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1. INTRODUCCION

1.1 Ferritas

Las ferritas son materiales ceramicos magnéticosnddos por Oxidos de Fe
principalmente y elementos como Co, Ni, Cd, Cu,Mn,o alguna tierra rara. Las ferritas tienen un
comportamiento ferrimagnético, es decir que se mi@Ean espontaneamente. Hay 3 tipos de
estructuras: La estructura espinela, la tipo geagda hexagonal. Segun esta estructura las ferrita
presentan dos comportamientos magnéticos distil@egerritas con estructura tipo espinela y tipo
granate tienen comportamiento blando y las ferhasgonales tienen comportamiento duro.

Las ferritas blandas con estructura espinelaniema formula general de la forma M,Bg,
donde M es un i6n divalente como Mn, Fe, Co, Ni, ®g, Zn y Cd. En este proyecto se ha
utilizado una ferrita blanda de Mn-Zn, concretaradat(MnZn)FegO,.

La estructura espinela estd compuesta por un erafzagiento cubico centrado en las caras
donde 32 iones de oxigeno forman la celdilla unidadtre estos se encuentran 64 huecos
tetraédricos y 32 huecos octaédricos, donde estdnnes metalicos (Figura 1.1)

Anion B Cation , A Cation ,
O X octahedral . tetrahedral
Figura 1.1 - Estructura espinela ideaf

Los cationes metalicos, en el caso de este progecian Mn y Zn, se colocan en los huecos
tetraédricos u octaédricos segun el radio iénictareario de los huecos, y la temperatura. Lo mas
importante es la relacion entre el tamafio del i@h lyueco. Los iones divalentes son mayores que
los trivalentes en general, y los huecos octaéslrimn mayores que los tetraédricos. Por este
motivo los iones trivalentes (E& se colocaran en los huecos tetraédricos y lassidiivalentes se
colocarian en los huecos octaédricos. Pero hagxtepciones con el Zhy el Cd*, que prefieren
ocupar huecos tetraédricos porque su configuragiéctronica favorece el enlace tetraédrico con
los oxigenos.

2E. J. W. Verwey, E. L. Heilman, J. Chem. Phys4]5%{947) 174-180



Asi, en el caso que nos ocupa, en el que se meizzias Mn e iones Zn, los iones Zn
ocupan preferentemente los huecos tetraédric@ssydtitucion de iones Mn por iones Zn aumenta
el momento magnético. La formula de la ferrita mige MnZn (MnZn)Fg),con una fraccion x de
iones Mn es:

(Mn?*1 Zr?%y) [FE€*5]04

Por otro lado, el comportamiento magnético de uteri@ se puede estudiar con la curva de
histéresis (Figura 1.2), donde se representa umpaearagnético inducido (B) frente a un campo
aplicado (H). Hc es el campo coercitivo, es el canpee se necesita para magnetizar el material. Bs
es la induccion méaxima, y Br es la induccion resides decir la que queda después de dejar de
aplicar el campo H.

Bs-

Figura 1.2 - Curva de histéresis

Los materiales blandos son aquellos para los guashaambio muy grande en B con un
pequefio cambio en H. Su ciclo de histéresis esesnugcho. Esto implica que son materiales muy
faciles de magnetizar o desmagnetizar. Como yaaseomentado antes, en este proyecto se
trabajaré con una ferrita de MnZn, que presenteoamportamiento magnético de tipo blando.

Los materiales duros tienen un ciclo de histérascho, su campo coercitivo Hc es lo mas
grande posible. Estos materiales no cambian su @dampiento magnético cuando hay un campo
externo cerca. Por este motivo se suelen utilizariths hexagonales para fabricar imanes
permanentes.

Una de las propiedades mas importantes de un mlatgwe va a tener aplicaciones
magnéticas, como son las ferritas, es la permdadilmagnética pu. La permeabilidad absoluta se
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define como la capacidad de un material de atrabacer pasar a través de si los campos
magneticos, su expresion matematica es:

“E

dondeB es la induccion magnética en el materiaH gs intensidad de campo magnético. También
se tiene la relacion:

B = 1,(H +M)

donde M es la magnetizacion total del material, toeree en cuenta la suma de todos los momentos
magneéticos por unidad de volumen.

