medidas de resistencia, como los puntos de fluencia y maximos esfuerzos a la compresion.
Las propiedades mecdnicas son fundamentales, ya que el funcionamiento y desempefio de los
materiales dependen de la capacidad que tengan para resistir deformaciones bajo los esfuerzos
que experimentan durante su uso. En areas como el disefio mecanico, uno de los objetivos
principales para el producto obtenido a partir de un material en especifico, es el de resistir los
esfuerzos sin un cambio significativo en su geometria. Esta capacidad depende de propiedades del
material como la resistencia a la fluencia y el médulo elastico [70].
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La capacidad de un material para soportar una carga estatica puede determinarse mediante una
prueba de tensién o compresion, en el presente trabajo se realizard un ensayo del segundo tipo.
Las pruebas de dureza proporcionan informacidn sobre la resistencia del material a deformarse
permanentemente. Las pruebas de impacto se pueden determinar la tenacidad del material a las
cargas de choque. Las pruebas de fatiga miden el periodo de vida util de un material sometido a
cargas ciclicas.

Hay tres tipos de esfuerzos estaticos a los que pueden estar sometidos los materiales: de tensién,
de compresién y de corte. Los esfuerzo de tension tienden a aumentar la longitud del material, los
de compresidn tienden a disminuir su altura y aumentar su seccidn transversal, mientras que los
de corte tienden implican fuerzas que deslizan proporciones adyacentes de material una sobre
otra.

La curva de esfuerzo-deformacion es la relacidon basica que describe las propiedades mecanicas de
los materiales en los tres tipos de cargas estaticas. Del andlisis de esta curva se puede obtener
informacidn sobre las propiedades mecanicas del material, tal como el punto de fluencia (Y) o
resistencia a la fluencia. En la figura 2.7 se puede visualizar una curva tipica de este tipo para un
ensayo de compresién [70]. El punto de fluencia marca el fin de la regién lineal de la curva,
identificdndose por el cambio de pendiente, y es alli donde el material empieza a ceder a una
deformacién plastica.

Al incrementarse la carga por encima del punto de fluencia la deformacién del material ahora es
pldstica, y continua a velocidades mucho mayores que antes. Finalmente la carga aplicada (F)
alcanza su valor maximo y el esfuerzo calculado para este punto se llama resistencia ultima a la
tensién o compresién, segun corresponda el ensayo y puede ser calculado como:

Enax Ec. 2.14

Umax -
A
o

Donde A es el drea original del espécimen o probeta.

Otra propiedad mecdanica esencial es el médulo elastico (E), esta es una medida de la rigidez
inherente del material y es una constante de proporcionalidad en la zona eldstica del diagrama
que relaciona la fuerza aplicada con una medida de deformacién. Este valor es distinto para cada
material y valores muy altos de este se traducen en un material mas rigido y menos ductil. El HDPE
por ejemplo, tiene un médulo elastico pequefio (0.565-1GPa), comparado con materiales como el
hierro colado o el aluminio y sus aleaciones con médulos elasticos iguales a 138 GPa y 69 GPa
respectivamente. Por su parte el mddulo elastico de la magnetita cristalina simple Fe;0, tiene
valores acotados de 208 a 248 GPa [52].
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2.9.1 Propiedades a la compresion

En un ensayo de compresion se aplica una carga que aplasta un espécimen cilindrico del material
en estudio entre dos platinas. El esfuerzo ingenieril se puede definir mediante la siguiente
relacion:

F Ec. 2.15

Donde A (es el area original del espécimen. La deformacién (ductilidad) ingenieril se define
como:

h— hy Ec.2.16

Donde h es la altura de la probeta en el momento particular de ensayo y hg la altura inicial de Ia
misma. Los polimeros termoplasticos como el HDPE pueden alcanzar ductilidades de hasta el 100%
[70].

El esfuerzo y la deformacion ingenieriles en un ensayo a tensidn se definen con respecto a la
longitud y el area original de la probeta. Como la altura decrece mientras la compresion del
material avanza el valor de la deformacidn es negativo.

La grafica esfuerzo-deformacion, figura 2.7, se divide en dos regiones, la regidn elastica y la region
plastica. Debido a que la compresién genera un aumento en la seccion transversal, lo que hace
que la carga aumente mas rapidamente, generando un valor mas alto del esfuerzo ingenieril
calculado. Otro factor que se suma a generar un valor mayor de esfuerzo, es la friccién entre las
superficies que previene que los bordes del cilindro se extiendan generando el abarrilamiento de
la muestra, y consumiendo una mayor cantidad de energia que redunda en una mayor fuerza
aplicada durante la prueba.

Esfuerzo, o

Punto de fluencia, inicio
de la regién plastica

Region elastica:
o= Ee

Deformacién, e

Grafica 2.7. Curva tipica esfuerzo-deformacién ingenieril para un ensayo a compresion [70].
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2.9.2 Dureza

La dureza de un material se define como su resistencia a la identacién permanente. Una buena
dureza significa generalmente que el material es resistente al rayado y al desgaste. La resistencia
a estos dos pardmetros es una caracteristica importante para aplicaciones de ingenieria,
incluyendo la fabricacidon de herramientas que se emplean en manufactura.

El desgaste como proceso que permite conocer la medida algunas propiedades mecdnicas de los
materiales como la dureza, se puede definir como una operacién en la cual se desplaza, o se retira
material de una superficie sélida debido a la interaccidn con otra superficie. También permite
conocer propiedades de un material como la resistencia mecanica y el desgaste ocasionado por
friccién.

Los materiales poliméricos tienen la dureza mas baja comparada con los materiales metalicos y
ceramicos. El HDPE por ejemplo, tiene una dureza Brinell de 4 HB, aunque este método de ensayo
no se usa normalmente para plasticos, permite hacer una comparacion con la dureza de los
metales, de los cuales el acero tiene una dureza de 150 HB y el aluminio recocido una de 20 HB
[70]. Por su parte la magnetita tiene una dureza 5.5-6.5 en la escala de Mohs. Esta escala permite
conocer la dureza relativa de un material a partir de la comparacidon con 10 minerales ordenados
por su dureza relativa.
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Diseino de Experimentos

En el presente trabajo se pensé en un disefio de experimentos que permitiera recolectar de
manera adecuada y ordenada los resultados de cada uno de los analisis realizados, con el fin de
obtener informacién concreta, comunicable, comparable y que permitiera evaluar la hipdtesis
planteada. Un adecuado tratamiento de los resultados permite verificar los objetivos especificos,
identificar factores influyentes, procedimientos o pruebas particulares, asi como optimizar el
manejo de los recursos y materiales disponibles.

Puesto que se desea analizar el cambio de las propiedades del material compuesto fabricado de
acuerdo a la proporcion en volumen de magnetita adicionada, para el analisis de datos vy
recoleccion de los mismos se planted un disefio de experimentos de clasificacion simple. Este
modelo de disefio de experimentos compara varios grupos generalmente llamados métodos o
tratamientos, para este caso serd concentracién en volumen de magnetita (0, 10, 20, 30, 35 y 40%)
en funcion de la propiedad medida (resistividad volumétrica, porcentaje de cristalinidad,
coeficiente especifico de desgaste, magnetizacidn de saturacion, etc.). Las variables en muchos de
los casos resultan de medidas indirectas, como es el caso del porcentaje de cristalinidad, desgaste,
esfuerzo, resistividad, susceptibilidad magnética y constante dieléctrica. Para hacer esta
comparacién se usa una variable de respuesta cuantitativa medida en cada uno de los grupos. Los
grupos también pueden ser niveles de una variable, como el caso del presente trabajo (%vol.
magnetita), en la tabla 3.1 se presenta un ejemplo del modelo bdsico de una tabla para la
clasificacidn de los resultados experimentales segun el modelo de clasificacién simple.

% Volumen de magnetita (Fe;0,) en las

Propiedad medida muestras
0% | 10% | 20% 30% 35% 40%
%cristalinidad Y11 Y1, Yi3 Y14 Yis Yi6
R. Volumétrica Y, Y, Yo Yo Yss Yo
Max. Deformacién | Ys; Y3, Yss3 Y34 Yss Y36
| .Desgaste Yo Ya, Ya3 Yau Yas Yas
Mag. Saturacién Ys 1 Ys, Ys3 Y54 Yss Y56
Etc. Y6, Ye,2 Yoz Yo Ye,5 Yo

Tabla 3.1. Modelo de tabla para la clasificacidon de resultados experimentales segin modelo de clasificacion
simple.

Donde el Grupo 1 o las muestras con 0% en volumen de magnetita tienen n; observaciones en
funcién de la propiedad medida, el Grupo 2 o las muestras con 20% tiene n, observaciones, y asi
sucesivamente.
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3.2 Elaboracion de las muestras

Se realizé la produccién de todas las muestras del material compuesto a partir de diferentes
proporciones en volumen de la magnetita en polvo (Fe;0,) y el polietileno de alta densidad (HDPE)
usados como precursores, utilizando la técnica de extrusién de plasticos, tabla 3.2.

Muestra %VOL Fe304 %VOL HDPE
mM10 10 90
M20 20 80
M30 30 70
M35 35 65
M40 40 60

Tabla 3.2. Designacion de las muestras y distribucién en porcentajes en volumen de los precursores, para
las sintesis de las mismas.

Con el objetivo de estudiar las propiedades fisicas y mecdnicas de cada muestra se utilizaron
técnicas de caracterizacidn como la difracciéon de rayos X, la microscopia electrénica de barrido,
medidas de polarizacidon eléctrica, medidas de magnetizacién a temperatura ambiente y en
funcidn de la temperatura con campo magnético constante, medidas de resistividad volumétrica,
medidas de corriente en funcién del voltaje aplicado, pruebas de desgaste y medidas de
compresion.

3.2.1 Maquina Extrusora

Las muestras se fabricaron en una extrusora de un solo husillo con tres zonas de calentamiento,
figura 3.1, empleada para fabricar plasticos compuestos a base de polietileno y silicatos
resultantes de escombros de ladrillo. Esta hace parte de los laboratorios del grupo de
Investigacion en Tecnologia Ceramica de la Universidad Francisco de Paula Santander, Cucuta,
Colombia.

r Zonade T Zonade - Zonade *

|
Transicion  Dosificacion

1

Alimentacion

FIGURA 3.1. Esquema de la extrusora empleada con las tres zonas de calentamiento.

Las tres zonas de calentamiento se implementaron con la intencién de favorecer la unién de los
materiales en polvo y el polimero empleado. La longitud de la zona de alimentacién esta en el
orden de 8 veces el diametro D del husillo o tornillo sin fin y la profundidad es de 0,2D. En la zona
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de transicion la longitud es de 7D y el angulo de hélice es de 17,662. La relacion de compresién
entre la presion de entrada y la presién de salida de esta zona es de 2:1. En la zona de dosificacién
o bombeo la longitud es de aproximadamente 5.5D, la profundidad en la zona de dosificacion es
(0,025 —0,05) D. En la figura 3.2 se puede observar una foto de la extrusora empleada.

)
R 18
|

Figura 3.2. Mdquina extrusora de materiales compuestos a base de polimeros y polvos empleada para la extrusion de las
muestras.

En el proceso de extrusion, el material se presenta en tres estados: sélido, pastoso y masa fundida.
Estos se dan en las tres zonas que representa el husillo (zona de alimentacién, zona de
compresion, zona de dosificacién).

Para el control de la calefacciéon del material que circula por el tornillo se utiliza elementos
independientes en cada una de las zonas, con el fin de mantener un gradiente de temperatura y
lograr con ello que la transmisién de calor del cilindro que rodea el husillo hacia el material
plastico sea constante y el necesario. Los elementos encargados de la transmisién de calor son
resistencias eléctricas tipo abrazaderas estandar, disefiadas para aplicaciones que requieren
temperaturas altas de operacidn, asegurando buena adherencia y eliminacién de vacios,
aumentando asi la conductividad térmica. Este tipo de resistencias son las mas utilizadas en el
campo de los plasticos y su forma permite total adherencia al cilindro de la extrusora.

Las principales caracteristicas de la maquina extrusora se relacionan en la tabla 3.3.
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Caracteristica Unidad Valor
Didmetro del tornillo o husillo cm 45
Longitud total del tornillo cm 100
Longitud zona de alimentacién cm 40
Longitud zona de transicion cm 30
Longitud zona de dosificacién cm 30
Diametro externo del cilindro cm 7.0
Diametro interno del cilindro cm 5.1
Potencia dej Ias. resistencias W 4 unidades* 800
eléctricas
Voltaje de alimentacion del Y 220
motor
Potencia del motor HP 3
Velocidad de salida del RPM 417
reductor
Torque de salida del motor N*m 687.6

Tabla 3.3. Principales caracteristicas de la maquina extrusora de plasticos.

3.2.2 Elaboracion de las muestras

Los métodos aplicados para la fabricacion de materiales plasticos compuestos abarcan
principalmente técnicas de procesamiento como la extrusion, la inyeccién y la mezcla en estado
fundido en contenedores mediante agitadores, de hecho en algunos casos se emplean procesos
donde intervienen dos de estos métodos. La magnetita por ejemplo, mediante la técnica de
mezcla en estado fundido, se ha empleado en trabajos previos para la elaboracion de materiales
poliméricos compuestos junto con resinas epoxi [41] o junto polipropileno y cauchos naturales
[3,4, 27]. Cuando se combina la magnetita con cauchos naturales las temperaturas alcanzan los
180°C, los tiempos de mezcla rondan los 13 minutos y se utilizan aditivos al igual que en la
combinacion con polipropileno para hacer mas eficiente la mezcla .

La extrusion de materiales poliméricos compuestos a partir del polipropileno, poliamida o
poliuretano termoplastico y magnetita [3,4], se ha llevado a cabo en trabajos previos
documentados, mediante extrusoras de doble husillo, con cinco zonas de calentamiento y dos
puntos de suministro de material. Donde intervienen ademads etapas previas de mezclado de
aditivos y lubricantes, asi como etapas posteriores a la extrusion del material compuesto donde se
usan inyectoras para el moldeo de las muestras, llegando a temperaturas cercanas a las 270 °C
para el caso de la magnetita mezclada con poliamida [3].

Por su parte para la fabricaciéon de plasticos compuestos a base de Polietileno de alta densidad
con diferentes refuerzos como las fibras naturales (fibras de kenaf, fibras de banana, cafia de
azucar) [71-73] se emplean procesos de fabricacion con maquinas extrusoras de doble husillo o
mono-husillo, con cuatro zonas de calentamiento como minimo y temperaturas inferiores a 200 °C
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para evitar la descomposicién de los refuerzos orgénicos, normalmente en el rango de los 140 °C-
180 °C asi como velocidades que van entre los 40-60rpm.

Para el presente trabajo y como no se encontrd registrado en trabajos anteriores, se fabricaron
muestras a partir de un material polimérico compuesto a base de magnetita y polietileno de alta
densidad usando una maquina extrusora mono-husillo de tan solo tres zonas de calentamiento,
una zona de alimentacion, sin utilizar aditivos y/o lubricantes y a una velocidad de 42 rpm. La
velocidad se encuentra en el rango de (30-60 rpm) las comuUnmente registradas para la
elaboracion de este tipo de materiales [3,4, 27, 71-73]. Las muestras del material compuesto se

elaboraron segun las proporciones en volumen de los precursores mostrados en la tabla 3.2.

La diferencia entre los volumenes del cilindro y el husillo de la extrusora, es decir el volumen de
material que puede circular por la extrusora (= 408 cm?), permite determinar el volumen final de
las mezcla de todas las muestras (350 cm?). Posteriormente, se calcula el valor real de la densidad
de los precursores: 0,979 gr/cm?®y 3,05 gr/cm? para el polietileno de alta densidad y la magnetita
respectivamente.

El volumen final de la mezcla y la densidad real de los precursores permiten obtener la distribucion
en peso del polietileno de alta densidad y de la magnetita (Fe;0,) para los 350 cm? de volumen
final de cada una de las muestras, tal y como se muestra en la tabla 3.4.

El valor del peso en gramos de cada uno de los precursores se mide en una balanza electrénica
para ser mezclados manualmente en un contenedor plastico hasta obtener una mezcla
homogénea que posteriormente se deposita en la tolva de alimentacidn de la extrusora, figura 3.4.

Masa en gramos (gr) de los precursores

Vol. Final 90%HDPE%- | 80%HDPE%- | 70%HDPE%- 75%HDPE%- 60%HDPE%-
100%HDPE | 10% Fe304 20% Fe30, 30% Fe30, 35% Fe30, 40% Fe;0,
Precursores (M10) (M20) (M30) (M35) (M40)
Magnetita 0 106.75 213.50 320.24 373.61 427
(Fes0,)
HDPE 342.65 308.39 274.12 239.85 222.72 205.6
p I
eso tota 342.65 415.13 487.61 560.09 596.33 632.58
mezcla (gr)

Tabla 3.4. Peso en gramos de los precursores para generar las mezclas de las muestras.

Las temperaturas de extrusion del material compuesto son un aspecto a tener en cuenta, ya que
se requiere un ligero incremento en estas en el momento de hacer la extrusion de las muestras
con mayores porcentajes en volumen del refuerzo particulado (35 y 40%), tabla 3.5, muestras M35
y M40, respectivamente. En el capitulo 4 del presente trabajo se discutiran las implicaciones que
tienen las temperaturas de extrusion en el material producido. Por su parte, el HDPE tiene una
temperatura de fusion entre los 130°-140°C dependiendo principalmente de su porcentaje de
cristalinidad y peso molecular. En algunos casos se ha encontrado que para su procesamiento en
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maquinas extrusoras con varias zonas de calentamiento se usan temperaturas que pueden llegar
a alcanzar temperaturas de 232° 243° y 246° centigrados, para las zonas de alimentacién,
transicidon y dosificacion respectivamente [74].

Experimentalmente se encontré que las temperaturas de extrusién del HDPE puro y las demas
muestras usando la maquina mono-husillo de tres zonas de calentamiento son las mostradas en la
tabla 3.5, junto con los respectivos tiempos de extrusidn, para todos los casos se realizd un
precalentamiento de la mdquina durante 15 minutos. Hay un ligero incremento de temperatura en
las muestras M35 y M40, ya que a rangos menores de temperatura se presenta aglomeracion de
materiales sin fundir sobre el husillo en las diferentes zonas de calentamiento. En la figura 3.3 se
observa una capa de pellets de HDPE cubiertos por una capa de magnetita sin mezclarse entre las
zonas de alimentacién (zona 1) y transicion (zona 2) que impedia la extrusion de las muestras para
temperaturas en un rango de 220°C a 240°C. El mayor tiempo de extrusidon que poseen las
muestras con contenidos del 35 y 40% de material particulado, se debe al aumento en Ila
densidad total de la mezcla asociado a la mayor presencia de magnetita. Esto genera un flujo mas
lento de material a lo largo del husillo.

Temperaturas de extrusién para las mezclas (°C) (+-1.5°C) Tiempo de
MUESTRA ZONA 1 ZONA 2 ZONA 3 e"(tr:::)" :
100%HDPE 180 180 160 5-6

M10 270 270 260 7-8
M20 270 270 260 10
M30 270 270 260 11
M35 280 280 260 11-12
M40 280 280 260 11-12

Tabla 3.5. Temperaturas de extrusidn para cada una de las mezclas.

La temperatura en cada una de las tres zonas se controla por medio de pirémetros y es medida
con tres termopares (uno para cada zona) que se insertan en un espacio mecanizado para este fin
en el contorno del cilindro o barril que lo deja a una distancia considerable del husillo, tal como se
ven en la figura 3.4 seifalados por medio de flechas. La localizacién de los termopares puede
afectar sobre la medida real de la temperatura del material que fluye por la extrusora, debido a
que estas suelen ser afectadas por la temperatura del cilindro o barril [75], aunque se puede
controlar y visualizar una temperatura aproximada.