La permeabilidad magnética relativa se define cahaociente entre la permeabilidad
absoluta y la permeabilidad en el vacio:

p=+

Ho
Ahora bien, la respuesta de un material no estasncon el campo aplicado, entonces hay
que definir una permeabilidad compl ## compuesta de una parte real y una imaginariageton

u= =i j=+-1

La permeabilidad de la ferrita depende de variatofas. Uno de ellos es la llamada
anisotropia magnetocristalina. Los materiales mgp® estan divididos en regiones muy
pequefias, los dominios magnéticos, que estan siggargunos dominios pueden ser un grano o
una particula de polvo. En estado desmagnetizata dominio est4 orientado de acuerdo a los
campos magnéticos internos, de tal forma que laetagacion total es cero (M=0). La direccion de
magnetizacion viene dada por la estructura cnistadiel material, asi hay direcciones que son mas
faciles de magnetizar que otras.

Cuando se aplica un campo magnético H, las patezteden a moverse de manera que la
direccion del dominio sea paralela a la direcci@énntagnetizacion. Este fendmeno se da en la
pendiente ascendente de la curva de histéress e¥ta punto se produce un pequefio cambio en la
magnetizacion total del material M. No ocurre nimg@ambio en la estructura sino que cambia la
direccidon del campo magnético interno, ya que smasodificando los espines electronicos. Asi se
va magnetizando el material hasta que llega adlacicion de saturacion.

Otros factores pueden ser el tamafio de granoportsidad, inclusiones que puedan afectar
al movimiento de las paredes o incluso el estadoxdacion. A partir de aqui se podria modificar
la permeabilidad variando estos factores, comajmmnplo modificando el procesado, la molienda,
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0 temperaturas y tiempos en la sinterizacion oigmtbs procesos.

Este proyecto Fin de Carrera se enmarca dentronderayecto de investigacion que el
Departamento tiene con la empresa Hispanoferriterroxcube cuyo objetivo es la obtencion de
varillas de un material compuesto de ferrita yrmpelio como componente de antenas para moviles.

Las varillas de ferrita, desde el punto de vistauthe circuito eléctrico, forman una
impedancia Z, que esta formada por una parte irgsRty una parte inductiva L. La expresion que
las relaciona es:

Z =R+ jwL
La resistencia R es despreciable frente al restonees R=0. Asi para caracterizar la ferrita
desde el punto magnético, se miden 2 parametros:
- Lainductancia L, a partir de ella se calcula lavpsabilidad absoluta de la varilla:
1 |

= |__
M AN

- El factor de calidad Q, donde:

Q=4
u

El factor de calidad Q da una idea de las pérdigasnaterial dependiendo de la frecuencia,
también da una idea del ancho de banda de utibizafi]

Durante los ultimos cincuenta afios, las ferrit@s éstado presentes en muchas ramas de la
comunicacién y la ingenieria eléctrica y electranig ahora hay gran nimero de aplicaciones y
propiedades. Las ferritas blandas, debido a sugigtades de facil magnetizacion y
desmagnetizacion debido a estimulos externos,cseptian en gran diversidad de aplicaciones.

Una de las aplicaciones mas importantes de lagtafercon estructura espinela es en
componentes de equipos o lugares donde se nesegitesion de perturbaciones electromagnéticas
no deseadas, que estan presentes en una sefiasexumntia de la influencia de otro circuito
cercano. Algunos ejemplos de estas aplicacionegedewvisiones, impresoras, electronica en los
vehiculos u ordenadores. Los avances tecnoldgidasintroduccién cada vez mayor de circuitos
electrénicos en los diferentes sectores industrilecen que la supresion de interferencias se
convierta en algo casi imprescindible en cualqdisefio electronico, por ello cada vez se utilizan
mas las ferritas en muchos ambitos. Aqui se engldbade supresion de interferencias en cualquier
circuito hasta un uso mas avanzado en sistemaanaigflaje anti-radar en aviones de combate.

Otras aplicaciones son en aislamientos eléctrices aplicaciones en las que se requiere
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una baja conductividad eléctrica; también es fretmiencontrar ferritas con estructura granate en
dispositivos que trabajan con frecuencias muy glt@asroondas) y dispositivos magneto-0pticos
(CD), en nucleos de transformadores eléctricosadengia, control de frecuencia en aceleradores
de particulas. Y uno de los focos mas importansesl @e aplicaciones de radiofrecuencia, como
inductores para equipamiento electronico desddotéke radio o television, antenas de radio,
antenas de telefonia mdvil, controles remotos p<ldie identificacionTransponders También
muchas aplicaciones diversas en las telecomunitagjocomo moduladores de frecuencia en
generadores de FM, filtros de frecuencia variablduso se usan en transformadores de ancho de
banda.

Las ferritas duras, dadas sus caracteristicascpsyportamiento magnético muy dificil de
magnetizar y desmagnetizar se suelen utilizar mwcmeo imanes permanentes. En un ejemplo
doméstico, los imanes de neveras van mezcladoscamas de polimero, para que adquieran
flexibilidad. Las ferritas duras también se encramten otras aplicaciones importantes como en
tbneres magnéticos para impresoras laser, pigmemtoggunas pinturas, polvos de inspeccion
magnética para soldadura, o tinta magnética (cédigdarras, cheques). [1, 2, 3]

1.2. Métodos de conformado de ferritas

En cuanto al procesado de las ferritas, es urtamjmacritico, ya que antes se ha comentado
gue la porosidad, el tamafio de grano y el estadoxdkacion, entre otros, podian afectar a la
permeabilidad. Por lo tanto el procesado puedeiinfhucho en las propiedades de la ferrita, asi
sera muy importante encontrar el procesado adeaual@aplicacion que va a tener la ferrita. Para
gue las ferritas tengan las propiedades adecuadasaplicacion es importante controlar estos
aspectos comentados.

En primer lugar se encuentrageeparacion del polva Es muy importante que el polvo
tenga las caracteristicas adecuadas. Los polvéerrita para aplicaciones industriales se fabrican
por reaccion en estado soélido de una mezcla daxidss constituyentes. Este es un método de bajo
coste, pero que requiere una alta temperaturantirigacion y con el que se obtienen porosidades
entre el 7% y el 25 % que pueden ser demasiado@ta algunas aplicaciones.

El método convencional mas utilizado en la indagiara la preparacion del polvo consiste
en realizar una mezcla de 6xidos metalicos siehgarecipal el 6xido de hierro, y posteriormente
realizar un proceso en el que estos 0xidos senaal@ unos 1000 °C, asi se forma la ferrita con
estructura espinela. Por udltimo, después del poocks calcinacion, se realiza un proceso de
molienda del polvo para que se pueda realizami@rizacion. Después el polvo debe procesarse
para que pueda ser prensado y también se afadevosadjue ayuden a la formacion de
aglomerados esféricos.

Ademas del método convencional existen otros neétod convencionales no utilizados en
la industria. El primero de estos métodos es alapeecipitacion, donde los precipitados estan en
forma de hidroxidos, oxalatos o carbonatos queeseamponen térmicamente para dar los 6xidos
correspondientes. Después se encuentra el métogwedarsores organicos, que consiste en la
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hidrolisis de precursores y en el que se obtier@wop ultrafinos. El siguiente método es el de
calcinado co-spray, donde los metales se afiadeo sales disueltas en medio acuoso y se someten
a un spray en una vasija donde se produce la éeadgl otro método es el de secado criogénico, en
el cual los iones metalicos se disuelven en metlioso y el Ultimo es la sintesis sol-gel, que es la
técnica mas innovadora en la que particulas cdesdse unen formando a un gel con las particulas
ceramicas.

Tras la etapa de preparacion del polvo se enangtapa de conformado Los métodos
mas utilizados en la industria para el conformadofatritas son la compactacion uniaxial y la
extrusion.