31



FIGURA 3.3. Aglomeracion de los precursores principal razéon del incremento de la temperatura de
extrusion.

Figura 3.4. Premezcla de los materiales depositados en la zona de alimentacidn. Se puede observar también
la disposicion de los termopares sobre el cilindro o barril de la extrusora.

Las muestras obtenidas para cada una de las concentraciones se fabrican con geometrias
cilindricas y rectangulares, figura 3.5b, que se logran al variar la forma del dado de la extrusora,
figura 3.5a, esto con el fin de facilitar la adaptacion de las muestras para cada una de las técnicas

de caracterizacion.
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Figura 3.5. a) Dado de la maquina extrusora, b) geometrias de las muestras extruidas.

3.3 Caracterizacion estructural: Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X es una de las técnicas mas usadas en la caracterizacion estructural de
materiales, ya que permite obtener gran cantidad de informacién sobre estos: estructuras
cristalinas, tamano de grano, identificacién de fases, entre otros. Una de las principales ventajas
gue tiene esta técnica de caracterizacidn radica en que las mediciones hechas sobre la muestra no
son destructivas y permite analizar desde la superficie del material hasta su interior.

3.3.1 Emision de rayos X

El método mds empleado para la emisidn de rayos X se lleva a cabo por medio del bombardeo de
un blanco metdlico con un haz de electrones de alta energia. Los electrones generados en el
catodo son acelerados mediante potenciales que oscilan entre los 30kV-100kV hasta el anodo
metdlico donde se genera la colisién y parte de la energia de los electrones se transforma en rayos
X. El choque de los electrones acelerados con el dnodo produce una serie de lineas superpuestas a
un espectro continuo, que dependerad del material utilizado como blanco; a este proceso se le
denomina radiacién continua de frenado [76,77].

A su vez los atomos del material utilizado como blanco sufren transiciones electrénicas dentro de
sus orbitales debido a la interaccién de estos con el haz de electrones. Las transiciones energéticas
de mayor energia involucran el desprendimiento de los electrones de la capa electrénica K, ya que
estos son los que estdn mas fuertemente ligados al nucleo. La expulsion de los electrones genera
un nivel de energia termodinamicamente inestable en el &tomo al crearse un hueco electrénico en
el orbital K, ante esta situacidon es un electron de los orbitales exteriores (L-M-N) el que pasa a
ocupar el hueco, siendo un electrén del orbital L el que tenga mayor probabilidad de ocupar el
espacio vacio puesto que es el orbital mas cercano, ver figura 3.6 [78]. Durante este proceso que
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es llamado transicién Ka, hay un paso de un electrén de un orbital a otro y un cambio energético
en al &tomo donde se desprende un fotdn de Rayos X como expresidn de la energia liberada.

La energia liberada en forma de radiacién durante la transicion Ka es caracteristica del material
usado como blanco, por lo que cada elemento asocia una emisidn de rayos X caracteristicos. En la
tabla 3.6 se muestra la radiacidn caracteristica de algunos materiales usados para fabricar los
blancos (anodos):

Radiacion Longitud de onda (A) Energia (KeV)
Ag K, 0.5608 22.103
Pd K, 0.5869 21.125
Mo K, 0.7107 17.444
Cu K, 1.5418 8.041

Tabla 3.6. Radiacidn caracteristica de algunos materiales usados como blancos.

1sado
e~ incidente -

E =eV
c

e™ dispersado

1) Excitacién por bombardeo con 2) Emisién del espectro caracteristico
electrones de rayos X
(Excitacién Primaria) (Radiacién X primaria)

Figura 3.6. Produccion del espectro caracteristico de rayos X [78].

3.3.2 Difraccidon de rayos X e intensidad de lineas

Al incidir un haz de rayos X sobre una estructura cristalina se puede conocer el orden periddico
que esta posee, a través a de la interferencia generada por la radiacion incidente sobre los
atomos del material. La interferencia generada puede ser de tipo constructivo o destructivo
produciendo diferentes reflexiones con direcciones e intensidades especificas, estas reflexiones
reciben el nombre de reflexiones de Bragg. Se puede conocer mediante la ley de Bragg (Ecuacion
3.1) la informacion del ordenamiento de los &tomos del material con los dngulos de dispersién vy la
informacion sobre la ubicacién de los electrones dentro del ordenamiento atémico, con la
intensidad de los picos:
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A = 2d ppSin(opg)

Ec.3.1

Donde A es la longitud de onda de la radiaciéon incidente, dyy es la distancia entre los planos
atémicos hkl y o es el angulo de difraccidon respecto al plano en el cual se logra una interferencia

constructiva, figura 3.7 [56].

La geometria de Bragg-Brentano es la configuracién geométrica mas difundida para analizar
muestras en polvo, en esta técnica la muestra a analizar se coloca sobre un disco ubicado en la
camara de medicidn en posicién tangencial a los circulos del enfoque del detector, el haz de rayos
X incide por el costado izquierdo de la muestra formando con el plano de la muestra un o angulo
de Bragg. Al otro lado de la muestra se localiza el detector que registra la intensidad de la
radiacion difractada la cual es registrada como un difractograma, donde los pardmetros de
difraccidn se dan en funcién de la intensidad y el angulo 20. La figura 3.8 muestra la configuracién

Bragg-Brentano [79].

1

Haz
incidente

2

- OO OO O @@~

Figura 3.7 Esquema de difraccién de rayos X, por planos hkl separados por una distancia interplanar dy [56].
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Figura 3.8. Geometria Bragg-Breetano para difraccion de rayos X [79].
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Para identificar las fases presentes en un difractograma obtenido a partir del analisis de difraccién
por rayos X de una muestra se utiliza la informacién de la intensidad de los picos y la ubicacién de
los mismos en el eje 26, posteriormente estas medidas son introducidas en la base de datos
Powder Diffraction File (PDF) en donde se encuentra la informacion reportada de materiales
analizados por medio de DRX [80]. Las bases de datos son elaboradas por la International Centre
for Diffraction Data (ICDD), donde ademas para la busqueda se pueden usar filtros con base al
numero de difracciones de Bragg y al nimero de reflexiones con mayor intensidad, todo esto con
el fin de disminuir al madximo la cantidad de patrones de difraccion similares [81].

3.3.2.1 Especificaciones del equipo utilizado

Para determinar el porcentaje de cristalinidad de las muestras del material compuesto con
diferentes proporciones de magnetita y polietileno de alta densidad, asi como para identificar las
fases presentes en el material precursor (magnetita) se realizd el analisis de sus patrones de
difraccidn. Esto, utilizando el equipo de difraccién de rayos X (DRX) del Departamento de Fisica, de
la Universidad Nacional de Colombia, sede Bogota, de marca X-Pert PRO MPD de la empresa
Panalytical. El equipo maneja una longitud de onda de haz monocromatico de radiacion Cu-Ka de
1.540598A, con un tiempo de paso de 8 segundos y un tamafio de paso de 0.020° (206) en un modo
continuo desde 10° hasta 70° (26), con un voltaje de aceleracién de 45 kV y una intensidad de
corriente de 40 mA. Se usé la geometria de Bragg-Brentano para realizar las medidas de DRX. El
analisis de los patrones de difraccién se llevd a cabo por medio del software X Pert Highscore
version 2.1.2 elaborado por Panalytical B.V., y para la identificacidon de las fases presentes en el
material se utilizé la base de datos PDF 2 del 2004 incorporada al programa.

3.3.3 Refinamiento Rietveld

El método de Rietveld es una técnica utilizada para ajustar un difractograma experimental a partir
de un difractograma calculado adaptando las intensidades de las diferentes reflexiones del
pardmetro de difraccién tedrico, dicho ajuste se lleva a cabo empleado la aproximacion de
minimos cuadrados. Con la implementacion de esta técnica se pueden encontrar los pardmetros
cristalograficos del material analizado. La funcién que se va a minimizar es llamada residuo (Sy)
[82], y estd dada por la ecuacion:

Sy = Z w; |y; (obs) — y; (cal)|? Ec.3.2
i

Siendo y; (obs) la intensidad observada, y; (cal) la intensidad calculada en i-esimo paso y
w; = 1/371' es el peso asignado a cada una de las intensidades.

Para calcular la intensidad para cada punto y; (cal) se debe tener en cuenta las reflexiones k de
cada punto que contribuye con la intensidad en un punto en especifico del difractograma, mas el
aporte del fondo del difractograma (background), usando la ecuacién 3.3:

yi (cal) = s i Ly |F|*9(26; — 0, )PA+ yip Ec.3.3

Donde s es el factor de escala de la fase analizada para el aporte relativo de las fases individuales
para el patron general de difraccion, k representa los indices de Miller; h k |, para una reflexién de
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Bragg dada; L, Hace referencia a los factores de Lorentz como lo son la polarizacion y la
multiplicidad, ¢ es la funciéon del perfil de reflexion y Py es la funcion de orientacion preferente
gue modifica la intensidad, A es el factor de absorcion que depende principalmente de Ia
geometria usada por el difractometro, (26; —0;)P) es el angulo de Bragg para la k-ésima
reflexidn, F, es el factor de estructura para la k-ésima Reflexidon de Bragg, por ultimo y;, es la
intensidad del fondo en el paso i-ésimo [83].

La luz dispersada por un cristal viene determinada por la ubicacién de los atomos en los planos de
difraccion, siendo el factor de estructura el que brinda informaciéon sobre la dispersidon de todos
los atomos en la celda unitaria para formar un pico de difraccion respecto a los planos (hkl) de los
atomos y se calcula por medio de la ecuacion:

M] Ec.3.4

F, = z N]f] e[2n(hx,-+kyi+lzi)]e
J

Donde h k | son los indices de Miller para la k-ésima reflexion, N; es la multiplicidad de la
ocupacion de los atomos que se refiere a la posicion equivalente que ocupa el j-€simo dtomo, f;
es el factor de forma atémico del j-ésimo dtomo que pondera la eficiencia relativa de la dispersion
en cualquier angulo por el grupo de electrones en cada atomo, x;,y;,z; son las coordenadas
fraccionarias del j-ésimo atomo del modelo, B; es una aproximacion isotropica, A es la longitud de
onda del haz de rayos Xy 6 el angulo de incidencia del mismo [83].

Empleando el programa Panalytical HighScore Plus v.3.0c se realizd el refinamiento con el fin de
encontrar el porcentaje de cristalinidad del polietileno de alta densidad asi como de las demas
muestras de material compuesto, ademas se encontraron los pardmetros cristalograficos de la
magnetita empleada.

3.4 Caracterizacion morfoldgica: Microscopia electronica de barrido (SEM)

Mediante esta técnica de caracterizacion se obtienen imagenes aumentadas de una muestra que
permiten conocer informacién acerca de su microestructura y morfologia. Este tipo de
microscopia se basa en el postulado de Broglie, el cual establece la dualidad onda-particula
haciendo referencia a que los electrones acelerados a muy elevadas velocidades se comportan de
la misma manera que un haz de luz (ondas electromagnéticas), con una longitud varios érdenes de
magnitud menor que la del espectro visible. Al incidir sobre la muestra el haz de electrones que
son particulas con carga eléctrica se generan diferentes tipos de radiacidon que son aprovechados
por la microscopia electrénica, tal y como se muestra en la figura 3.9 [84].

De los diferentes tipos de radiacién resultante de la interaccién del haz de electrones con el
material (muestra), en la microscopia electrénica de barrido se utiliza generalmente los electrones
secundarios y los electrones retrodispersados. La radiacién del primer tipo resulta de la
interaccion del haz con la banda de conduccion de la muestra la cual genera imagenes de la
topografia del material debido a que la distancia mdxima por debajo de la superficie del material
de la que pueden ser emitidos es muy pequefia. El segundo tipo de radiacién es producido por la
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interaccion del haz con los atomos del material y su dispersion esta fuertemente asociada al
numero atdomico del atomo golpeado por los electrones acelerados.

El haz incidente al ser un conjunto de particulas con carga eléctrica, puede ser desviado por
conjuntos de lentes electrostdticas o magnéticas, las cuales enfocan el haz por medio de campos
con el objetivo de hacer un barrido de la muestra punto a punto dentro de un drea determinada,
asi mismo mantener las condiciones de vacio en el equipo es fundamental para no permitir que
los electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire y desviarse de su objetivo. En Ila
figura 3.10 [76], se observa el esquema con los componentes principales de un microscopio
electrénico de barrido.

Electrones Primarios

Eg= 0.1 -30 keV
Catodoluminicencia/ Rayos X Electrones retrodispersados
hv <Ep 50V <E <E
Electrones Auger Electrones secundarios
E=Ey E <508V

| Muestra

Electrones / Electrones

difractados difractados

Electrones
elasticamente inelasticamente
no difractados
E"EC EO F.:EQ‘,\E

Figura 3.9. Tipos de radiacién producida al incidir sobre la muestra el haz de electrones, los cuales
aprovechados por la microscopia electrénica de barrido [84]

e Sistema de emision: Conformado por el cafién de electrones, que proporciona una
corriente electronica de hasta 250 A con energias ajustables entre 1 y 50 keV, lentes
condensadoras magnéticas, y el sistema de deflexidon encargado de generar el barrido del
haz de electrones.

e Portamuestras: Permite el movimiento de la muestra en los planos X, Y, Z y la rotacion de
la misma en un dngulo de 360° con inclinaciones de 0 a 90°.

e Sistema de visualizacidon de imagen: Compuesta por un tubo de rayos catédicos del cual
se toman las micrografias.

e Sistema de deteccion: La interaccion del haz de electrones con la muestra genera
diferentes tipos de emisiones las cuales se pueden analizar con un sistema de deteccion
de electrones secundarios o retrodispersados.
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Figura 3.10. Principales componentes de un microscopio electrénico de barrido [76].

3.4.1 Especificaciones del equipo utilizado

La morfologia de cada una de las muestras con diferentes porcentajes en volumen de magnetita y
polietileno de alta densidad, asi como la de la magnetita en polvo se caracterizaron por
microscopia electrdonica de barrido (SEM) usando un Microscopio de Barrido FEI Quanta 200
operado en alto Vacio (3 x 107 torr), que consta de un cafidn de electrones con su éptica, cdmara
de muestras, circuito de vacio, electronica de deteccién y registro de imagen. Ademas usa un
detector de electrones secundarios Everhart-Thorney (ETD) que permite destacar la morfologia del
material y un detector de electrones retrodispersados (SSD) que permite observar diferencias en
composicion. El equipo hace parte de los laboratorios interfacultades de la Universidad Nacional
de Colombia, sede Bogota.
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3.5 Caracterizacion mecanica:

3.5.1 Ensayo de compresion

La resistencia es una propiedad mecdnica de los materiales que esta ligada a su capacidad para
soportar cargas sin sufrir grandes deformaciones o sin llegar al punto de falla. Esta propiedad es
inherente al material mismo y se determina a través de la experimentacion. Entre las pruebas mas
importantes para determinar la resistencia de un material se encuentra el ensayo de compresion.

Este ensayo consiste en aplicar un esfuerzo creciente en magnitud y en sentido perpendicular a la
superficie de la muestra con el fin de producir sobre esta aplastamiento o rotura final, la aplicacién
gradual de la fuerza creciente, viene acompafiada de un ensanchamiento del drea transversal de la
muestra, figura 3.11. Este ensayo permite determinar algunas propiedades mecanicas
importantes del material como lo son el mdédulo de elasticidad a compresidn, resistencia a la
fluencia, ductilidad, maxima resistencia a compresion [70]
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Figura 3.11. Esquema basico de un ensayo de compresién [70].

3.5.1.1 Especificaciones del equipo utilizado

Las muestras del material compuesto a base de magnetita y polietileno de alta densidad, utilizadas
para el ensayo de compresidn son cilindros de una altura aproximada de 15mm. Se utilizdé una
maquina universal de ensayos SHIMADZU AG-IS, equipada con una celda de carga de 5 kN y una
velocidad de compresion de Imm/min. La maquina hace parte de los laboratorios interfacultades
de la Universidad Nacional de Colombia, sede Bogota.

3.5.2 Ensayo de desgaste.

Para la evaluacién del desgaste sobre materiales compuestos con una matriz polimérica en
trabajos previos [85-87] se ha utilizado un montaje llamado “Pin on disc”, el cual tiene como fin
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medir el desgaste adhesivo de las muestras, y cuyo principio de funcionamiento es el mismo que el
empleado en el presente trabajo: La muestra sobre la cual reposa una carga uniforme se pone en
contacto con un disco giratorio de diferentes rugosidades superficiales, las muestras se pesan
antes y después del ensayo con el fin de conocer valores como la intensidad de desgaste o la tasa
de desgaste especifico [85]. La principal diferencia radica en la tecnologia instrumental usada para
detectar los cambios dimensionales de la muestra.

El desgaste adhesivo ocurre entre dos superficies que se encuentran en contacto con la suficiente
fuerza para causar la remocién de material de la superficie mas blanda. El contacto inicial entre las
superficies ocurre en determinados puntos de contacto debido a la rugosidad de ambas, de tal
manera que la friccion y el desgaste de las superficies se originan en estos sitios. Cuando se aplica
una carga de compresion, los puntos de contacto se deforman plasticamente y se adhieren
parcialmente, posteriormente y a medida que se deslizan las superficies, las uniones se rompen
produciendo el desprendimiento de particulas de la superficie mas blanda. Estas particulas pueden
ser transferidas de una superficie a otra o ser liberada como particula de desgaste.

A pesar de que procedimientos similares al desarrollado en el presente trabajo, hacen referencia a
un ensayo de desgaste adhesivo, algunas de las particulas desprendidas durante la realizacién de
este pueden quedar atrapadas en la interface de las superficies actuando como un tercer cuerpo
gue produce ademas, desgaste abrasivo entre las superficies.

Para realizar el ensayo de desgaste se implementé el montaje experimental usado en [88], figura
3.12, el cual consta de un motor con un disco giratorio de 7 cm de didmetro y una lija adherida a
este de 180 granulos x cm®. El motor usado se asegurd a un soporte universal mediante una pinza
con nuez, a una distancia de aproximadamente 2 mm se ubicé un tubo de aluminio de1.96 cm de
didmetro y de una altura aproximada de 7 cm dentro del cual se ubica la muestra cilindrica del
material a analizar, sobre la muestra se colocd una pesa de 100 gramos con el fin de aplicar una
fuerza uniforme y perpendicular en todas las mediciones.

El valor de la medida de la intensidad de desgaste en masa /; se obtuvo a partir de la expresion
[89]:

Gf - Gi Ec. 3.5
En donde G; es el valor de la masa de la muestra antes de someterla al proceso de desgaste por

friccion y Gy es el valor de la masa en gramos luego de someterla a la prueba, Lg representa la

trayectoria por la muestra durante la prueba de desgaste en metros.

La tasa especifica de desgaste Wc para las muestras se calcula a partir de la expresion:

Am
_ Ec. 3.6
W. =
¢ pld
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Figura 3.12. Montaje empleado para medir el desgaste de las muestras [88].

Donde Am es la diferencia de peso de las muestras, antes y después del ensayo en gramos, p la
densidad de cada una de las muestras en kg/m?, L es la carga aplicada en Newtons y d la distancia
de deslizamiento en metros. La tasa especifica de desgaste se define como la pérdida del volumen
de la superficie desgastada por unidad de distancia deslizada y por unidad de carga normal
aplicada que se expresa en unidades de m>/N m [85].

Las muestras cilindricas empleadas para este ensayo se sometieron a un tiempo de desgaste de 2
minutos con una velocidad angular del disco de 7.02 rad/seg.

3.6 Caracterizacion Magnética: Medidas de Magnetizacion a temperatura ambientey en
funcién de la Temperatura.

La magnetizacion de una muestra de material se obtiene por medio de la medicién de su
momento magnético en funcién del campo aplicado o en funciéon de la temperatura, dichos
valores se dividen entre el volumen o la masa de la muestra utilizada. Para la medida del
momento magnético en funcién del campo aplicado se parte de un campo de magnitud cero, el
cual se incrementa hasta un valor maximo, posteriormente el campo invierte su magnitud hasta
llegar primero a cero y continuar hasta un valor igual al valor maximo pero de magnitud negativa,
finalmente el campo cambia de nuevo su polaridad a positiva pasando de nuevo por cero, hasta
llegar al valor maximo positivo del inicio. De esta manera se obtiene la curva de histéresis del
material.

Por otro lado procedimientos conocidos como Zero Field Cooling (ZFC) y Field Cooling (FC)
permiten obtener la medida del momento magnético de la muestra de material en funcién de la
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temperatura. La técnica ZFC consiste en enfriarla a bajas temperaturas sin presencia de campo
magnético, en seguida se aplica un campo y se va aumentando la temperatura (grados Kelvin)
mientras se realiza la medida. A diferencia del anterior procedimiento en el FC el sistema se
enfria en presencia de un campo magnético y se puede realizar la medida durante el enfriamiento
(FCC: Field Cooled Cooling), como durante un posterior calentamiento (FCW: Field Cooled
Warming).

A partir del momento magnético que presenten las muestras del material al estar expuestas a un
determinado campo constante en funcion de la temperatura se puede determinar su
susceptibilidad magnética y.

3.6.1 Especificaciones del equipo utilizado

Las medidas de magnetizacion a temperatura ambiente y en funcién de la temperatura
manteniendo un campo constante se efectuaron empleando un magnetémetro Versalab 3 Tesla,
Cryogen-free PPMS (Physical Property Measurement System) de Quantum Design. Este equipo de
medicion es una plataforma de caracterizacion de materiales con una cdmara criogénica con un
rango de temperatura de 50 a 400K.

Al igual que con todos los instrumentos de Quantum Design, Versalab es un equipo
completamente automatizado con una interfaz facil de usar que utiliza la tecnologia PPMS
(Physical Property Measurement System) desarrollada por Quantum Design, la cual es una
arquitectura abierta, con un sistema de temperatura y campo variable que permite realizar una
variedad de mediciones automatizadas.

El magnetdmetro consta principalmente de dos partes, el sistema criogénico superaislado que usa
gas Helio para su enfriamiento y el sistema de control constituido por el ordenador que gobierna
los controladores encargados de la traslacion de la muestra, las fuentes de corriente, la
dosificacidn del gas y demds sistemas de instrumentacién de temperatura.

El portamuestras con el espécimen de estudio estad contenido en la varilla de sujecién muestras y
se ubica en el medio de un campo magnético constante, mientras el motor transmite un
movimiento lineal a la muestra en torno al centro de las bobinas sensoras que captan el cambio en
el flujo magnético producido por dicha vibracién, de esta forma las bobinas sensoras producen
una sefial que es proporcional a la magnetizacién de la muestra, ver figura 3.13.

El equipo Versalab trabaja en un rango de temperaturas que va desde los 50 hasta los 400 grados
Kelvin, con un rango de campo magnético de +3 Tesla, una resolucién de 60 mOe, con una
velocidad de respuesta de 0.1 to 300 Oe/s, con una sensibilidad de <10® emu 0 0.5% con un 1s
promedio [90]. El equipo utilizado se encuentra en la Universidad Pedagdgica y Tecnoldgica de
Colombia, sede Tunja, a cargo del grupo de Investigacion en Fisica de Materiales.

Se tomaron medidas de magnetizacidon a temperatura constante para la magnetita en polvo y
muestras del material compuesto con una proporcién en volumen del 10%, 20%, 30%, 35% y 40%
de magnetita, con un campo variable de 13 Tesla. Posteriormente y aplicando un campo constante
de 0,05 y 0,3 Teslas se tomaron medidas de magnetizacién en funciéon de la temperatura (50-
300K).
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Figura 3.13. Esquema con los Componentes basicos del equipo Versalab PPMS, junto con un detalle de la
varilla de sujecidn de muestras [90].

3.7 Caracterizacion Eléctrica:

3.7.1 Medidas de polarizacidn eléctrica.

Las medidas de polarizacién eléctrica se realizaron a través del sistema de medida de tierra virtual,
el cual permite realizar la medicién de la corriente que fluye a través de la muestra en vez del
voltaje que se le aplica. Para el montaje experimental la muestra se conecta en serie con un
circuito de medida conformado por un amplificador de transimpedancia y un circuito integrador,
ver figura 3.13. El amplificador de transimpedancia transforma una corriente de entrada en un
voltaje proporcional a esta. Esta configuracion permite que la carga que fluye atravesando la
muestra como consecuencia del voltaje aplicado se acumule a través del circuito integrador. El
voltaje de salida del integrador se cuantifica y es traducido en los resultados mostrados por el
software, y que permite analizar la polarizacion del material. Esta configuracion se puede
considerar como un capacitor ferroeléctrico y un capacitor lineal conectados en serie, que a su vez
se encuentran conectados con dos resistores en serie, de manera tal que la tensién eléctrica
aplicada al sistema por efecto del voltaje aplicado es igual sobre el capacitor ferroeléctrico y sobre
la resistencia conectada enserie con el integrador encargado de medir la seial [91].

La magnitud del vector de polarizacién eléctrica en funcién del voltaje aplicado se expresa por
medio de las unidades (LC/cm?) y se obtiene a partir de la siguiente ecuacion:
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Bl= £5=2=22 Ec.3.7

Donde, C es la capacitancia de prueba, V el voltaje aplicado, A el drea de la muestra y Q la carga
almacenada en el material.

Amplificador de
Transimpedancia
Muest_ra o l
a medir o

Medida de
Integrador Voltaje

Figura 3.14. Sistema de medida de tierra virtual [92].

La curva de polarizacion eléctrica P-E de una muestra, es un grafico de la polarizaciéon (P) en
funcién del campo eléctrico (E) o el voltaje (V) aplicado a la muestra a una frecuencia dada. La
interpretacion y significancia de esta medida puede ser mas facil de entender a partir de las curvas
de polarizacion caracteristicas de algunos dispositivos lineales simples, figura 3.15 [93]. Para un
condensador lineal ideal la curva de polarizacién es una linea recta cuya pendiente es
proporcional a la capacitancia (figura 3.15a), puesto que la carga estd en fase con el voltaje. Para
una resistencia ideal la curva P-E es un circulo con centro en el origen, ya que la corriente y el
voltaje estdn en fase y (figura 3.15b). Si estos dos componentes se combinan en paralelo
(resistencia y capacitor lineal), se obtiene una curva P-E como la mostrada en la figura 3.16¢, que
se relaciona al comportamiento de un condensador con pérdidas, donde la pendiente
proporcional a la capacitancia y el drea dentro del bucle es proporcional a la tangente de pérdida
del dispositivo. Finalmente la curva P-E para los dispositivos menos ideales como los materiales
ferroeléctricos no lineales se asemejara a la mostrada en la figura 3.16d [93].
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Figura 3.16. Curvas de polarizacidn eléctrica caracteristica de algunos dispositivos. a) condensador lineal
(dieléctrico ideal). b) resistencia (material conductor). (c) Condensador y resistencia en paralelo (dieléctrico
con pérdidas). (d) Material ferroeléctrico [93].

3.7.1.1 Especificaciones de equipo utilizado.

Para el analisis de la polarizacién eléctrica de las muestras del material compuesto con diferentes
concentraciones de volumen de magnetita y polietileno de alta densidad, se utilizé el Polarimetro
de Radiant Technologies INC modelo PHVA10- OP110, cuyo software de recoleccion de datos es el
Vision version 3.1. El equipo se encuentra localizado en laboratorio del Grupo de Investigacion de
Nuevos Materiales en la Universidad Nacional de Colombia, sede Bogota.

Se realizaron medidas de polarizacidon en funcidn del voltaje aplicado con diferentes intervalos,
debido a que al aumentar la concentracion de magnetita en las muestras, estas variaban su
comportamiento dieléctrico, ademds al tornarse mas conductoras las muestras con mayor
porcentaje en volumen de refuerzo, la integridad del equipo se ponia en riesgo. Por tal razén las
medidas para los compuestos con 0% y 10% en proporcién en volumen de magnetita, se tomaron
intervalos de 100V-1000V con incrementos de 100V, para el compuesto con 20% en proporcidén en
volumen de magnetita se tomd un intervalo de 100V-900V con incrementos de 100V, para el
compuesto con 30% en proporcidn en volumen de magnetita se tomé el intervalo de 10V-230V
con incrementos de 20V, para el compuesto con 35% en proporcidon en volumen de magnetita se
tomd un intervalo de 10V-100V con incrementos de 10V y para el compuesto con 40% en
proporcién en volumen de magnetita se tomd un intervalo de 10V-90V con incrementos de 10V.
Cada una de las medidas se realizé utilizando una onda triangular bipolar con un periodo de 50 ms.
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3.7.2 Caracterizacion Eléctrica: Medidas de resistividad volumétrica y curvas | vs V a
temperatura ambiente.

Para las mediciones de resistividad volumétrica, asi como la determinacién de las curvas | vs V a
temperatura ambiente de las muestras del material compuesto se utilizé el Electrometer/High
Resistance Meter 6517A de Keithley junto con su accesorio el MODEL 8009 Resisitivity test fixture.

El electrémetro Keithley 6517A es un equipo apto para hacer mediciones eléctricas de muestras
de materiales aislantes en un amplio margen de escalas: mediciones de corriente, de voltaje, de
resistencia y de carga. Mientras que el Model 8009 test fixture es un accesorio del electrémetro
(figura 3.17), y que estando conectado a este permite tomar medidas de resistividad volumétrica
y superficial de las muestras empleando el método para la medicién de resistividades volumétricas
y superficiales contempladas en la norma ASTM D-257 [69,94]. Estos equipos, resultan ser una
solucién para mediciones de resistividades altas con elevada precisién del orden de hasta 10
Qcm para las volumétricas y 10" Q para las superficiales, ademas de estar en la capacidad de
sensar corrientes de hasta 10™A.

Figura 3.17. Electrémetro y modelo 8009.

El accesorio 8009 test fixture es una cdmara aislada compuesta por dos electrodos de acero
inoxidable sobre los cuales se aplica la diferencia de potencial proveniente de la fuente de voltaje
del electrometro Keithley 6517A, ver figura 3.18.

Para medir la resistividad volumétrica de la muestra se aplica sobre esta una diferencia de
potencial a través de los electrodos, siendo medida la corriente que circula a través de ella, ver
figura 3.18. Posteriormente el electrometro Keithley 6517A procesa el valor del voltaje y la
corriente medida para mostrar en pantalla el valor de la resistividad volumétrica al hacer circular
una corriente a partir de un de la muestra. Por su parte, para obtener la curva | vs V del material,
el electrometro puede ser programado para mostrar en pantalla los valores de la corriente
circulante por la muestra, a medida que el voltaje aplicado entre los electrodos es variado.

47



Picoammeter

)
\Z/

Guard

Figura 3.18. Técnica de medida para obtener la resistividad volumétrica del material [94].

3.7.2.1 Especificaciones de equipo utilizado.

El electrometro Keithley 6517A esta en la capacidad de tomar medidas de voltaje y corriente en
DC de 1pV hasta 210 V y de corrientes del orden de los pA, medidas de carga desde 10fC hasta
2.1uC y medidas de resistencia desde 10Q hasta 210TQ. Ademas, este conectado al model 8009
test fixture estd en la capacidad de realizar medidas de resistividad volumétrica desde 10° Ohm-
cm hasta 10'® Ohm-cm, asi como medidas de resistividad superficial con un rango de 10° Ohm
hasta 10"0Ohm. Las muestras que se someterdn a estas medidas de resistividad utilizando el
Model 8009 deben tener un espesor maximo de 3.2mm y ser de un didmetro menor al didmetro
de los electrodos, los cuales tienen un didmetro de 54mm.

Se prepararon probetas cilindricas de 12mm de diametro con un espesor de 1 mm para las
diferentes muestras, desde el polietileno puro hasta una proporcion en volumen del 40% en
magnetita. Se aplicé un voltaje de polarizacién de 25V durante 60 segundos a cada muestra para
las medidas de resistividad volumétrica. Las curvas de | vs V a temperatura ambiente para los
compuestos con contenidos en volumen de magnetita del 10 al 40%, se obtuvieron tras aplicar
una rampa de voltaje de -45V a 45V DC, con incrementos de 5V.
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4. RESULTADOS Y DISCUSIONES.

4.1 Caracterizacion estructural: difraccion de rayos X (DRX)

En esta seccion mediante la técnica de difraccidn de rayos X y los difractogramas obtenidos se
realiza el andlisis estructural y la identificacién de las fases presentes en las muestras, y
precursores. Las fases varian de acuerdo al porcentaje de magnetita utilizado y la temperatura de
extrusion empleada.

Previo a la sintesis de las muestras con diferentes proporciones en volumen de los precursores, se
identificaron de manera semicuantitativa las diferentes fases presentes en la magnetita en polvo
usando el programa HighScorePlus 3.0c., junto con la base de datos PDF 2 del 2004, figura 4.1. A
través de este andlisis se encontrd que el polvo de magnetita estd compuesto por dos fases
diferentes, con un porcentaje en peso aproximado de 12,9% de hematitay 87,1% de magnetita.
La hematita (Fe,0;) al igual que la magnetita es un dxido de hierro, pero se caracteriza por ser de
los minerales de este tipo el mds estable, con elevada resistencia a la corrosion, bajo costo,
propiedades semiconductoras, nula toxicidad y es cominmente conocida como un material
antiferromagnético [95]. La presencia de esta fase y su influencia en las propiedades,
especialmente en las magnéticas, del material compuesto se estudiaran en los siguientes
capitulos.

Counts

T2 MAGNETITA
Hematite 12,9 %
B Wagnetite 87.1 %

22500

mnnn-\\JL’\
HKJUULUPMJLNMMJLLJ{ WJLWU o
25004
0L | A LA | N
20 30 40 50 60 70

Puosition [*2Theta)] (Copper (Cu))

Figura 4.1. Porcentaje en peso de las diferentes fases presentes en el precursor de magnetita en polvo
usado para la sintesis de las muestras.
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Las reflexiones caracteristicas de la hematita ubicadas en la posicidn 206 son: 24.182° 33.205°,
35.67° 39.341°, 40.910° 50.533° 54.149° y 72.065°. En el caso de la magnetita las reflexiones
estan ubicadas en: 18.28°, 30.08°, 35.43°, 37.071°, 43.070°, 53.43° 56.95° 62.546° 70.95°y
73.992°. La magnetita posee una estructura cristalina cubica centrada en las caras, mientras que
la hematita pertenece al sistema cristalino hexagonal.
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Figura 4.2. Patron de difraccion del precursor magnetita en polvo. Se identifican los picos caracteristicos de
la fase hematita (H) y magnetita (M).
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Figura 4.3. Patron de difraccion del polietileno de alta densidad (HDPE). Se identifican los picos
caracteristicos de dicha fase (P).
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Por su parte el Polietileno de alta densidad (PEAD o HDPE) usado para la sintesis de las muestras
se caracteriza por ser un polimero semicristalino de acuerdo a lo evidenciado en el difractograma
de la figura 4.3, donde coexisten las regiones amorfas y las regiones cristalinas formadas por
cristales de pequeno tamafio con cierto grado de imperfeccidn. Esta Ultima regién representada
por picos bien definidos y de alta intensidad asociados con la estructura ortorrémbica del material
se ubican en las posiciones 26 de 21.419° y 23.707° respectivamente. La técnica de difraccion de
rayos X permite calcular y comparar el porcentaje de cristalinidad (x.) del polietileno de alta
densidad (HDPE) y el de las demads muestras, tal como se vera en los proximos numerales.

4.1.1 Comparacion de los patrones de difraccion y analisis semicuantitativo de las muestras.

Posterior al analisis semicuantitativo de los precursores se procede con el analisis de cada una de
las muestras de acuerdo a las diferentes proporciones en volumen del polietileno de alta densidad
(HDPE) y magnetita pulverizada adicionadas. Los patrones de difraccién de cada una de las
muestras se pueden ver en la figura 4.4. Se puede observar como los patrones de difraccién del
HDPE (4.4a) y la magnetita pulverizada (4.4g) presentan perfiles diferentes. En la primera figura se
muestran tan solo dos picos definidos que descansan sobre la zona amorfa del polimero, mientras
gue en la segunda se pueden observar multiples picos estrechos y bien definidos propios de una
muestra cristalina. Por su parte en las demds muestras cuyo contenido varia de un 10% a un 40%
en volumen de magnetita (M10-M40), se observa una progresiva disminucidn en la intensidad
tanto de los picos caracteristicos del HDPE ubicados en la regién 28 de 21.419° y 23.707°, como de
la zona amorfa que hace parte del relieve comprendido entre 17 °-21° 26. Dichos picos se reducen
notoriamente en los difractogramas de las muestras M35 (4.4e) y M40 (4.4f), respectivamente.
Ademas, se presenta un incremento paulatino en los picos caracteristicos de las fases cristalinas
(hematita y magnetita) de los cuales se pueden resaltar aquellos que se encuentran en la region
29 de: 33.205°, 35.43°,37.071°, 43.070°, 56.95°y 62.546°.

Se puede concluir, entonces, que hay una transicion amorfo-cristalino entre las muestras al ir
aumentando el contenido en volumen de magnetita, ya que va disminuyendo el tamafio y la
intensidad de la zona amorfa y los picos caracteristicos del polimero, figura 4.4. También se
incrementa la intensidad y el nUmero de picos cristalinos, todo esto es reafirmado al hacerse el
calculo de porcentajes cristalinos (x.) para cada una de las muestras. Se puede deducir ademas
que la plena identificacién de todos los picos, asi como su aumento o reduccidn a lo largo de todos
los difractogramas de la figura 4.4 deja en evidencia que el HDPE y la magnetita nunca reaccionan
entre si conformando una nueva fase y por ende picos nuevos.

El analisis semicuantitativo de cada una de las muestras llevado a cabo por medio del programa
HighScorePlus 3.0c. y la base de datos PDF 2 del 2004, presenta ademds, la variacion en
porcentajes en peso de las fases contenidas (hematita y magnetita). Este comportamiento ayuda a
explicar entre otras cosas el comportamiento magnético de las muestras hechas a partir del
material compuesto. En la tabla 4.1, se muestran los resultados del analisis semicuantitativo para
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cada una de las muestras. La designacién de las muestras con diferentes contenidos en volumen
de magnetita se hizo de acuerdo a la tabla 3.2.
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Figura 4.4. Patrones de difraccidn para todas las muestras con diferentes porcentajes en volumen de
magnetita en polvo b) 10% c) 20% d) 30% e) 35% f) 40%. Patrones de difraccién de los precursores: a)
100% polietileno de alta densidad, y g) 100% magnetita.
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Porcentaje en volumen de Porcentaje en peso Fase Porcentaje en peso Fase
magnetita en la muestra Hematita seguin andlisis DRX. Magnetita segln andlisis DRX.
(%) (%) (%)
10 34.1 65.9
20 39.9 63.1
30 24.7 75.3
35 20.8 79.2
40 20.1 79.9
100 12.9 87.1

Tabla 4.1. Distribucion en porcentajes en peso de las fases presentes en cada una de las muestras del
material compuesto segln el analisis semicuantitativo, donde se varia el porcentaje en volumen de
magnetita en la muestra.
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FIGURA 4.5. a) Variacion del porcentaje en peso de la fase hematita con respecto a la variacion en volumen
del precursor magnetita en la muestra. b) Variacidn del porcentaje en peso de la fase magnetita con
respecto a la variacidn en volumen del precursor magnetita en la muestra. c) Variacidén simultanea de las dos
fases respecto al % en volumen de magnetita de la muestra, para esta curva la designacion de las muestras
se hizo en base a la tabla 3.2.
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Tal y como se muestra en la tabla 4.1, la presencia de las fases de magnetita y hematita se
mantienen en todas las muestras, puesto que conforman la magnetita en polvo usada como
materia prima. Por otro lado, todas las muestras y en especial M10 y M20, contienen un
porcentaje en peso de fase de hematita mucho mas alto (34,1%-39,9%) y un porcentaje en peso
de la fase de magnetita mucho mas bajo (65,9%-63,1%) que el mismo precursor, el cual posee un
porcentaje en peso de 12,9% y 87,1% respectivamente en cada una de las fases. Esto confirma la
tendencia en el aumento del porcentaje en peso de la fase hematita en las muestras a medida
que se disminuye el porcentaje en volumen de magnetita adicionada a la matriz plastica, figura
4.5.