La compactacion uniaxial es el método mas utibz&th este método una matriz se rellena
con el polvo, y el requisito principal es que tiemge tener una buena fluidez. El problema
fundamental de este método es que pueden aparadezrges de densidad en las piezas fabricadas,
gue provocan heterogeneidades y posibles fraghastsriores.

En el método de extrusion se prepara una mezélaaieo con ligantes organicos y se
introduce en una extrusora, de la extrusora vargdi una forma cilindrica continua, o de la forma
gue tenga la boquilla. Este método se explicara anfmdo mas adelante. Con este método se
pueden conformar cilindros y tubos segun la foreéadoquilla.

Aparte de los dos métodos anteriores que son &ss utilizados podemos encontrar otros
métodos. El método de compactacion isostaticaier{@P) es una técnica con la que se consigue
mayor homogeneidad que en compactacion uniaxiab, @& una tecnologia limitada a geometrias
sencillas y se necesitan operaciones de acabatiriposente.

El siguiente método es el de prensado en caliEnteste método de preparacion se produce
la compactacion y a la vez que se compacta sentalide tal manera que la compactacion y
sinterizacion se producen a la vez.

En siguiente lugar se encuentra el método de cotaigian isostatica en caliente (HIP), es
un método similar al de compactacion isostaticdrien pero a la vez se calienta. Es uno de los
procesos en los que se alcanzan mayores densilat®sos porosidad, pero también es uno de los
mas caros, debido al proceso de calentamient@gaald que conlleva.

En ultimo lugar esta el método de moldeo a la perdida, que es una técnica en la que se
rellena un molde de material poroso con una mezl@sa de ferrita. Después el agua se elimina
rapidamente y se saca la pieza moldeada.

En tercer lugar, tras la etapa de preparaciépaleb y la etapa de conformado se encuentra
la etapa desinterizacién. En la sinterizacion se produce la union de latiquéas de polvo, se
completa la interdifusion de los iones metalicosagarmar la estructura espinela y se desarrolla la
microestructura final. La sinterizacion es un peacafectado sobre todo por la energia superficial
de las particulas. En las ferritas el mecanismdetsificacion es por difusion en volumen, aunque
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la difusion superficial también es importante. Epteceso, que esta térmicamente activado
continla y se sigue reduciendo la energia intatfaocrementandose el tamafio de grano. En
general cuanto mas se densifique la pieza menasidad tendra y por lo tanto tendra mejores

propiedades. En el caso concreto de las ferritasdm menos porosidad, la estructura sera mas
continua y por lo tanto se favoreceran las progledanagnéticas.

La atmésfera de sinterizacion es también un fattgoisivo que afecta de manera directa a
las propiedades finales de las ferritas. La estegeiria de oxigeno afecta a las valencias de los
iones metalicos Fe, Ni y Mn, por lo tanto es undamuy a tener en cuenta.

Después de todos estos procesos se pueden reapeaaciones finales segun las
aplicaciones de las piezas y los requisitos dent. Las operaciones mas importantes son el
mecanizado o desgaste para eliminar imperfeccienda superficie, el ensamblaje de piezas o la
encapsulacién para la proteccion de los agentearatlientales. [1]

Al inicio del proyecto se realiz6 una revisionlmprafica buscando algunos trabajos en los
gue se mezclasen ferritas y polimeros, de formaguabtiene una vision general de lo que se habia
hecho hasta el momento en torno a este tipo deialate

El primer sistema ligante que se presenta es uezclen de ferrita y polianilina. La
polianilina es un polimero conductor, y mezclada &errita, en concreto hexaferrita de bario, se
consigue un material con muy buenas propiedadabstecion de microondas.

La anilina se destila y la ferrita se prepara sorproceso de combustion sol-gel, luego el
composite se prepara por polimerizacién in sitladanilina, en presencia de particulas de ferrita.
Por ultimo este material compuesto se filtra yasel [5]

El siguiente sistema ligante es un sistema basaduoagnetita y resina epoxi. En este caso
se utiliza magnetita, no ferrita para fabricar uatenal compuesto para aplicaciones como
absorcion de radiacion X o microondas.