Los incrementos en el porcentaje en peso de la fase de hematita se relacionan directamente con la
etapa de fabricaciéon de las muestras, donde influyen factores como el peso en gramos de los
precursores, asi como las temperaturas de extrusion (capitulo 3, numeral 3.2, tabla 3.4 y tabla
3.5). Ya que a temperaturas elevadas se favorece la reaccién de oxidacién que transforma la
magnetita en hematita como se explicara a continuacién.

La conversion de magnetita a hematita y viceversa es muy usual en la naturaleza, por ser estas dos
fuentes minerales de hierro abundantes en la tierra. En casi todos los tipos de rocas donde se
producen 6xidos de hierro, la sustitucion mutua de magnetita y hematita se lleva a cabo [96] a
través de reacciones redox (reduccién oxidacién) y reacciones hidrotérmicas en medios acuosos
[97].

La hematita (Fe, O3) contiene tan solo hierro con un estado de oxidacién Fe" (férrico) lo que la

hace estable ante la presencia de oxigeno, pero se reduce a magnetita en presencia de hidrogeno
0 materia organica siguiendo las reacciones mostradas en las ecuaciones 4.1 y 4.2. Por su parte la

magnetita (Fe" Fe," 0,) contiene hierro en dos estados de oxidacién Fe" y Fe" (férrico y ferroso)
siendo mds inestable en presencia de oxigeno, produciendo su transformacién a través de una

reaccion de oxidacion a hematita, como se muestra en la ecuacion 4.3 [97]:

3Fe,0; (Hm) + H, —» 2Fe;0, (Mt) + H,0 (1) Ec. 4.1
6Fe, 05 (Hm) + CH,0 (org) - 4Fe30, (Mt) + CO, + H,0 (1) Ec. 4.2
2Fe;0, (Mt) + 0.5 0, —» 3Fe,05; (Hm) (2) Ec. 4.3

Solo bajo condiciones de equilibrio termodindmico en estado natural pueden coexistir
simultdneamente la magnetita y la hematita, a una presidén y una temperatura determinada.

Tras la extrusion del material compuesto en el presente trabajo hay un evidente crecimiento del
porcentaje en peso de la fase hematita en las muestras, tabla 4.1, debido a una reaccion de
oxidacion de la magnetita. Trabajos previos se refieren a la transformaciéon de magnetita-hematita
por medio de reacciones de oxidacién [98,99]. En estos la magnetita en polvo se somete a
temperaturas por encima de los 300°C y en algunos casos son expuestas simultdneamente a
atmosferas de nitrégeno [98], con el fin de observar las transiciones de fase que en esta se
producen. Se recalca en algunos de estos trabajos [97,98], que existe una transicidén por oxidacion
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de la magnetita a una fase intermedia llamada maghemita (incluso a temperatura ambiente)
antes de completar su transformacion a hematita [98]. La férmula quimica de la maghemita es y-
Fe,0; y al igual que la magnetita tienen estructura tipo espinela, es ferrimagnética vy tienen la
misma apariencia, por lo que se deben diferenciar con las apropiadas caracterizaciones quimicas,
magnéticas o espectroscopias de Mdossbauer [97]. Cuando se somete a atmosferas de N, la
presencia este gas desplaza el aire y el vapor de agua necesarios para la oxidacion magnetita-
maghemita con el consecuente cambio estructural inmediato a hematita. Mientras que bajo
atmosferas de oxigeno la transformacidon de magnetita a hematita se completa a temperaturas
entre los 370 °C-500°C [97]. Por medio de difraccidon de rayos X se detectan picos propios de la fase
hematita a temperaturas por debajo de los 300°C como fue evidenciado en el presente trabajo,
vale la pena destacar que dicha transformacion es un proceso independiente del tiempo [98,99].

La transicién de la fase magnetita a hematita por medio de una reaccién de oxidacién incluye un
cambio en la estructura cristalina de cubica centrada en las caras a hexagonal compacta, con
cambios de direccion en la subred de oxigenos, mientras que en la subred de hierros ocurre
redistribucion de los cationes con cambio en su concentracidon a través de procesos de difusion.
Este andlisis indica que la difusién de iones de hierro en la magnetita predomina sobre la
transferencia de masas de oxigeno en la fase sélida [99]. A medida que la reaccién de oxidacion
sucede el producto (hematita) va cubriendo la superficie del reactivo (magnetita) transportando
iones de Fe** a lo largo de los limites de grano.

Debido al método de fabricacion de las muestras y a la maquina empleada, se incrementd
notablemente la temperatura para la extrusion de las mezclas con contenido de magnetita,
respecto al HDPE puro, tabla 3.5, con el fin de aumentar la fluidez de la mezcla. El incremento es
de 90 a 100°C por zona, este aumento posiblemente se podria reducir con una zona adicional de
calentamiento en la extrusora monohusillo o utilizando una extrusora de doble husillo [71-73].
Este incremento de temperatura en trabajos anteriores también se ha llevado a cabo para la
fabricacion de polimeros reforzados con magnetita [4], donde por ejemplo, se usaron métodos
como la inyeccidn de plasticos llegando a temperaturas de hasta 270°C sin reportarse ningun dafio
en el polimero.

Con el rango de temperaturas empleadas para la extrusidn y por medio de la evaluacién
semicuantitativa de las fases, se detecté un aumento del porcentaje en peso de la fase hematita
contenida dentro de la magnetita usada como material de refuerzo en todas las muestras.
Partiendo de un porcentaje en peso del 12.9% presente en el precursor sin mezclar, hasta llegar a
un maximo de 39.9% para la muestra con un contenido en volumen de magnetita del 20% (M20),
como previamente se habia descrito en esta misma seccion. Un andlisis comparativo mas
cuidadoso de la tabla 3.4 y la tabla 4.1, permite advertir una clara tendencia en el aumento del
porcentaje en peso de fase hematita en las mezclas donde el peso en gramos de magnetita es
menor. Es decir cuando el volumen de magnetita es menor en la muestra, el porcentaje en peso
de la fase hematita contenida es mayor, tal y como se muestra en la figura 4.6.
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Figura 4.6. Peso de magnetita en la muestra (gr) Vs. el % en peso de la fase hematita.

El proceso térmico durante la extrusion que induce la reaccidon de oxidacion de parte de la
magnetita en hematita, se lleva a cabo en mayor proporcion en aquellas muestras que contienen
menos peso en magnetita tal y como lo como muestra la grafica 4.6. Una mezcla mas fluida
dentro de la extrusora como las obtenidas en el momento de producir el polietileno puro o las
muestras M10 o M20, puede llegar a tener un calentamiento mds homogéneo a lo largo del husillo
favoreciendo la reaccidon de oxidacion del material particulado. Caso contrario sucede con las
mezclas con contenidos mayores al 30% de magnetita (M30-M40), al ser menos fluidas debido al
mayor peso de material sélido circundante en proporcion al plastico fundido. Puesto que la
cantidad de magnetita es mayor, aumentar la temperatura homogéneamente en toda la masa que
fluye por el tornillo sin fin a las temperaturas de extrusion determinadas serd mas dificil y por
tanto la reaccién de oxidacién se dard en menor proporcién. Hay que tener en cuenta ademas,
que esta transformacidon es un proceso independiente del tiempo como lo avalan trabajos
anteriores [98]. Los tiempos de extrusion para las muestras preparadas son practicamente iguales
en todos los casos y se pueden observar en la tabla 3.5.

La Unica excepcidn a la tendencia que tienen las muestras en disminuir el porcentaje en peso de la
fase de hematita en la medida que se aumenta la masa en gramos de magnetita, figuras 4.5y 4.6,
se encuentra en la muestra M20. Esta posee un 39.9% de porcentaje en peso de hematita,
mientras que la muestra M10 presenta un valor de 34.1%. Esto se puede atribuir principalmente a
un aumento momentaneo en la temperatura (aprox.+5°C) de la Zona 1 o zona de alimentacién
durante la extrusion de dicha muestra, con el fin de favorecer la fluidez vy evitar problemas de
aglomeracién de material como los mostrados en la figura 3.3.
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Respecto al rango de temperaturas mdximas registradas por los termopares (260°C-280°C)
durante el proceso de extrusion en las tres zonas de calentamiento, se debe destacar que estas
pueden llegar a ser inferiores respecto a la temperatura que lleva el material fundido a lo largo
del husillo. En 2012 Abeykoon et al [75], realizaron una revisién y evaluacion de los diferentes
sensores encargados de medir el punto de fusidon de los polimeros durante los procesos de
extrusién. A través del analisis de investigaciones previas, encontraron que los sensores infrarrojos
y los termopares de montaje de pared son los sensores comercialmente mas usados por encima
de otros mas tecnificados como lo son los sensores de ultrasonido, las imagenes térmicas o
técnicas de fluorescencia, todo esto debido a su costo y facilidad de implementacidn. Pero los
sensores infrarrojos pueden ser afectados en sus medidas por el tipo de polimero a trabajar y por
factores de calibracidn del equipo. Por su parte, los termopares de montaje de pared como los que
hacen parte de la maquina usada en el presente trabajo, tienen muy bajos tiempos de respuesta a
los cambios de temperatura y sus medidas son susceptibles a ser afectadas por la temperatura de
la pared del cilindro, puesto que reduce en gran medida el valor sensado y mas adn si las
velocidades de extrusién son bajas. Experimentalmente se ha reportado que las temperaturas
mas bajas del material que fluye por la maquina extrusora se encuentran sobre la pared del
cilindro mientras que las mas altas se encuentran en la periferia del husillo [75]. De tal manera que
la disposicion de los termopares sobre la periferia del cilindro o cafién de extrusién, figura 3.4,
sensaran las temperaturas del fluido mas externo circundante. La diferencia de temperaturas
entre las zonas con mayor y menor temperatura aumenta al incrementar la velocidad del husillo.

Abeykoon et al, en el mismo trabajo [75], ademas, realizaron un experimento usando una
extrusora mono-husillo con 4 zonas de calentamiento ajustadas a temperaturas de 140°-170°-
185°-200°C respectivamente, donde se midieron las temperaturas de extrusién del polietileno de
baja densidad (LDPE), a una velocidad de 90 rpm. Los sensores fueron montados sobre el dado y
el caiidn de la extrusora (sensores termopares de montaje en pared, sensores infrarojos y mallas
de termopares montadas en medio del flujo plastico). Los resultados mostraron una fluctuacién
de hasta el 13% de las temperaturas maximas tomadas con el termopar de pared frente a la
instrumentacion mas exacta implementada (mallas de termopares montadas en medio del flujo
plastico). Con esto se sustenta que las temperaturas controladas desde los pirdmetros y
documentadas en la tabla 3.5, pueden ser aproximaciones de la temperatura real que propicia las
reacciones de oxidacidn de la fase magnetita en hematita. Ya que son sensadas por los termopares
alejados del flujo de material mas caliente y que a su vez estdn influenciados por la baja
temperatura del cilindro y la velocidad de la extrusora.

4.1.2 Porcentaje de cristalinidad de las muestras.

La técnica de difraccidn de rayos X es frecuentemente utilizada en la caracterizacién de polimeros
sobre todo en aquellos que son semicristalinos, para evaluar su grado de cristalinidad, defectos y
orientaciones preferenciales, asi como para el estudio de cambios estructurales por efectos de la
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temperatura o técnicas de procesamiento. En los polimeros semicristalinos se distinguen
principalmente la fase cristalina y la fase amorfa, en algunos casos se puede distinguir una fase
intermedia como lo son las estructuras mosomorficas presentes es polimeros orientados [45]. Asi
pues la difraccidon de rayos X es la técnica mas sencilla para determinar la fraccidn cristalina de los
materiales poliméricos ya que a diferencia de otras técnicas esta se puede obtener directamente a
temperatura ambiente. No es el caso del método usado por medio de la calorimetria diferencial
de barrido (DSC), donde la muestra debe ser calentada hasta su punto de fusién mientras ocurren
en su interior cambios estructurales.

Para la determinacion del grado de cristalinidad numerosos métodos han sido empleados y
practicados [100], siendo el método mds comun el de difraccién de rayos X a angulos altos o por
sus siglas en inglés (WAXD) Wide Angle X-ray Scattering, donde se divide el difractograma
resultante de la difraccidon de rayos X de las muestras en dos zonas la amorfa y la cristalina. La
intensidad del haz difractado de la parte cristalina (I¢) es el area bajo los picos bien definidos de las
muestras, que comprenden los dos picos principales del HDPE empleado y los picos aportados por
las fases de hematita y magnetita. La intensidad del haz difractado de la zona amorfa (l,) es el
area que forma un relieve mas amplio entre la regién 17 °-21° de 26 y que estd por encima del
background o fondo de los difractogramas, esta zona es aportada por el HDPE. Finalmente, el %y,
o porcentaje de cristalinidad se calcula como el coeficiente resultante de dividir el drea de los
picos cristalinos (l¢) en el area total del difractograma (I.-+l,) en el rango 26 en el cual la dispersion
es mas intensa, ecuacién 4.4:

dc) Ec. 4.4
%x, = «100
(c+lq)
Para calcular tanto las areas bajo los picos pertenecientes a la region cristalina, como del relieve
de la zona amorfa de todas las muestras, se usaron funciones Lorentzianas, ecuacion 4.5, usada
para determinar la forma de picos estrechos de difraccion. El ajuste de estas se realizd por medio

del software OriginPro 8.0.

_ + 24 . w Ec. 4.5
Yy ="DYo T Alx—xc)2+w?

Donde y, es la altura inicial del pico que lo ubica por encima del background del difractograma, x,

es el centro del pico, A es el drea del mismo y w es el ancho a la altura media del pico de

difraccion comunmente conocido por sus siglas en ingles FWHM (Full Width at Half Maximum).

En la figura 4.7 se pueden observar las funciones Lorentzianas empleadas tanto para la
aproximacién de los picos cristalinos (lineas punteadas) como para la zona amorfa (circulos
rellenos), con el fin de calcular el porcentaje de cristalinidad del polietileno de alta densidad a
partir de su difractograma. La regidon amorfa presente en la muestra del polimero puro asi como
de las demas muestras se escogié a partir de la revisidon de trabajos previos sobre el porcentaje
cristalino del polietileno [101-104].
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Tras variar los parametros de la ecuacion 4.5 para asi obtener las funciones Lorentzianas de la

figura 4.7 y la figura 4.8, se calcularon con la ecuacién 4.4 los porcentajes de cristalinidad

aproximados para cada una de las muestras a partir de las areas cristalinas y amorfas obtenidas.

Los resultados del (Ic) se muestran en la tabla 4.2.

. Porcentaje de cristalinidad de
Porcentaje en volumen de . <2
. Designacion de la muestra la muestra
magnetita en la muestra (%) (%)
(1]
0%-HDPE 0%-HDPE 73%
10% M10 80%
20% M20 85%
30% M30 88%
35% M35 89%
40% M40 90%
100% 100% 98.8%
Tabla 4.2. Porcentaje cristalino calculado para todas las muestras.
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Figura 4.7. Calculo del porcentaje de cristalinidad del polietileno de alta densidad usado como precursor por

medio de la aproximacidn de funciones Lorentzianas.
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Figura 4.8. Calculo del porcentaje de cristalinidad de las muestras a partir del ajuste de funciones
Lorentzianas en las zonas cristalinas y amorfas. a) Con 10% en volumen de magnetita, b) con 20% en
volumen de magnetita, c) con 30% en volumen de magnetita, d) con 40% en volumen de magnetita. La linea
discontinua representa el ajuste hecho por medio de las funciones Lorentzianas y la linea continua
representa el patron real del difractograma.

El polietileno de alta densidad es catalogado como uno de los polimeros mas cristalinos con
porcentajes de cristalinidad que varian entre el 60%-90%, dependiendo de factores que
intervienen en su obtenciéon como la velocidad de enfriamiento durante la solidificacién o de la
configuraciéon de la cadena molecular. Asi pues el HDPE empleado para la obtencion del material
compuesto mostro mediante el ajuste de las funciones Lorentzianas y la ecuacién 4.4 un
porcentaje de cristalinidad del 72.5%, el cual es un valor realmente alto si se compara con otros
polimeros. De la misma manera quedo completamente en evidencia la disminucidon de la zona
amorfa comprendida en la regién 26 de 17°-21° de las muestras en la medida que se aumentaba
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el porcentaje en volumen de magnetita, lo mismo sucede con los picos cristalinos caracteristicos
del plastico ubicados en la zona 26 21.419° y 23.707°.

La proliferacién de los picos cristalinos en la medida que se aumenta el porcentaje en volumen de
la magnetita, asi como el aumento paulatino de su intensidad es prueba del aumento de
cristalinidad en las muestras tabla 4.2, siendo los picos mds caracteristicos de dicha
transformacion los ubicados en la region 20 de 18.28° 30.08°, 33.205°, 35.43°, 37.07°, 43.070°,
53.43°y 62.546°, hasta llegar a una cristalinidad del 90% en la muestra M40.

4.2 Refinamiento Rietveld de la magnetita usada como precursor

A partir del patrdn de difraccion de la magnetita en polvo usada como precursor se identificé y se
obtuvieron los parametros cristalograficos de las fases presentes en esta. Por otra parte los
difractogramas de las muestras con diferentes contenidos de magnetita en polvo y polietileno de
alta densidad se emplearon solamente para el cdlculo del porcentaje de cristalinidad respectivo.

Se utilizé el programa X PERT Highscore Plus 3.0c para hallar los pardmetros estructurales, de red
y atdmicos del precursor en polvo. El programa indica algunos valores para conocer qué tan
eficiente es el ajuste a través del refinamiento Rietveld. El valor R, indica el residuo del
refinamiento por minimos cuadrados, R,, muestra el peso del residuo, GOF sefiala la bondad del
ajuste, en términos generales se puede decir que un buen refinamiento requiere valores de Rp y
Rwp inferiores al 10% [88]. La comparacion entre el patréon experimental y el patrén tedrico de la
muestra en polvo de magnetita se muestra en la figura 4.9.

Como se habia expuesto anteriormente al realizar el analisis semicuantitativo de la muestra de
magnetita en polvo se encontraron dos fases presentes. Un porcentaje en peso se 12.9% de
Hematita con un sistema cristalino hexagonal, cuyo grupo espacial es el R-3c y pardmetros de red
a= b=5.0288 A c=13.7303 A, el volumen de la celda unitaria es 300.7041 A’ y la densidad es 5.29
gr/cma. La fase Magnetita tiene un porcentaje en peso de 87.1% con un sistema cristalino cubico,
grupo espacial F-d-3m y parametros de red a=b=c= 8.3940 A, el volumen de la celda unitaria es
591.43 A3 y una densidad de 5.20 gr/cmg. Para este refinamiento R,= 2.25, R,,,= 3.29 y una bondad
de ajuste de 6.9. Las posiciones atdmicas para cada fase presente se Indican en la tabla 4.3.

Para la magnetita el &tomo FeT hace referencia al cation divalente de hierro y el FeM el catidn
trivalente del hierro.
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Atomo X Y z
Magnetita

FeT 0.37500 | 0.37500 | 0.37500

FeM 0.00000 | 0.00000 | 0.00000

0 0.24510 | 0.24510 | 0.24510
Hematita

Fe 0.00000 | 0.00000 | 0.14500

0 0.29200 | 0,00000 | 0,25000

Tabla 4.3. Posiciones atdmicas calculadas para la magnetita en polvo usada como precursor.
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T2 MAGNETITA
B Hematite 12,9 % (a)
B Magnetite 87.1 %
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Figura 4.9. Patrdn de difraccion obtenido a través de refinamiento Rietveld de la magnetita en polvo usada
como precursor, en a) la linea roja indica el patron experimental mientras que la linea azul representa el
patron obtenido luego del refinamiento. En b) la linea roja indica muestra la diferencia ente el patrén
experimental y tedrico.

4.2.1 Tamaiio de cristal de la magnetita en polvo.

Para conocer el tamafio de grano promedio de los cristales presentes en el precursor se emplea la
férmula de Scherrer, ecuacién 4.6:
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K*A
FWHM(S)x cos 6

p = Ec. 4.6

Donde B es el tamaiio promedio de grano de la fase presente en el material, k representa el factor
de forma del material siendo su valor por lo general de 0.9, A es el valor de la longitud de onda de
la radiacion utilizada para realizar el andlisis de DRX, 0 es la posicidn del pico de difraccidn y
FWHM(S) es el ancho de la altura media del pico de difraccién en la muestra. Obteniéndose un

tamafio de cristal promedio para la fase hematita de 85.6 Ay de 56.7 A para la fase magnetita.

4.3 Caracterizacion morfoldgica: microscopia electrénica de barrido

Se tomaron imagenes de todas las muestras del material compuesto con diferentes porcentajes en
volumen de magnetita, asi como de los precursores, con el fin de evaluar la morfologia del
material, la dispersion y homogeneidad del material particulado disperso en la matriz polimérica
responsable del comportamiento magnético y eléctrico del material.

En la figura 4.10 se observan micrografias de la magnetita en polvo usada como material de
refuerzo y precursor de todas las muestras. En esta se pueden distinguir diferentes rangos de
tamafio de particula de irregular forma y con una baja relacidon de aspecto, estos resultados
concuerdan con los trabajos hechos B. Weidenfeller et al [3] y M.Y. Razzaq et al [4]. En la figura
4.10, se puede observar una aglomeracién de particulas de magnetita de diferentes tamafios,
particulas grandes de un tamafo aproximado entre 57um-40um, particulas medianas de 26um-
12um vy finalmente particulas pequefias con un rango de tamafo que va desde los 9um hasta un
tamafio de 0.8 um.

Morfolégicamente por medio de microscopia electrénica de barrido se puede distinguir las
diferencias entre la hematita y la magnetita, ambas fases presentes en el precursor en polvo tal y
como se habia sefialado en el capitulo 4.1.1 tras el analisis semicuantitativo por medio de
difraccidn de rayos X. La hematita se caracteriza por su morfologia laminar tipo aguja [95, 106-
109] y su color rojo brillante [110], aunque la morfologia de los granos se puede ver influenciada
por el método de obtencion del material [111-112], mientras que la magnetita presenta una
morfologia mas volumétrica que se aproxima a un tipo de grano esférico de forma irregular [27, 41
113,114] de color negro.

En la figura 4.11 se muestra la magnetita en polvo con un zoom de 1500x donde se alcanzan a
observar algunos cristales laminares de hematita encerrados en circulos rojos, el tamafio de estos
oscila entre 3um-6.5um, con lo cual se puede confirmar la presencia de dicha fase en el precursor
como se habia expuesto por medio de difraccidn de rayos X.
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Figura 4.10. Imagenes SEM del precursor magnetita (Fe;0,) tomadas con diferentes aumentos a) 1500x, b)
3200x, c) 5000x, d) 10000x.

Figura 4.11. Imagenes SEM del precursor magnetita (Fe;0,4) a 1500x, en circulos los cristales laminares de
hematita. En el recuadro se puede observar con mayor detalle la aparicidon de un grado de hematita.
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Figura 4.12 Muestras estudiadas con diferentes %vol de Fe;04 (M10-M40), tomadas a un aumento de 50x,
a) 0%, b) 10%, c) 20%, d) 30%, e) 35%, f) 40% Fe;0,.

En las figuras 4.12-4.14, se puede observar la superficie de las muestras con diferentes
porcentajes en volumen de magnetita en polvo tomadas a distintos acercamientos. Las muestras
sobre las cuales se tomaron las micrografias resultaron del corte en varias secciones de una
probeta cilindrica, los cristales del precursor en polvo se distinguen por ser brillantes y estar
insertados en una matriz polimérica opaca. En la figura 4.12 tomada a un aumento de 50x para
todas las muestras se ve claramente como al aumentar el porcentaje en volumen de la magnetita
en polvo los cristales de esta aumentan su proliferacién y se hacen mas préximos entre si,
quedando separados por pequeias brechas de la matriz de polietileno de alta densidad, estos
resultados coinciden plenamente con trabajos previos [3,4]. Por otro lado, con las imagenes
obtenidas no es posible la identificacién plena y por separado de las dos fases presentes en el
precursor en cada una de las muestras en contraste con la del material en polvo precursor de la
figura 4.11, ya que los cristales se encuentran en su totalidad o parcialmente inmersos dentro de
la matriz de HDPE, por lo que no se distingue si su forma es esférica irregular como la magnetita o
laminar como la hematita.
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Figura 4.13 Muestras estudiadas con diferentes %vol de Fe;0, (M10-M40), tomadas a un aumento de 500x,
a) 0%, b) 10%, c) 20%, d) 30%, e) 35%, f) 40%.

FIGURA 4.14 Muestras estudiadas con diferentes %vol de Fe;0, (M20, M30, M40), tomadas a un aumento
de 5000x, a) 20%, b) 30%, c) 40%.

En la figura 4.13a, se puede distinguir claramente las ramificaciones amorfas del polietileno de alta
densidad sin el refuerzo de la magnetita particulada. El tamafo de los granos del refuerzo
insertado en la matriz plastica no es uniforme, asi como su forma; en la figura 4.13 con un
acercamiento de 500x se pueden distinguir grandes cristales del refuerzo con tamafios que oscilan
entre los 100um -145 um y de tamafio intermedio de 18 um - 39 um, mientras que en la figura
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4.14, con un aumento de 5000x sobre las muestras se logran divisar tamafos de particulas
insertadas en la matriz que van desde los 7um hasta valores inferiores a 0.5um.

La disminucidn de las distancias entre particulas decrece al aumentar el porcentaje en volumen del
refuerzo, afectando el comportamiento dieléctrico del material compuesto [3,4], en la figura
4.14a, la distancia mads larga entre particulas para la muestra M20 puede llegar a ser superior a las
220 um, mientras que para la muestra M40 es en promedio de 17 um. Lo anterior indica una
mayor interconectividad de las particulas, asi como la dispersion homogénea de las mismas dentro
de la matriz, causando un decrecimiento prolongado en la resistividad volumétrica del material
para las muestras con un contenido mayor o igual al 30% en volumen de magnetita tal y como se
vera en capitulos posteriores.

4.4. Medidas mecanicas

4.4.1 Ensayo de Desgaste

La intensidad de degaste en masa de las muestras del material compuesto producido (ecuacidn
3.5) se incrementa al incrementar el porcentaje en volumen de magnetita, indicando un mayor
desprendimiento de particulas, figura 4.15. Hay una clara relacion entre las propiedades
mecanicas de las muestras obtenidas a través del ensayo de compresién, como la ductilidad y el
maximo esfuerzo a la compresion (tabla 4.5) con los resultados de la Intensidad de desgaste en
masa de las muestras. La muestra de polietileno que presenta la menor intensidad de desgaste en
masa (lg), tiene a su vez el maximo esfuerzo a la compresién (S.), la mayor deformacion a la
compresion (e, al punto de llegar al limite de carga de la maquina y no presentar fractura,
ademas del menor madulo elastico (E.), mientras que las muestras con un contenido de 35y 40%
en volumen de magnetita, por ejemplo, presentan los menores esfuerzos a la compresién y las
mas reducidas deformaciones de todas las muestras exhibiendo un comportamiento fragil,
ademas de un mddulo eldstico mayor respecto a la muestra de 100% HDPE. Lo anterior indica que
a mayor contenido polimérico en las muestras la resistencia al desgaste va a ser superior, gracias a
las caracteristicas elasticas y ductiles que este material confiere. El desgaste entre superficies se
origina por la deformacién permanente (pldstica) de las superficies lo que ocasiona a su vez el
desprendimiento de particulas, por lo cual una mayor elasticidad permite alcanzar mayores
deformaciones al material antes de llegar a su punto de falla.
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Figura 4.15. Intensidad de desgaste en masa I para las muestras de material compuesto.

La tasa especifica de desgaste (W) se define como la pérdida del volumen de la superficie
desgastada por unidad de distancia deslizada y por unidad de carga normal aplicada, ecuacién 3.6.
El aumento en el contenido de magnetita en las muestras se ve representado en mayores valores
de densidad, por lo tanto al ser el tiempo, la velocidad de desgaste, y la carga constantes en
todas las pruebas, las tasas especificas de desgaste del material se veran incrementadas en la
medida que el porcentaje en volumen de magnetita sea mayor, figura 4.15.

Al incrementarse la presencia de magnetita dentro de las probetas, las brechas de la matriz
plastica que mantienen pegadas las particulas al interior del material y que a su vez las separan
unas de otras, se hacen menores (como quedo en evidencia en el capitulo de caracterizacion
morfoldgica por medio de SEM). Esto genera que la adhesidn entre fases disminuya y se facilite el
desprendimiento de las particulas del cuerpo de las muestras al estar en interaccion directa con el
disco de lija empleado. Estos resultados de desgaste y dureza en materiales plasticos compuestos
reforzados coinciden con los obtenidos por Panwar et al [2] y Bijwe et al [85], en donde el menor

valor de dureza y la menor resistencia al desgaste se logran en las matrices plasticas con mayores
voliumenes de material particulado.
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Figura 4.16. Tasa especifica de desgaste contra porcentaje en volumen de magnetita en las muestras.

4.4.2 Medida de compresion

Las muestras realizadas para las medidas de compresion consistian en cilindros de cada una de las
concentraciones cuyas dimensiones se adjuntan en la tabla 4.4, partiendo del polietileno puro
hasta la muestra con 40% en volumen de magnetita.

Diametro | Altura Area
Muestra a2
mm mm x10" m
0% Fe30, 14 13,1 1,54
M10 13,25 15,6 1,38
M20 13,65 15,5 1,47
M30 13,95 15,5 1,53
M35 14 15,5 1,54
M40 15,15 15,5 1,8

Tabla 4.4. Dimensiones de las probetas usadas en las pruebas de compresion. La designacién de las
muestras se sigue segun la tabla 3.2.

En el ensayo de compresion se aplica una carga progresiva que aplasta la muestra cilindrica entre
dos placas, al comprimirse la probeta reduce su altura y aumenta su area transversal hasta el
punto de fractura del material. La carga aplicada se traduce a términos de esfuerzo y la reduccion
en la altura en términos de deformacién, para construir la curva esfuerzo-deformacion que es la
relacidn basica que describe las propiedades mecanicas de un material.
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Figura 4.17. Curva esfuerzo- deformacion ingenieril de las muestras con diferentes concentraciones en
volumen de los precursores desde 0% hasta 40% de Fe;0,.

Al graficar el esfuerzo ingenieril contra la deformacion ingenieril durante el ensayo de
comprension realizado a cada una de las muestras se obtiene la grafica de la figura 4.17. Este
tipo de material muestra en su region inicial que a medida que la compresidn se incrementa, la
pendiente no se mantiene constante (lineal), sino que va experimentando cambios con la
compresion. En casos como éste, en que el material presenta un extendido comportamiento
plastico, generalmente se toma como mddulo de elasticidad la pendiente inicial sélo de la zona
eldstica [115]. Esta caracteristica del material compuesto es aportada por el polietileno de alta
densidad el cual, y como se ve en la figura 17 en la curva delineada con negro, presenta el
comportamiento de un polimero flexible a la compresién.

Al incrementarse el esfuerzo se alcanza el punto en la relacién con la deformacidn, donde el
material empieza a ceder, llegando posteriormente al punto de fluencia (Y), evidenciado por el
cambio brusco de pendiente en las curvas. El punto de fluencia es una caracteristica de la
resistencia del material, también se llama resistencia a la fluencia o limite elastico [70].

En la tabla 4.5, se consigna las principales propiedades mecanicas obtenidas a partir de la curva
esfuerzo-deformacion, los valores se obtuvieron segun lo contemplado en la norma ASTM D695
que trata sobre la prueba estandar de compresion sobre plasticos rigidos [116].
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Maximo Deformacion Mddulo Esfuerzoala
dela e .
esfuerzo ala elastico Ec a fluencia Ya
Muestra ., probeta a ‘s ..
compresion Compresién compresion compresion
MP MP MP
Sc (MPa) e, (%) (MPa) (MPa)
0% Fe;0, 29.78 31.88 217.81 11.61
M10 21.47 16.17 321.87 14.25
M20 16.34 13.41 287.76 11.38
M30 14.07 12.5 288.81 11.54
M35 11.58 11.91 279.51 10.04
M40 12.77 14 385.65 9.50

Tabla 4.5. Principales propiedades mecdnicas de las muestras, resultantes de la curva esfuerzo-deformacién
a compresion.

Para los ensayos de compresidn, la porcidn plastica de la curva es diferente de su complementaria
en el ensayo de tensidn, puesto que la compresidén provoca un aumento en la seccion transversal
de la muestra cilindrica, en lugar de decrecer como en el ensayo a tensidn, por esta razén la carga
aumenta mads rdpidamente que antes, de lo cual resulta un valor mas alto del esfuerzo ingenieril
calculado.

Seguln los datos obtenidos en la tabla 4.5, se ve un claro descenso en el maximo esfuerzo a la
compresion (Sc) a medida que se aumenta el contenido de magnetita, lo que coincide con trabajos
previos de plasticos reforzados con polvos [117]. La excepcién de la tendencia es el compuesto con
un contenido en volumen de magnetita del 40%, esto debido posiblemente a una no homogénea
distribucion de particulas de magnetita en la matriz pldstica. Todas las probetas fallaron después
de obtener el maximo esfuerzo a la compresion lo que se representa en las curvas de la figura 4.17
como una caida repentina y paralela al eje del esfuerzo a la compresidn ingenieril. La Unica
muestra que se mantuvo en una sola pieza y no alcanzo su punto de falla, a pesar de aplicarsele
los 5kN de la maquina universal de ensayos, fue aquella compuesta en un 100% por polietileno de
alta densidad. Esta misma probeta presentd la maxima ductilidad con un 31.88%, por su parte, las
demas exhiben la tendencia de disminuir su ductilidad en la medida que se aumenta el % en
volumen de magnetita evidenciando un comportamiento fragil con una reducida zona de
deformacién pldstica. La muestra con un porcentaje de precursor en polvo del 40% nuevamente es
la excepcion al tener una ductilidad en un 2% superior a la de 35% en volumen de magnetita.
Dicho comportamiento, asi como su superior esfuerzo a la compresidn se debe al mayor contenido
de material ferritico en su interior que le permite tener mejores propiedades mecanicas a la
compresion, similar al comportamiento de los materiales ceramicos [118].

Por su parte el médulo elastico a la compresion (E) que es una medida de la rigidez del material y
que para este caso en particular, alcanza sus valores maximos en las probetas con concentraciones
en volumen de magnetita del 40% y del 10% (en la figura 4.17 estas curvas poseen una pendiente
mas pronunciada respecto a las demas). La primera tiene una mayor zona de deformacion
plastica, mientras que la segunda muestra tiene un comportamiento fragil con una zona plastica y
ductilidad practicamente nula. De esto se puede inferir que la mayor rigidez de la muestra M40 es
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aportada por el precursor en polvo, mientras que en la probeta M10 las propiedades plasticas del
polimero estan presentes en mayor medida. Las demdas muestras tienen un médulo elastico
similar, mientras que aquella constituida solo por plastico exhibe un mddulo (E) mas bajo, lo cual
es un comportamiento tipico de los polimeros, baja rigidez y elevada ductilidad.

El esfuerzo a la fluencia (Y) para las muestras es menor en la muestras M40 y M35, seguida por
una fractura fragil, mientras que las muestras con un mayor contenido de HDPE tienen un limite a
la fluencia mayor seguido por una zona de deformacion plastica mas amplia donde prevalece en
mayor medida la fase polimérica de las muestras.

Todas las caracteristicas mecanicas calculadas en la tabla 4.5, como el esfuerzo ingenieril a la
compresion y el médulo eldstico (el cual debe ser igual al calculado en el ensayo a la traccién para
materiales isotropicos), pueden verse afectados por la friccion existente entre las superficies de
contacto con las placas de la maquina que tienden a prevenir que el cilindro se extienda,
ocasionando que una cantidad adicional de energia redunde en mayor fuerza aplicada , ademds de
generarse el efecto de abarrilamiento de la muestra en la mitad de esta, ya que es mas facil que
esta se extienda en esta zona que en los extremos [120].

4.5 Caracterizacion magnética:

Todas las muestras con diferentes porcentajes en volumen de magnetita (M10- M40), incluyendo
el mismo precursor en polvo de magnetita se sometieron a pruebas de magnetizaciéon a
temperatura constante bajo campos magnéticos variables, asi como a ensayos bajo campos
magnéticos constantes con temperatura variable. Estas pruebas permitieron determinar la
variacion en las propiedades del material, como la magnetizacion de saturacién (M), la
magnetizacién remanente (Mg), el campo coercitivo (Hc) y la susceptibilidad magnética (x)
respecto a la concentracion de magnetita en las muestras, la interaccién entre las particulas y el
efecto de la temperatura.
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4.5.1 Curvas de histéresis en funcion del campo tomadas a diferentes temperaturas
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Figura 4.18. Curva de histéresis de las muestras a 300K.

Propiedades magnéticas de las muestras 300K (-26.8°C) Porcentaje en
peso Fase
M Mg H. Hematita en la
MUESTRA
muestra
(+-0.05 emu/g) | (+-0.05 emu/g) | (+ 5x107T) %

100% Fe30, 81.22 4.97 0.0073 12.9
M40 58.41 4.071 0.0091 20.1
M35 56.85 4.16 0.0087 20.8
M30 30.55 2.14 0.0068 24.7
M20 25.72 1.81 0.0073 39.9
M10 17.21 0.9197 0.0049 34.1

Tabla 4.6. Tabla de propiedades magnéticas de las muestras a 300K.
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Figura 4.19. Curva de histéresis de las muestras a 120K.
Propiedades magnéticas de las muestras 120K (-153.15°C) Porcentaje en
peso Fase
H i I
MUESTRA Mg Mg H. ematitaenla
muestra
(+-0.05 emu/g) | (+-0.05 emu/g) | (+ 5x107T) %
100% Fe30, 86.22 4.55 0.009 12.9
M40 60.12 4.31 0.01008 20.1
M35 59.67 4.28 0.01028 20.8
M30 32.16 2.54 0.01003 24.7
M20 27.25 2.05 0.01069 39.9

Tabla 4.7. Tabla de propiedades magnéticas de las muestras a 120K.
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Figura 4.20 Curva de histéresis de las muestras a 50K.
Propiedades magnéticas de las muestras 50K (-223.15°C) Porcentaje en
peso Fase
MUESTRA M Mg H. Hematita en la
muestra
(+-0.05 emu/g) (+-0.05 emu/g) (+- 5x10™T) %
100% Fe30, 86.30 8.21 0.0179 12.9
M40 61.6 8.09 0.0196 20.1
M35 59.36 7.71 0.01849 20.8
M30 32.33 4.2 0.0179 24.7
M20 26.7 3.42 0.0181 39.9

Tabla 4.8. Tabla de propiedades magnéticas de las muestras a 50K.