El polvo de partida se somete a una molienda enalimo planetario para reducir el tamafio
de particula. Después se mezcla el agente de cu@uda resina epoxi y se afiade el polvo
cerdmico para mezclarlo todo en un mezclador @ltias. Finalmente el material se somete a un
proceso de curado a 100 °C durante 2 horas. [6]

Después se encontré un sistema basado en feurtgoglimero moldeable. En este articulo
se presenta un proceso barato y a baja temperdéumraateriales compuestos de ferrita y un
“polimero moldeable” sin identificar para aplicavés de radiofrecuencia y absorcion de
microondasEn este proceso de fabricacion se prepara una@astdir de los polvos de ferrita y el
polimero en granza y después se somete a un proeesszado para eliminar los disolventes. [7]

El dltimo sistema es una mezcla de ferrita y PRSirfa de polifenil sulfuro). La
permeabilidad compleja de las ferritas de Mn-Zreysds materiales compuestos ha sido estudiada
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en un intervalo entre 10 kHz y 2 GHz. De maneraeg@restas ferritas tienen un gran valor de la
permeabilidad en la region de bajas frecuenciasy pste valor decrece al superar el umbral de
1MHz. Este valor puede ser incrementado con urractsta compuesta por ferrita y resina. Las

particulas de ferrita proceden de los restos dpraceso de mecanizado de un nucleo de ferrita
sinterizado, y después este polvo de ferrita selmenn PPS. [8]

1.3. Moldeo por extrusion de polvos

Anteriormente se ha explicado a grandes rasgosoeepado convencional de las ferritas,
sin embargo el material que nos ocupa en este gwgs un material compuesto de ferrita y un
polimero. Dado que la geometria final requeridares forma cilindrica, concretamente varillas, y
este tipo de forma se procesa de manera muy semodbiante extrusion, se decidié utilizar la
tecnologia del moldeo por extrusién de polvos eamde un sistema ligante termoplastico a pesar
de que aun es una tecnologia que no ha sido mayrdisda.

La tecnologia del moldeo por extrusién de polvoBEM (Powder Extrusion Moulding)
combina las ventajas del moldeo por extrusion dstiglos y la tecnologia de polvos tradicional.
Con esta tecnologia se pueden obtener piezas castmimetalicas de geometria bidimensional. El
proceso consiste en mezclar cierta cantidad delnsésligante polimérico con un polvo metalico o
ceramico (ceramico en este caso) que suele estamaproporcion de 50 a 75 % en volumen de
polvo y que se denomirfaedstock

/7
Figura 1.3 - Ejemplo de productos extruidos
Algunas de las ventajas del proceso de extrusidueses un proceso continuo, y por lo

tanto a nivel industrial es un proceso que da al@dmenes de produccidn a un bajo coste. Es
también un proceso en el que se realiza una buereladel material, por la forma de procesado, y
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gue ademas es apto para un gran numero de maeAddeinas de las desventajas son que las
piezas obtenidas son casi exclusivamente de secoitstante y que la complejidad de las piezas
fabricadas es limitada (Figura 1.3).

Material

granulado | Tolva

Husillo Resistencias
U

Boquilla : 3
IS 7%
Extruido —— W

- Cilindro

Figura 1.4 - Esquema de una extrusora y extrusorandustrial

En el moldeo por extrusion se utiliza un transpmmtade tornillo helicoidal, llamado
comunmente extrusora (Figura 1.4). El tornillo té&nbse llama husillo. La mezcla del polvo y el
sistema ligante constituye fdedstocky es muy importante conocer el comportamientédggco
tanto delfeedstoclcomo de los componentes. Estos componentes sdidafan la tolva, y desde
alli son transportados a través de la camara @ateahiento, hasta la boquilla de descarga, en una
corriente continua de tal manera que se va real@da mezcla. A partir de los componentes
soélidos, en este caso el polvo de ferrita y eksist ligante, efeedstockemerge de la matriz de
extrusion en un estado blando. Como la aberturta dmquilla de la matriz tiene la forma del
producto que se desea obtener, el proceso es wontise obtiene un producto extruido de seccion
transversal constante. Posteriormente se corta medida adecuada.