4.5.1.1 Efecto del refuerzo:

Las curvas de histéresis de las muestras tomadas a diferentes temperaturas, asi como sus
respectivas tablas donde se reflejan propiedades (tablas 4.6-4.8), como la magnetizacion de
saturacién (M), la magnetizacidon remanente (Mg) y el campo coercitivo (H¢), muestran como para
todos los casos Ms y Mg va disminuyendo en la medida que se reduce el porcentaje en volumen de
magnetita en las muestras. Estos resultados concuerdan exactamente con los obtenidos por Kong
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et al, Ramajo et al, Mackled et al, etc [27,40-44], en los cuales el valor de la magnetizacidn de
saturacidn y la magnetizacidon de remanencia se hace mayor en la medida que el porcentaje en
peso o en volumen del refuerzo (bien sea magnetita o alguna otra ferrita) aumenta. Por su parte la
magnetita usada como precursor tiene un momento magnético experimental de 81.22 emu/gr el
cual estd ligeramente por debajo de lo previsto para la magnetita estequiométrica,
aproximadamente 90 emu/gr a =300K [121]. Este valor se ve afectado por el tamafio de particula,
defectos en la estructura cristalina que propician el arreglo aleatorio de los espines y por tanto la
presencia de una capa muerta en la superficie de las particulas [122].

La variacion de Msy Mg entre las muestras con diferentes porcentajes en peso o en volumen de
magnetita u otro tipo de ferrita, en los trabajos citados previamente es explicado por la probable
interaccion entre las propiedades magnéticas de las particulas que se encuentran dentro de la
matriz plastica [40]. Asi mismo determinan que la magnetizacién de saturacién del compuesto es
linealmente dependiente de la fraccion en masa de ferrita siguiendo la relacién: M= MxW;,
siendo M; y W; la magnetizacion y la fraccién en peso del refuerzo en el compuesto
respectivamente [43,44].

Un aspecto a tener en cuenta en el trabajo acd desarrollado que no se describié en las
investigaciones previas que usaban la magnetita como refuerzo en el material compuesto [41-3,4],
y que pueden afectar los valores de Msy Mg en las curvas de histéresis, es la presencia de la fase
de hematita en las muestras cuya participacidon en porcentaje en peso dentro de la magnetita es
variable y se debe al proceso empleado para la obtencidn del material compuesto (seccion 4.1.1).
Segln la tabla 4.1, el porcentaje en peso de la fase hematita es mayor para las muestras con
menor porcentaje en volumen de magnetita (10%-30%), muestras que particularmente exhiben
menor magnetizaciéon de saturacion y mas baja magnetizacién de remanencia para todas las
temperaturas respecto a las demas, tablas 4.6-4.8.

La hematita (Fe,0;) es un dxido de hierro que cristaliza en una estructura romboédrica [123], con
propiedades magnéticas particulares, ya que aunque se clasifica como un material
antiferromagnético con una temperatura de Néel (Ty= 950-960K), entre los 263-267K presenta
una transformaciéon magnética llamada la transicion de Morin (Ty), temperatura en la cual el
material pasa de ser completamente antiferromganético a presentar un ferromagnetismo débil
(T<Tw<Ty). Por debajo de la Ty, los espines magnéticamente ordenados se orientan a lo largo del
eje trigonal [1 1 1] (eje-c) de la estructura haciendo que la hematita se comporte como un
antiferromagneto uniaxial. Por encima de la Ty, los espines se encuentran en el plano basal,
perpendicular al eje [1 1 1] excepto por un leve giro de inclinacion de los espines fuera del plano
basal que le confiere el débil momento ferromagnético al material [124-126]. Este pequefio
momento magnético generado dentro de la estructura de la hematita tiene un valor estimado de
0.0115uB [127] el cual es pequefio si se compara con el de la magnetita 4uB [11], ambos dados
como momento magnético por unidad de formula (M)

El componente magnético del material fabricado es el Fe;0, el cual contiene una fase adicional de
Fe,03;, como se demostrd en el analisis semicuantitativo por DRX (numeral 4.1.1), y cuyo
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porcentaje en peso se ve alterado por el calentamiento térmico durante el proceso de obtencion
de muestras. Propiedades como la transformacién magnética de primer orden bajo la temperatura
de Morin (Ty) hacen de la hematita un material completamente antiferromagnético para las
curvas de histéresis tomadas a 50K y 120K, de tal manera que aporta un momento practicamente
nulo a las muestras. Para el ensayo tomado a 300K (T>Ty) puede aportar un reducido momento
magnético a las muestras como se sefalaba anteriormente. Esto se debe al ferromagnetismo
parasito o débil que presenta por encima de (Ty). Se puede entender entonces que los contenidos
altos de la fase hematita en las muestras con un contenido en volumen de magnetita del 10-30%
repercuten en menores valores de Rs y Ry, respecto a las muestras con un volumen del 35 y 40%.
Haciendo un analisis semicuantitativo mas preciso de los porcentajes en peso de cada una de las
fases presentes en las muestras (HDPE, hematita y magnetita) y tomando solamente la fraccion
aportada por la magnetita se podrian obtener valores de magnetizacién de saturacién iguales al de
la magnetita pura [42].

El campo coercitivo (H.) presenta un comportamiento independiente de la fraccion de magnetita
en el material compuesto, resultados similares a los presentados por Ramajo et al y Guo et al [41,
128], debido al tamafio de las particulas y su orientacién aleatoria [44]. Para las medidas a 50K y
120K el valor del campo coercitivo aumenta para las muestras con mas bajo contenido en volumen
de magnetita (20%) lo que indica que la matriz plastica de HDPE es resistiva frente al alineamiento
de los momentos magnéticos de las particulas de magnetita al exponerse a un campo magnético
externo [27, 40]. A su vez la distancia entre las particulas es también mayor respecto a las
muestras con mayor contenido de refuerzo reduciendo su interaccidon. Esto también es un
indicador de la anisotropia del material la cual aumenta al incrementar la presencia de la matriz
plastica en el material [40].

4.5.1.2 Efecto de la temperatura:

Algunas propiedades en materiales ferro y ferrimagnéticos como la imanacién espontanea varian
con la temperatura alcanzando su maximo para T=0K, y presentando una disminucién continua
hasta llegar a 0 en la T. o temperatura de Curie, la T, de la magnetita es de 853K, en dicho punto
el material se vuelve completamente paramagnético. De acuerdo a las graficas 4.18-4.20 y las
tablas 4.6-4.8, se puede observar la clara tendencia que tiene la magnetizacién de saturacidn, la
magnetizacién de remanencia y el campo coercitivo a disminuir en cuanto la temperatura
aumenta [40, 42, 129-131]. Poniendo como referencia la muestra M40 medida a 300K, los
pardmetros Mg, Mg y He disminuyen en un 5,2%, un 50% y un 60% respectivamente, con relacion a
los mismos valores medidos a una temperatura de 50K. Esto a causa de las fluctuaciones térmicas
de los momentos magnéticos de los espines de magnetita, momentos que disminuyen al
aumentar la temperatura.

Contrario a la poca dependencia que tiene el campo coercitivo frente al contenido de magnetita
en las muestras, respecto a la variacion en la temperatura se ve una paulatina reduccion de los
valores del Hc a medida que se incrementa la temperatura de los ensayos (Hcse> Heia0>Hezoo)-
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Disminuyendo hasta en un orden de magnitud el valor del campo coercitivo de las muestras
tomadas en el ensayo a temperatura de 300K respecto a aquellas que fueron tomadas en el
ensayo con una temperatura de 50K (Tablas 4.6 y 4.8). Esta marcada fluctuacion de H¢ se puede
relacionar a su vez con la temperatura (Ty) donde tiene lugar la transicién de Verwey (=120K). Por
debajo de la Ty la coercitividad tiene valores mucho mayores que se atribuyen al cambio
discontinuo de la anisotropia de la magnetita al pasar de una fase estructural simétrica como la
cubica, a una fase menos simétrica como la monoclinica [132].

La magnetita es considerada como un material superparamagnético a temperatura ambiente con
un valor de campo coercitivo y de magnetizaciéon de remanencia cercano a cero, ademas de una
elevada magnetizacién de saturacidén [129-131], lo que hace que sea empleada para aplicaciones
biomédicas como la entrega focalizada de medicamentos. Este comportamiento
superparamagnético queda parcialmente en evidencia con las curvas tomadas a 300K (figura
4.18), donde se ve claramente la reduccion en la histéresis del material como respuesta al campo
aplicado con un descenso sustancial en los valores de Hc y Mg. Para la muestra con un 20% en
volumen de magnetita He= 0.0073 Ty Mg= 1.81 emu/gr a 300K, mientras que a 50K la misma
muestra tiene un He= 0.017 y una Mg=3.42 emu/gr. Los angostos lazos de histéresis son propios de
los materiales magnéticos blandos y que comparten algunas propiedades comunes como el
material aca elaborado, como lo son su elevada resistividad y temperatura de Curie [133].

4.5.2 Curvas de Magnetizacion y susceptibilidad en funcion de la temperatura

En la figura 4.21 se observa la variacion del momento magnético en funcién de la temperatura
(50K-300K) bajo la accién de un campo constante de 0.3 Teslas para cada una de las muestras con
diferentes porcentajes en volumen de magnetita. En esta se puede distinguir un incremento en el
momento magnético del material al aumentarse la fraccidn en volumen del refuerzo siguiendo la
misma tendencia que en las curvas de histéresis, teniendo el mayor momento magnético la
muestra que contiene 100% de Fe;0, y el menor la muestra que contiene el 10% de Fe;0, (M10).
La informacién referente a los maximos momentos magnéticos de cada una de las muestras (M),
las temperaturas (T) a las cuales estas tienen lugar (normalmente asociadas a la transicién de
Verwey), asi como las maximas susceptibilidades volumétricas (xy) se encuentran resumidas en la
tabla 4.9. La susceptibilidad volumétrica es un valor adimensional que se refiere al grado de
magnetizacion del material en respuesta a un campo magnético aplicado.
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Figura 4.21 Momento magnético en funcion de la temperatura para las muestras con diferente % en
volumen de magnetita: a) 10%, b) 20%, c) 30%, d) 35%, e) 40% y f) 100%. FC (Field cooling), ZFC (zero field
cooling).
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M T Porcentaje en
. 3 peso Fase
MUESTRA emu/gr K Xv x10 Hematita en

la muestra (%)
100% Fe30, 76.81 127.66 0.38 12.9
M40 57.27 129.19 1.19 20.1
M35 55.54 12941 0.583 20.8
M30 29.96 129.85 0.304 24.7
M20 25.60 129.9 0.13 39.9
M10 15.59 129.96 0.103 34.1

Tabla 4.9. Valores del momento magnético y susceptibilidad magnética de las muestras en funcién de la
temperatura. M es el momento magnético, xy la susceptibilidad magnética y T la temperatura a la cual se
alcanza el M méximo.

La dependencia de la magnetizacion en funcién de la temperatura de todas las muestras entre los
50K y los 300K bajo las condiciones de ZFC y FC, por sus siglas en inglés zero-field-cooled vy field
cooled respectivamente, se pueden observar en la grafica 4.21. Durante las medidas FC, un campo
magnético de 0.3T se aplica y la muestra se enfria hasta los 50K, posteriormente la magnetizacion
se mide mientras la muestra se calienta hasta los 300K. En las medidas ZFC la muestra se enfria
hasta los 50K sin aplicar un campo magnético externo y la magnetizacién se mide a medida que
aumenta la temperatura a un campo de exposicién de 0.3T. Estas curvas junto con la tabla 4.9
proporcionan informacion relevante sobre el comportamiento magnético del material compuesto
antes y después de la temperatura a la cual ocurre la transicion de Verwey, previamente
documentada entre los 119-124K [60], este valor puede variar por factores como el tamafio de
particula [11] o la presencia de otras fases. La magnetita usada en el presente estudio posee un
irregular tamano de particula (seccién 4.4) y contiene fases adicionales como la hematita (seccidon
4.1).

Se observa en la figura 4.21 cémo para todas las muestras el momento magnético (M) del material
es bajo a los 50K y crece levemente hasta los 100K, después a los 120K aproximadamente se
incrementa drasticamente hasta alcanzar su valor maximo, debido al alineamiento de los dominios
magnéticos frente al campo externo aplicado. La magnetita usada como precursor logra este valor
a una temperatura de 127.66K. La reduccion espontanea de M por debajo de los 120K es claro
indicador de la transicion de Verwey y se debe a la transicion del material a un sistema estructural
menos simétrico al pasar del cubico al monoclinico, como previamente se habia mencionado. En
la tabla 4.9 y la figura 4.22 b se puede observar como las muestras M10-M40 logran el valor
maximo de M sobre los 129K, y se debe al irregular tamafio de las particulas (ver numeral 4.3
caracterizacién morfoldgica por medio de SEM), la presencia creciente de la fase hematita y al
efecto resistivo producido por la matriz plastica de HDPE al dificultar el alineamiento de los
momentos magnéticos de la particulas frente al campo externo aplicado [27, 40].Tras alcanzar el
valor maximo, el momento magnético de las muestras empieza a disminuir levemente ya no
debido a una transicidon de fase estructural, si no a las fluctuaciones térmicas de los momentos
magnéticos del material, hasta alcanzar la T¢ o temperatura de Curie (=853K), temperatura a la
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cual la magnetita se vuelve completamente paramagnética ya que las fuerzas de acoplamiento de
espin son destruidas por la energia térmica.
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Figura 4.22 . a) Curva de magnetizacidn en funcién de la temperatura para todas las muestras, b)
Comparacion de los momentos maximos de cada una de las muestras en funcidn de la temperatura

La disminucion en la curva M vs T para temperaturas mayores a la Ty tiene una mayor pendiente
en las muestras con mayor contenido de magnetita (figura 4.22a), respecto a la pendiente de las
muestras con bajos contenidos de(10%-20%Vol), confirmando el efecto retardador del
movimiento de los momentos magnéticos que tiene la matriz plastica. Ademas la figura 4.22a
evidencia un crecimiento drastico en la magnetizacién de las muestras al superar el contenido del
30% de magnetita, aspecto que se puede relacionar claramente con la transicién aislante-
conductor que sufre el material para dichos contenidos del material de refuerzo y que se confirma
mediante las caracterizaciones de polarizacién y resistividad volumétrica (numeral 4.6). Este salto
entre los momentos magnéticos de las muestras en funcién de la temperatura se asocia con la
mayor proliferacién e interaccién magnética entre de las particulas al aumentar el porcentaje en
volumen de magnetita, figuras 4.13 y 4.14.

Las transiciones en la fase Hematita como la transicion de Morin a diferencia de la de Verwey en
la magnetita, no es facilmente distinguible en ninguna de las curvas ya que la magnetizacion
aportada por la hematita es despreciable frente a la que aporta la fase mayoritaria.

Se conoce como temperatura de irreversibilidad a la temperatura para la cual la curva de
magnetizacién ZFC se separa de la de FC. Para los ensayos desarrollados las discrepancias entre las
curvas ZFC y FC en todas las muestras tienen lugar a bajas temperaturas hasta su unién en el
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punto donde el material alcanza el valor maximo de M, figura 4.21. En las medidas ZFC el sistema
al ser enfriado a bajas temperaturas en ausencia de un campo magnético externo genera que las
interacciones entre las particulas sean reducidas. Ademas, la orientacién al azar de los momentos
magnéticos particulares propicia que parte de la contribucién individual a la magnetizacién total
sea anulada. Es por ello que la curva ZFC en todos los casos inicia con un valor mds reducido de
magnetizacion una vez aplicado el campo externo y a medida que se aumenta la temperatura, se
observa un aumento de la magnetizacidon neta porque la energia térmica libera los espines y les
permite alinearse al campo aplicado. Por el contrario, al ser enfriadas las muestras durante las
medidas FC bajo la presencia de un campo magnético externo, los momentos magnéticos de las
particulas se estabilizan bajo una orientacién preferencial inicial entre ellas e impiden el
alineamiento con el campo externo aplicado, pero aportan a un mayor momento magnético inicial
de la muestra. La muestra con un contenido del 100% de Fe;0, exhibe una temperatura de
irreversibilidad mayor que la de las demas puesto que las curvas ZFC y FC medidas nunca se unen.
Generalmente la separacidn de las curvas a temperaturas altas se debe a la gran distribucion de
tamafios de las particulas constitutivas del material [134], como es el caso del material de refuerzo
usado en el presente trabajo (seccidn 4.3). Este efecto puede ser explicado considerando que, en
la curva ZFC el sistema forma parte de un estado completamente desordenado, y sélo una fraccion
de las particulas sera desbloqueada a temperaturas mas altas, por encima del maximo de la curva
ZFC. Las particulas que no contribuyen al aumento de la magnetizacién en la curva ZFC, por estar
bloqueadas aleatoriamente, si podran contribuir ahora en la curva FC, puesto que en ese
momento estaran desbloqueadas y aplicando campo serdn enfriadas. Cuando el tamafio de las
particulas no varia mucho en la muestra, practicamente todas las particulas serdn desbloqueadas
en un intervalo pequefio de temperatura y contribuiran de la misma forma en las curvas ZFC y FC
[135]. Todas las muestras tienen el mismo refuerzo con la misma amplia distribucién de particulas,
pero la proximidad de estas debido a la adhesién de la matriz plastica en aquellas que comparten
contenido con el HDPE, permite la interaccion de los dipolos magnéticos vy colabora con su
orientacién frente a un campo externo aplicado [40], lo que reduce la temperatura de
irreversibilidad entre las respuesta FC Y ZFC, ademas de favorecer la magnetizacion y la
susceptibilidad magnética del compuesto.

En todas las curvas de la figura 4.22, se puede observar pequefios valores positivos para la
susceptibilidad magnética (x) del orden 107, de acuerdo al comportamiento de los materiales
ferrimagnéticos. La susceptibilidad magnética alcanza su maximo valor en todas las muestras cerca
de los 125K vy se atribuye a la transicion de Verwey de la magnetita [136]. Al igual que la
magnetizacion de saturacion, x es linealmente dependiente de la fraccién en masa de magnetita,
ya que se hace mayor en la medida que se incrementa el porcentaje del refuerzo en polvo dentro
de la matriz plastica del compuesto.
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b) 20%, c) 30%, d) 35%, e) 40% y f) 100%. FC (Field cooling), ZFC (zero field cooling).

La caida a baja temperatura en la susceptibilidad de los compuestos antes de alcanzar su valor
maximo, esta relacionada con la disminucién del tamafio de los dominios magnéticos en el
régimen a baja temperatura de la magnetita que implica su transformacién a una estructura
monoclinica. El movimiento de los limites de estos dominios son los responsables de la sefial de

susceptibilidad, es por eso que una gran disminucion resulta en la caida de la susceptibilidad en
funcién del tiempo [137].
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En el punto maximo de la susceptibilidad cerca de la T, de la magnetita, absolutamente todos los
espines que podian alinearse paralelos al campo aplicado ya lo han dispuesto (temperatura de
bloqueo). Esto concuerda con estudios previos que han determinado que al calentar la magnetita
través de la Ty, la susceptibilidad magnética puede aumentar de un 20% a un 80% [58]. Después
de alcanzar el valor maximo de x y por debajo de la T de la magnetita la dependencia de la
temperatura que tiene x puede ser entendida en términos se la relacién x(T) «< M,(T)/K(T), donde
M; es la magnetizacidon espontdanea y K la anisotropia magnética. Ambas My K(T) decrecen al
incrementarse la temperatura, de tal manera que cuando T se acerca a T, ambos factores tienden
a 0 [138], es por ello que en todas las curvas de la figura 4.22, tras haber alcanzado el valor
maximo de susceptibilidad este disminuye levemente conforme la muestra se calienta. En la
temperatura tedrica de Curie (*853K-580°C) la susceptibilidad cae abruptamente a 0. Este valor
también puede ser obtenido mediante la extrapolacién por minimos cuadrados para los puntos de
datos que rodean el punto de inflexién tal y como lo realizaron en su trabajo Harrison y Putnis
[138]. A temperaturas por encima de T¢, M, es cero y el material mostrara tan solo susceptibilidad
paramagnética que caera a cero siguiendo la relacidén x «< 1/(T-T¢).

El menor valor de maxima de susceptibilidad que tiene la muestra con 100% de Fe;0, con
respecto a las demas muestras, como la elevada temperatura de irreversibilidad entre las curvas
ZFCY FC, se debe a factores como el gran tamafio de particula y la amplia distribucién de tamafios
e particulas. Ademads de la poca interaccidn existente entre el material particulado por no contar
con la adhesién que brinda la matriz plastica y que favorece la interaccion de los dipolos
magnéticos, asi como su orientacién frente a un campo externo aplicado [40].
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Figura 4.24. Maximas susceptibilidades magnéticas de cada una de las muestras en funcién de la

temperatura

Las curvas comparativas de x vs T al igual que las de M vs T para todas las muestras (figuras 4.21y
4.23), siguen la misma tendencia, la susceptibilidad aumenta de acuerdo a la proporcién de
magnetita adicionada a la matriz plastica debido a la mayor interaccidn entre las particulas, por
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su parte, la grafica 4.24 evidencia como las muestras M10-M30 logran el valor mdximo de x a
temperaturas mayores en contraste a los maximos alcanzados por las muestras M35 y M40 debido
al irregular tamano de las particulas, la presencia creciente de la fase hematita y al efecto resistivo
producido por la matriz pldstica de HDPE al dificultar el alineamiento de los momentos magnéticos
de la particulas frente al campo externo aplicado [27, 40].

4.6 Caracterizacion eléctrica:

4.6.1 Medida de polarizacion

Las medidas de polarizacién eléctrica se realizaron a temperatura ambiente y se utilizé en todos
los casos una onda triangular bipolar con un periodo de 50 ms. En la figura 4.23 se puede observar
las curvas de polarizacién para la muestra de HDPE puro, y para las muestras M10, M30 y M40,
respectivamente.
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Figura 4.25 Curvas P-E para las muestras de material compuesto a) 100% HDPE b) 10% Fe;0, c) 30% Fe;0,d)
40%Fe;0,.
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Para calcular las constantes dieléctricas de las muestras con un 10% en contenido en volumen de
magnetita y la de 100% HDPE, se puede utilizar la ecuaciéon 2.11, que relaciona la permitividad del
vacio €, y la permitividad del medio dieléctrico € en un condensador de placas paralelas.

La ecuacién 4.7 relaciona la densidad de carga superficial o desplazamiento eléctrico D y el campo
eléctrico E aplicado a un dieléctrico en un condensador.

D = €E Ec. 4.7

Se puede reescribir la ecuacién anterior utilizando la ecuacién 2.11 para que la densidad de carga
superficial quede en funcién de la constante dieléctrica del material para obtener la ecuacion 4.8:

D = €,60F Ec. 4.8

En presencia de un dieléctrico el desplazamiento eléctrico puede representarse en funcion de la
polarizacidn P como se indica en la ecuacién 4.9. Utilizando la ecuacién 4.8 se puede hallar el
valor de la constante dieléctrica del material en funcidn del campo eléctrico aplicado y la
polarizacidn como se muestra en la ecuacién 4.10:

D=60E+P Ec.4.9
P
€ =1 +60—E Ec.4.10

Se toman los valores de la polarizacién de saturacidon y el campo eléctrico aplicado para los
diferentes voltajes aplicados para ambos tipos de muestras con el fin de hallar el valor de Ila
constante eléctrica promedio (g,), ver tablas 4.10 y 4.11. La permitividad en el vacio (€,) es una
constante universal con valor 8.8542 x 10-12 F/m.

Campo eléctrico (E) Polarizacion de Constante

Voltaje (V) (V/m) x10° saturacion (Ps) dieléctrica
(c/m*)x10° (e)
400 285 1.97 8.81
700 501 3.22 8.18
900 643 3.89 7.83
Valor promedio 8.27

Tabla 4.10. Valor de la constante dieléctrica para cada uno de los voltajes utilizados en funcidon de la
polarizacién de saturacion y del campo eléctrico medido a la muestra de 100% HDPE.
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P Polarizacion de Constante
. Campo eléctrico (E) ‘s s
Voltaje (V) (V/m) x10° saturacion (Ps) dieléctrica
(¢/m*)x10° ()
700 639 4.28 8.57
800 723 4.92 8.69
900 816 5.48 8.59
1000 908 6.22 8.74
Valor promedio 8.65

Tabla 4.11. Valor de la constante dieléctrica para cada uno de los voltajes utilizados en funcion de la
polarizacion de saturacion y del campo eléctrico medido a la muestra con 10% en volumen de magnetita.

La constante dieléctrica promedio del polietileno de alta densidad estd por encima del valor
registrado por los fabricantes y proveedores del mismo. Esto debido a que las condiciones
experimentales de medida son diferentes, por ejemplo, la frecuencia usada para la medida de Ia
constante dieléctrica es de 1MHz [139,140], resultando en valores de €, de 2-2.5, mientras que la
frecuencia experimental empleada en el presente trabajo para las pruebas de polarizaciéon no
supera los 20Hz. Aun asi, el valor de la constante dieléctrica promedio calculada para los dos tipos
de muestras se encuentra en el rango admisible de €, a bajas frecuencias para plasticos no
conductores como la baquelita [141].

El ligero incremento de €, entre la muestra de polietileno puro con respecto aquella reforzada con
un 10% en magnetita, estd ligado con los mayores valores de polarizacidn aun para los mismos
voltajes aplicados (tablas 4.10 y 4.11). Asi pues, la adicién del refuerzo de magnetita pulverizada
dentro de la matriz pldstica permitird alcanzar mayor capacitancia (C) al material. Si este se
utilizara como dieléctrico entre las placas paralelas de un condensador la relaciéon de C respecto a
€, seria:

€r€gd Ec.4.11
l

C =

Donde A representa el area de las placas del capacitor y | la distancia entre ellos.

Se debe tener en cuenta que el material compuesto experimenta una transicion al pasar de ser un
material aislante en las muestras con 10% en volumen de magnetita a un material resistivo donde
la corriente y el voltaje estdn en fase para las muestras con contenidos con 30 y 40%. De tal
manera que el voltaje de ruptura propio de los dieléctricos como el HDPE se vera notablemente
reducido y sus capacidades como material aislante serdn perjudicadas. Es por esto que a medida
gue se aumenta el porcentaje en volumen del refuerzo la polarizacién aumenta aun en presencia
de campos de baja magnitud, figuras 4.24 c y d respectivamente. Como se vera en la proxima
seccion, esta transicion en el comportamiento dieléctrico coincide con el umbral de percolaciéon
calculado para un 33% en contenido en volumen de magnetita [142,143]. Asi mismo con la
aparicion del efecto percolativo en las muestras con elevados concentraciones de particulas
(<30%) se incrementa la conductividad eléctrica y las pérdidas dieléctricas [41] aunque dicho
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comportamiento es visible desde la muestra con 10% en volumen de magnetita, figura 4.24 b. El
comportamiento asimétrico de todas las curvas se debe la asimetria de los electrodos usados en
la estructura capacitiva [144].

4.6.2 Medida de resistividad volumétrica y curvas |-V a temperatura ambiente.

La resistividad volumétrica fue medida a temperatura ambiente para todas las muestras del
material compuesto, incluyendo una probeta de 100% HDPE usando el electrdmetro Keithley
6517A.
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Figura 4.26 Resistividad volumétrica de todas las muestras en funcion del porcentaje en volumen de
magnetita

En la figura 4.24, se puede comprobar una significante caida de hasta seis érdenes de magnitud
en la resistividad del material, al pasar de magnitudes de x10™ Qcm para las muestras de HDPE
puro, hasta lograr valores de x10° Qcm para las probetas con un contenido de 40% en volumen de
magnetita. Estos resultados coinciden con los obtenidos por B. Weidenfeller et al y Razzaq et al
[3,4], donde una clara disminucidn en la resistividad del material compuesto se puede constatar
desde volumenes en magnetita cercanos al 30% hasta el 40%. Asi pues, la predominancia de la
fase polimérica aislante se hace evidente en las probetas de 100% HDPE, y en aquellas que tienen
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un contenido en volumen de magnetita del 10% y el 20%. Aunque los valores de resistividad
volumétrica obtenidos incluso para los compuestos con mds contenido de magnetita distan del
inusual valor de resistividad volumétrica que posee la magnetita pura (1.068x10% Qcm) [52],
influenciados notablemente por la elevada resistividad de matriz plastica que sigue teniendo
mayor volumen dentro del compuesto (x10™-x10" Qcm) [49].

La resistividad volumétrica de los compuestos puede ser afectada por factores como la
distribucidon de las particulas de la fase conductiva dentro de la matriz plastica, asi como la
interconectividad de las mismas. En la seccién 4.4 mediante las imagenes tomadas por medio de
microscopia electrénica de barrido se puede observar como las brechas que separan las particulas
se hacen mas pequeiias en la medida que se aumenta el porcentaje en volumen de la magnetita
(figuras 4.12 - 4.14). La disminucidn de estos espacios garantiza que las particulas queden mas
proximas, con pequefas brechas entre ellas y con puntos de contacto formando caminos
conductivos por donde la carga puede migrar de una particula vecina de magnetita a otra. Por el
contrario una baja dispersién de particulas garantiza una resistividad alta al no haber caminos
conductivos disponibles para la circulacidon de carga eléctrica, tal es el caso de las muestras con
bajos contenidos del refuerzo particulado (0%-20% de Fe30,).

Al igual que el trabajo desarrollado por Weidenfeller et al [3], quienes estudiaron las propiedades
térmicas y eléctricas de un material compuesto a base de magnetita pulverizada y polimeros como
la poliamida y el polipropileno, se puede adoptar el mismo modelo para calcular el umbral teérico
de percolacién formulado por Boettcher y Bruggeman [142,143]. Segun estos, la conductividad o
en un sistema compuesto por dos fases, consiste en una fase 1 con una conductividad o; y una
fraccion de volumen ¢;, y una fase 2 con una conductividad o, y una fracciéon en volumen que
equivale a ¢,=1-¢;.Esta puede ser calculada con la ecuacién asimétrica de Bruggeman :

— = — Ec.4.12
01 0—03 P1

()" =2

Para el caso especial de una fase conductiva ideal 1 (0;=1) y una fase aislante ideal 2 (0,=0) la
ecuacion 4.12 resulta en un umbral de percolaciéon a una fraccion en volumen de ¢; =0,33,
mientras que para una relacion de conductividades o/ 0, = 300, el umbral de percolacién es
ligeramente menor con una fracciéon en volumen ¢; =0,31 [3, 4, 142, 143]. Ambos casos de umbral
de percolacion tedricos se aproximan a los resultados obtenidos experimentalmente como se
puede evidenciar en la figura 4.24, donde la disminucidn en la resistividad volumétrica es evidente
para las muestras con un contenido en volumen de magnetita superior al 30%.

Ambas fases la magnetita y la hematita tienen propiedades semiconductoras [54,95]. Por lo que
la existencia de la fase de hematita dentro de la magnetita usada como refuerzo, no significa un
cambio particular en las propiedades eléctricas del material. Las medidas de polarizaciéon eléctrica,
de resistividad volumétrica y curvas | vs V, muestran globalmente como varian las caracteristicas
de una matriz polimérica aislante reforzada con un material particulado semiconductor
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(magnetita-hematita) hasta encontrar un umbral de percolacién, en el cual la matriz aislante es
capaz de conducir pequefias magnitudes de carga eléctrica.

La diferencia en el transporte de carga eléctrica para los diferentes compuestos se confirma por
medio de las curvas I-V. Estas se midieron para las muestras con contenidos en volumen de
magnetita del 10 al 40% a temperatura ambiente, se aplicd una rampa de voltaje de -45V -45V DC,
con incrementos de 5V, figura 4.25.

En las muestras con un bajo contenido en magnetita M10 y M20 no se observa una linealidad
entre el voltaje aplicado y la corriente medida (comportamiento no 6hmico), distinguiéndose mas
bien bajas magnitudes en las corrientes circulantes, asi como su naturaleza fluctuante. La muestra
M20 a pesar del incremento inicial de la corriente esta logra un valor maximo y a medida que se
aumenta voltaje la corriente que circula por la muestra no se incrementa, por el contrario
disminuye, figura 4. 25. En estas muestras este comportamiento se debe a factores como el gran
tamanfio de las brechas plasticas que separan las particulas e inhiben los puntos de contacto, y con
ello el trasporte de cargas, figuras 4.12 - 4.14. La muestra M30 posee una mayor linealidad
respecto a las dos muestras anteriormente mencionadas debido a la mayor distribucién de
particulas de la ferrita dentro de la matriz polimérica, pero al igual que la probeta M20 tras lograr
un valor maximo de corriente esta tiende a descender. Se podria pensar que los escasos puntos de
contacto entre las particulas de las muestras M20 y M30 no son homogéneos y son incapaces de
conducir grandes cantidades de cargas. Aunque la magnitud de la corriente medida para los tres
casos es muy pequefia (x10*A) esta aumenta al incrementar el porcentaje de magnetita. En
ninguno de los casos tras devolver el voltaje a OV después de su descenso en polaridad negativa (-
45V-0V), la corriente que circula por las probetas vuelve a cero, lo que demuestra la capacidad del
material de retener carga aun en ausencia de un campo externo.

Para las muestras del material compuesto con contenidos de 35 y 40% en volumen de magnetita
(M30 y M40), las curvas |-V no solamente se pueden aproximar a un comportamiento Ohmico o
lineal, figura 4.26, sino que ademas, la magnitud de la corriente que circula por estas es
considerablemente mayor, del orden de 10°® Amperios, aumento de ocho ordenes de magnitud.
Esto ratifica nuevamente la mayor circulacién de carga que hay en estas muestras al haber mas
dispersidn de particulas en la matriz plastica, asi como mayor cantidad de puntos de contacto.

En la curva caracteristica |-V la pendiente de la grafica equivale a una constante (G) que constituye
una medida de la aptitud para la conduccidn eléctrica del material considerado. Cuanto mayor sea
G, mas empinada sera la recta |-V y, por tanto, es mayor la intensidad de corriente que circulara
por la muestra. La inversa de la conductancia G se denomina resistencia eléctrica R = 1/G. Asi
pues, por medio de la pendiente de las curvas I-V de la figura Figura 4.27, es posible calcular la
resistencia de las muestras y con estas la resistividad volumétrica, teniendo una expresion que
relacione el espesor de las muestras usadas y el area efectiva de los electrodos entre los cuales se
ubican las probetas para realizar las mediciones. Dicha expresién es dada por el manual del
accesorio del electrometro Keithley 6517A con el cual se tomaron estas medidas el test fixture
8009 y se expresa como [94]:

90



K
PV:TVR

Ec.4.13
Siendo py la resistividad volumétrica, Ky es el area efectiva del electrodo cuyo valor es una
constante y para el equipo utilizado equivale a 22.9 cm?, t es el espesor de la muestraen cm y R la
resistencia del material.

M30
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Figura 4.27 Curvas I-V para las muestras del material compuesto con contenidos en volumen
magnetita de 10-30%.

Teniendo en cuenta las consideraciones previas se obtienen valores de resistencia eléctrica para
los compuestos con 35y 40% de 4.71MQ y 3.63MQ, que al ser reemplazados en la ecuacién 4.13
permiten obtener los valores de resistividad volumétrica p, para dichas concentraciones, 982 x10°
Qcm y 756.4 x10° Qcm, respectivamente, valores muy préximos a los registrados en la figura 4.25.

La tendencia aproximada lineal de las dos muestras con mayor contenido de refuerzo en polvo, es
similar al comportamiento que tiene la curva |-V de la magnetita pura a 300K segin estudios
realizados por Brahma et al [145]. Aunque en el presente trabajo no se midieron las curvas |-V
para cada uno de los compuestos a diferentes temperatura, a manera de hacer referencia al
comportamiento eléctrico de la magnetita cerca de la transicion de Verwey, Brahma et al
descubrieron que por debajo de la Tv la curva |-V de la magnetita pierde toda linealidad y Ila
magnitud de las corrientes descienden cerca de 9 6rdenes de magnitud (10™2 Amperios a 10K).
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Esto debido a los cambios estructurales y de ordenamiento electrénico que sufre la magnetita por
debajo de los =120K [145].
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Figura 4.28 Curvas I-V para las muestras del material compuesto con contenidos en volumen magnetita de

35% y 40%.
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5. Conclusiones y Perspectivas

5.1 Conclusiones:

Se realizd la sintesis y caracterizacién estructural, morfoldgica, mecdnica, magnética y eléctrica de
un material compuesto a base de polietileno de alta densidad y magnetita. La sintesis se realizd
por medio de una extrusora monohusillo con tres zonas de calentamiento a partir de diferentes
porcentajes en volumen de los precursores. El método de fabricacion empleado fue innovador
respecto a trabajos previos que tienen como fin la produccidon de este tipo de materiales. Sin
embargo se presentaron dificultades en el transporte de material entre las zonas de alimentacién
y transicién de la extrusora para las muestras con altos contenidos de magnetita, por lo que fue
necesario un ligero aumento en la temperatura en estos casos, de tal manera que se garantizara
su fluidez.

El andlisis estructural y semicuantitativo de los precursores por medio de difraccion de rayos X
permitié detectar una fase adicional de hematita contenida en la magnetita con un porcentaje en
peso del 12.9%. En el caso del polietileno del polietileno de alta densidad permitié confirmar su
alto grado de cristalinidad (=73%) propio de los polimeros termoplasticos. Al ejecutar un analisis
semicuantitativo en las muestras producidas con diferentes porcentajes en volumen de magnetita
y HDPE, se encontrd que el porcentaje en peso de la fase hematita contenida se incrementa hasta
alcanzar valores en porcentaje en peso cercanos al 39.9%. Esto se debe a la naturaleza inestable
de la magnetita que al reaccionar con el oxigeno tiende a convertirse en otras fases como la
maghmetia a temperatura ambiente y en hematita en presencia de temperaturas elevadas. Estas
temperaturas son aportadas por el método de fabricacidn de las muestras. Los anadlisis por DRX
permiten concluir que las muestras con mayor contenido de fase hematita son aquellas que
tienen un contenido en volumen de magnetita inferior al 30%, ya que la fluidez y homogeneidad
del material a lo largo del husillo de extrusidn es mayor y permite transmitir mas facilmente la
temperatura al material en polvo favoreciendo la reaccion de oxidacion. Esta transformacion
entre fases debido a las altas temperaturas requeridas en procesos de extrusidon o inyeccidon no se
tuvo en cuenta en ninguno de los trabajos similares referenciados sobre la sintesis de materiales
plasticos reforzados con magnetita. También se confirmé por medio del andlisis estructural por
DRX que no hay una reaccién quimica entre los precursores, sino una adhesion mecanica de las
particulas de magnetita con la matriz polimérica, razén por la cual los picos caracteristicos de cada
material permanecen constantes en cada una de las muestras. La reduccién o el aumento en la
intensidad y el ancho de estos picos en las muestras determinan su grado de cristalinidad (%yc). Se
encontrd que la muestra con menor cristalinidad es la que contiene solo un 10% de magnetita, con
un xc de 80%, mientras que la muestra con 40% en volumen de magnetita posee un porcentaje de
cristalinidad del 90%. De tal manera que la cristalinidad del material compuesto se incrementa con
el aumento del porcentaje en volumen de magnetita en la matriz plastica.
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La caracterizacién morfoldgica realizada por medio de microscopia electrénica de barrido se
permitid determinar que la magnetita usada como precursor presenta diferentes tamafios de
particulas desde 57 um hasta 0.8 um con una baja relacién de aspecto. Ademas de confirmarse la
presencia de hematita ya que a diferencia de la magnetita cuya morfologia es volumétrica y
esférica de forma irregular, esta se caracteriza por su morfologia laminar tipo aguja. Se puede
observar en la superficie de las muestras tomadas a distintos acercamientos como al aumentar el
porcentaje en volumen de la magnetita los cristales de esta aumentan su proliferacién y se hacen
mas proximos entre si, con una mayor interconectividad de las particulas, quedando separados
por pequefas brechas de la matriz de polietileno de alta densidad afectando el comportamiento
dieléctrico, mecdanico y magnético del material compuesto.

Las pruebas mecdnicas de desgaste indican un mayor desprendimiento de particulas en las
muestras al aumentar el contenido de magnetita. Al aumentar la presencia del precursor en polvo
dentro de las probetas, las brechas de la matriz plastica que permiten la adhesion entre las
particulas al interior del material se hacen menores favoreciendo el desprendimiento de material.
Las pruebas de compresion dejan en evidencia como el polietileno puro y las muestras con mas
bajos contenidos en volumen de magnetita (0-20%) presentan mejores propiedades mecanicas
gue aquellas con mayores contenidos (30-40%). Por, ejemplo la muestra con un 10% en volumen
de magnetita presenta un maximo esfuerzo a la compresion (S.) de 21.5 MPa mientras que
aquella con un contenido en volumen del 35% presenta un S, de 11.6 MPa, asi como una
reduccidn en la ductilidad (e.) de hasta un 5%. Este detrimento de las propiedades mecénicas del
material al adicionar el refuerzo articulado se debe a los microvacios en la interfaz refuerzo-matriz,
principales generadores de falla en el material que hacen que disminuya la resistencia y la
ductilidad.

Las curvas de histéresis magnéticas en funcion del campo aplicado tomadas a diferentes
temperaturas evidenciaron como la variacion de la magnetizacion de saturacion (Ms) vy la
magnetizacién de remanencia (Mg) entre las muestras es linealmente dependiente de la fraccion
en volumen de magnetita adicionada esto debido a la probable interaccién entre las propiedades
magnéticas de las particulas que se encuentran adheridas a la matriz pldstica. Aunque valores de
Msy Mg en las curvas de histéresis es afectada también por la presencia de la fase de hematita en
las muestras. Las muestras con contenidos en volumen de magnetita del 10-20% que
particularmente tienen los mayores contenidos de hematita presentan para todas las
temperaturas (50-120 y 300K) los menores valores de Msy My respecto a las demds. La hematita
presenta un comportamiento antiferromagnético para las curvas de histéresis tomadas a 50K y
120K de tal manera que aporta un momento prdcticamente nulo a las muestras. Para el ensayo
tomado a 300K y debido a la  transicidn de Morin, puede aportar un reducido momento
magnético a las muestras estimado en 0.0115uB, el cual es muy bajo como parado con el de la
magnetita 4 uB principal componente magnético de las muestras. El campo coercitivo (H.)
presenta un comportamiento independiente de la fraccion de magnetita debido al tamafio de las
particulas y su orientacidn aleatoria. Respecto al efecto de la temperatura en los valores M5, Mg y
H,, estos tienden a disminuir en cuanto la temperatura aumenta, esto a causa de las fluctuaciones
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térmicas de los momentos magnéticos de los espines de magnetita, momentos que disminuyen al
aumentar la temperatura. Contrario a la no dependencia que tiene el campo coercitivo frente al
contenido de magnetita en las muestras, la variacién respecto a la temperatura evidencia una
paulatina reducciéon de los valores del Hc a medida que se incrementa la temperatura de los
ensayos (Hcso> Heizo Hesgo). Estd marcada fluctuacién de Hc se relaciona con la temperatura (Ty)
donde tiene lugar la transicion de Verwey (=120K), por debajo de esta temperatura la coercitividad
tiene valores mayores que se atribuyen al cambio discontinuo de la anisotropia de la magnetita al
pasar de una fase estructural simétrica como la cubica, a una fase menos simétrica como la
monoclinica. La disminucion de Mg, Mg vy H. deja en evidencia el caracter superparamagnético del
material a temperatura ambiente.

En todas las curvas de susceptibilidad magnética (x) en funcién de la temperatura se puede
observar pequefios valores positivos del orden 10° de acuerdo al comportamiento de los
materiales ferrimagnéticos. La susceptibilidad magnética alcanza su maximo valor en todas las
muestras cerca de los 125K y se atribuye a la transicién de Verwey de la magnetita. Al igual que la
magnetizacién de saturacion, x es linealmente dependiente del contenido de magnetita en la
matriz plastica. La caida a baja temperatura en la susceptibilidad magnética (x) de los compuestos
antes de alcanzar su valor maximo, esta relacionada con la disminucién del tamafo de los
dominios magnéticos en el régimen a baja temperatura de la magnetita que implica su
transformacidén a una estructura monoclinica. El movimiento de los limites de estos dominios son
responsables de la sefial de susceptibilidad, de tal manera que una gran disminucién resulta en la
caida de la susceptibilidad en funcidn del tiempo. El punto maximo de la susceptibilidad cerca de
la T, de la magnetita, absolutamente todos los espines que podian alinearse paralelos al campo
aplicado ya lo han dispuesto (temperatura de bloqueo). Después de alcanzar el valor maximo de
susceptibilidad y antes de la temperatura de Curie de la magnetita X y por debajo de la T de la
magnetita la dependencia de la temperatura que tiene x depende de la magnetizacién espontdnea
y de la anisotropia magnética que decrece al incrementarse la temperatura de tal manera que
tienden a0 al acercase ala T..

Las caracterizaciones eléctricas del material por medio de las medidas de polarizacién eléctrica,
resistividad volumétrica y curvas | vs V. Muestran la transicidn aislante-conductor del material a
medida que se incrementa el porcentaje en volumen de magnetita en la matriz de HDPE. Las
curvas P-E muestran el cambio que tiene el material al ser un dieléctrico ideal en el caso de la
muestra de plastico puro a ser un resistor ideal para la muestra con un contenido en volumen del
40% de magnetita. Por su parte los valores de resistividad volumétrica muestran un descenso de
hasta seis drdenes de magnitud para las muestras con contenidos en volumen del 40%, al pasar de
magnitudes de x10™ Qcm para las muestras de HDPE puro, hasta lograr valores de x10° Qcm. Las
curvas |-V a tomadas a temperatura ambiente por su parte muestran como el material tiene un
comportamiento Ohmico para las muestras con contenidos en magnetita de 35-40%. Estos
comportamientos no se ven afectados por los contenidos de hematita ya que la igual que la
magnetita y otros éxidos de hierro tienen naturaleza semiconductora. Todas estas pruebas
manifiestan que las propiedades eléctricas de los compuestos pueden ser afectadas por factores
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como la distribucion de las particulas de la fase conductiva dentro de la matriz plastica, asi como la
interconectividad de las mismas. En las imagenes tomadas con el microscopio electrénico de
barrido se puede observar como las brechas que separan las particulas se hacen mas pequeiias en
la medida que se aumenta el porcentaje en volumen de la magnetita, garantizando que las
particulas queden mas préximas, con pequefas brechas entre ellas y con puntos de contacto
formando caminos conductivos por donde la carga puede migrar de una particula vecina de
magnetita a otra. Asi pues se adoptd el modelo formulado por Boettcher y Bruggeman para
calcular el umbral percolativo de un sistema compuesto por una fase aislante y otra conductora, el
cual resulta en un volumen de la fase conductora cercano al 31-33%.

5.2 Perspectivas:

Debido a que las principales propiedades del material estdn asociadas con el método de
produccién y las propiedades de los precursores, se piensa en adicionar una zona de
calentamiento adicional a la extrusora empleada con el fin de garantizar la homogeneidad y
fluidez de las muestras, sobre todo en aquellas con elevados porcentajes de material particulado.
También se puede mejorar las condiciones del montaje de la instrumentacidon de la mdquina
encargada de sensar las temperaturas del fluido circundante, de tal manera que se encuentren
mdas cercanas al material que fluye por el husillo y no se vean tan afectadas por las bajas
temperaturas del cilindro o cafidn de la extrusora. Esto permitird entre otras cosas, llegar a tener
un mayor control de las transformaciones de fase inducidas térmicamente entre la magnetita y la
hematita. También y con el fin de estudio comparativo se plantea la posibilidad de utilizar otro
tipo de equipos para la sintesis y produccidon de las muestras como pueden ser agitadores o
mezcladores a elevadas temperaturas. En cuanto a la identificacién plena de las caracteristicas y
propiedades de los precursores se plantea utilizar técnicas adicionales de caracterizacidon que
permitan identificar y cuantificar aspectos de la magnetita en polvo implementada como la
porosidad, contenido de humedad y caracteristicas superficiales. En el caso del HDPE y las
muestras del material compuesto ya fabricadas se podria realizar estudios de relajacién de
esfuerzos residuales posteriores a la extrusion. La identificacion y cuantificacion de estas
propiedades sin duda ayudaran no solo a la identificacion de la manera como se dispersa el
material particulado en la matriz plastica, sino ademas, a la compresién de su comportamiento en
general.

En futuras investigaciones es conveniente analizar como varian las propiedades de la matriz
plastica como la temperatura de fusién en la medida que se adiciona el material de refuerzo, por
medio de técnicas DSC. Esto permitira entre otras cosas optimizar los procesos de produccién de
las muestras, ademas de brindar informacion sobre el porcentaje de cristalinidad de las muestras.

Las interesantes propiedades que resultaron del estudio de este material compuesto, abre la
posibilidad al estudio de nuevas caracteristicas del mismo. Para ello se puede analizar la respuesta
piezoeléctrica del material, la variaciéon de la resistividad en funcién de un campo magnético o
eléctrico aplicado, asi como su variacion respecto a la temperatura. Esto permitird la
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implementacidn del material en diversas aplicaciones industriales como transductores y sensores,
aprovechando su facilidad de procesamiento y bajo costo de los precursores.

También se plantea la posibilidad de mezclar o dopar el material de refuerzo magnetita con otro
tipo de compuestos con el fin de variar u optimizar las propiedades del material compuesto.
Puede plantearse ademas, la posibilidad de tamizar las particulas de magnetita hasta lograr
tamanfios de unidades de micras con el fin de comparar sus propiedades frente a las usadas en el
presente trabajo, y asi determinar si pueden significar una mejora para el material compuesto
elaborado.
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In this work, we describe the synthesis and characterization of a composite material based
ot HDPE and magnetite, which is commonly known for its ferromagnetic properties.
Composites of this kind are used in different applications such as magnetic and microwave
absorption, teansducers manufacturing, and biomedical applications like tarpeted drug
delivery, organs tagging etc. The samples were produced according to different voluine
tatios of magnetite and HDPE. Crystalline structure was analyzed throwsgh X-ray diffraction
experiments and Rietveld refinement by using the GSAS code. The microstructural and
morpholagical properties of samples were studied by means Scannitg  Electron
Microscopy. Then, the samples were electrically characterized through electrical
tneasuretnents in order to estitnate the percolation litit of the composite (). These results
show that thete is a metal insulator transition, with a variation in the electrical conductivity
of 6 orders of magnitude. The critical exponents were determined by applying a 3D
percalation model.
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The aim of this work is to report the synthesis process and characterization results of composite materials
based on HDPE (High Density Polyethylene) filled with magnetite (Fe;0,). Due to its good magnetic and
electric properties, magnetite is one of the preferred filler materials to be combined with polymers. On the
other hand, polymers like HDPE are electrically insulating and transparent to the magnetic fields, and they
are lightweight, flexible and relatively inexpensive. Therefore, it is expected to obtain a compound of HDPE-
magnetite with excellent machinability and mechanical properties while retaining the electric and magnetic
properties of magnetite.

The samples were produced using an extruder plastic machine according to different volume ratios of
magnetite (10, 20, 30 and 40%). From Scanning Electron Microscopy images the cross-sectional surface of
the samples were studied and a homogenous particle distribution was observed. Then, measurements of
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magnetization as a function of applied magnetic field were performed at room temperature, as showed in
the picture.
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The magnetization curves evidence an increase in the saturation magnetization (from 17.3 to 60.5 emu/g)
and remanence (from 0.94 to 5.00 emu/g) with increasing filler content. A similar behavior was reported in
previous studies [1].

On the other hand, the preparation method of the samples requires high temperatures (320 °C), which may
induce a phase transformation from magnetite to hematite, affecting the values of saturation
magnetization. It is also observed a higher percentage of hematite in the composites with the lowest
magnetite content. These phase changes were confirmed by X-ray Diffraction measures.

The magnetization curves as a function of temperature at H= 0,3 T were measured for each sample and
reveal the same saturation magnetization obtained for the magnetization curves at room temperature. We
found that the Verwey transition took place at 120K.

These composites can be used in applications as magnetic and microwave absorption, transducers and
shape memory polymers [2].
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The aim of this work is to report the synthesis process and characterization results of composite

materials based on HDPE (High Density Polyethylene) filled with magnetite (Fe304).

Due to its
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good magnetic and electric properties, magnetite is one of the preferred filler materials to be
combined with polymers. Therefore, it is expected to obtain a compound of HDPE-magnetite with
excellent machinability and mechanical properties while retaining the electric and magnetic
properties of magnetite.

The samples were produced using an extruder plastic machine according to different volume ratios
of magnetite (10, 20, 30 and 40%). From Scanning Electron Microscopy images the cross-sectional
surface of the samples were studied and a homogenous particle distribution was observed. Then,
measurements of magnetization as a function of applied magnetic field and as a fuction of the
temperature were performed.

The magnetization curves evidence an increase in the saturation magnetization (from 17.3 to 60.5
emu/g) with increasing filler content. Moreover, the saturation magnetization, remanent
magnetization and coercitivity decreases as the temperature increases.

On the other hand, the preparation method of the samples requires high temperatures (<290 C),
which may induce a phase transformation from magnetite to hematite, affecting the values of
saturation magnetization. It is also observed a higher percentage of hematite in the composites with
the lowest magnetite content. These phase changes were confirmed by X-ray Diffraction measures.

The magnetization curves as a function of temperature at H= 0,3 T were measured for each sample
and reveal the same saturation magnetization obtained for the magnetization curves at room
temperature. We found that the Verwey transition took place at 120K.

These composites can be used in applications as magnetic and microwave absorption, transducers
and shape memory polymers.
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the ressstivity of the composiee comgarad o the unfilled HDPE, For magnetite ratios above the 305 the com-
posite shows i substantial reduction of six arders of magnitude in nis electrical resistivity
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For the X-ray diffraction tests and for the electnesl resistivi-
ty measurensents, small cylinders of approximately 1.2 mm
diameter and |mm height were cut and polished.

2.2 Resistivity Measurements

It is well known that the electncal resistvay of insulating
polymers like de HDPE could decresse by dispersing a con-
ductive filler, for instance, carbon black (CB) throughout the
polymer masrix ( Wentas & Xinfang. 1997; Tung et al.,
1994; Beancage et al. 1999); likewise, the magnelite as
filler of polypropylene and polyamides madrices has been
shown similar behaviors (Weideafeller et al, 2002).

To assess the effect of the different magnetite ratios into the
HDPE matnces, &t room temperature, measures of volume-
tric resistivity were taken. The volumetric resistivity 16 the
resislance 1o leakage current through the body of an insu-
lating material. is commonly expeessed in ohm-centimeters
(ASTM international, 2007}, The resistivity of the samples
was measured the 6517A Keithley Electrometer and i1s 8009
resishivity test chamber,

2.3 X-ray diffraction Tests

The qualitative composition or phase identification of each
sample & determined by the X-may diffraction tests. The
degres of crystallinity ¥ estimated by the areas under the
diffraction curves. The X'Pert PRO MPD panalytical X-ray
diffractomeser was used, This equipment uses a copper an-
de of 1.540998 A. As analysis software the HighScore plus
of pamalytical was used,

3. Results and discussion

Fig 2 shows the volume resistivity of HDPE samples filled
with different volume proportions of magnetite, tor each
volume ratio two ssmples were measured. As 18 shown i
Fig. 2 the significant drop (six orders of magnitude 10" 1o
10} in the resistivity of magnetite filled HDPE can be ob-
served between a filler loading of 30 vol% 10 40 vol', s
was predicted in peevious works {Weldenfeller et al., 2002;
Boettcher, 1954; Bruggeman, 1937) . In contrast fo this,
the Fig 2 shows a lugh volume resistivity between the pure
HDPE samples and the HDPE filled samples with 20 voi%
of magnetite, that's an indicative of the predominant insula.
ting polymeric phase,

The samples resistivity can be affected by some factors ke
the magnetite partickes distribution and 1ts mterconpectivity
inso the HDPE rhatrix. This is why the samples with a low
volume fraction of magnetite (0 vol% - 20 vol¥%:) have s high

volume resistivity. with a low magnetite particles dispersion.
the resastivity 18 expected 10 be high and no conductive paths
are available between the magnetite particles,

This behavaoe, the decrease of the ressstivity benween filler
loadings of 30% 10 40% of magnetite, and the increase of
it between the pure HDPE to 2074 of filler loading was also
confirmed by electramagnelse polanzation measures,
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Fig.2, Specific volume resstivity of extraded and molded mag-
retite filled HDPE s a function of the percent of volume fratxm
filler of magnetite. For each volume rtic were prepseed and
messured two samples,

On the other hand, in the samples with the highest filler
content (3 vol's - 40 vol%) some particles seem to have
contacts points among them or are separuted only by very
stall gaps, that produces conducting paths according to the
theoties of Boettcher {1954) and Bruggeman (1937). This
indicates an ideally and homogenous dispersion of thée mag-
netite particles in the polymeric matrix of HDPE. Therefore
charge carriers can migrate from one magnetite particle to
# neighboring one by hopping or tunneling. [1's also possi-
ble according to the fAgure 2 make an spproximation of the
percolation theeshold for the magaetie filled HDPE samples
near to the 30 vol¥e

Figure 3 shyows the diffraction pattens of {he pure magnetite,
this describes the normal crystalline behavior of the ferrites.
Figure 4 shows the diffraction patterns of each ssmple. Ex-
cepting the unfilled HOPE and the pure Magnetite 1t was ab-
served three main phases: Magnetite, Hematite and HDPE.
The Hematite phase belongs to the magnetite used as pre-
cursor matesal for the experimenms and was not previously
isolated,
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