El tornillo o husillo (Figura 1.5) es una de lastpa mas importantes de la extrusora, hace
pasar el material por la misma, aporta la presam gue el material fundido pase por la boquilla y
gracias a él se mezclan perfectamente los compesddaly extrusoras que tienen dos tornillos en
lugar de uno solo. Estos tornillos pueden ser tatiwdos o contrarrotatorios. Las extrusoras con
tornillos corrotatorios se utilizan en general pegalizar una mejor mezcla que las que tienen
tornillos contrarrotatorios, con estas se sueleeradt una velocidad de produccion mayor (en
volumen obtenido a lo largo del tiempo).
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Figura 1.5 - Husillos de extrusion

Otra parte importante es la boquilla. La boquilka ld forma a la seccién del material
extruido. A la salida de la boquilla se produce exy@ansion del material, ya que viene con presion
desde el interior de la extrusora. Un mal disefitadeoquilla o de la unién de la boquilla con el
cuerpo de la extrusora, al igual que una mala gle@n los parametros de extrusion, como son las
temperaturas del interior o la velocidad de girbtdmillo o tornillos, puede resultar en una mala
salida del material por la boquilla, produciéndsbulencias, abombamientos y en general perfiles
no adecuados y con un mal acabado.

En el PEM, tras el proceso de extrusion se real@enalmente la eliminacion del sistema
ligante. En este proyecto no se realizara esteepooga que el sistema ligante forma una parte
importante y funcional en la pieza obtenida. Despie la eliminacion del ligante tiene lugar el
proceso de sinterizacion, en el que la pieza ssifitenp se contrae y alcanza las propiedades
finales. De nuevo en este proyecto no se realigata etapa, ya que la pieza obtenida tras la
extrusion es la pieza final.

En el moldeo por extrusion de polvos los materiatesel polvo, ceramico en este caso, Yy el
sistema ligante. El polvo tiene que ser caractddza hay que comprobar que es apto para ser
extruido. Es necesario conocer el tamafio de pktieudistribucion de tamarios, la morfologia y la
densidad.

El sistema ligante (también llamadmnder) es el otro componente, en el caso del sistema
ligante termoplastico se compone del polimero tetéstico, y de ceras (muy utilizadas con polvo
ceramico) y otros aditivos que modifican la visdasi, lubrican o mejoran la interaccion polvo-
ligante, en general mejoraran el procesado. Ehtegdebe tener una viscosidad baja, ya que ésta se
vera aumentada al afiadirse el polvo ceramico.

El sistema ligante escogido es el mas utilizadareproceso distinto, el proceso de moldeo
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por inyeccion de polvos (PIM), ya que funde a redahente baja temperatura, y su mezcla es
reciclable. Por estos motivos se eligio este siathgante termoplastico para el proceso de moldeo
por extrusion de polvos, para fabricar las varitlas polvo de ferrita.

Posteriormente se lleva a cabo la mezcla, pardagupiezas obtenidas tras el proceso de
PEM tengan unas caracteristicas adecuadas es moytamte que la mezcla sea homogénea. En el
caso de la extrusion, esta comprobado que unasexérde doble husillo es una maquina en la que
las mezclas procesadas y obtenidas son muy homagyéaemas, para dar alin mas homogeneidad
cabe la opcién de realizar varias pasadas al rmhtegsultando un material muy homogéneo. Es
muy importante también para las propiedades finddétsnaterial realizar una mezcla con cargas
adecuadas tanto del polimero como del sistematégan

La reologia estudia la deformacion y el flujo demateria en funcion del esfuerzo, de la
velocidad y del tiempo. La caracterizacion reolagés un aspecto muy importante en los procesos
de inyeccién y extrusion. En el caso de la extrusias propiedades reoldgicas van a determinar
como se va a comportar el material dentro de leusata. Por eso es muy importante realizar un
estudio reolégico tanto dédedstockcomo de los componentes del mismo.

En el moldeo de extrusion hay varios trabajos esfeindos, con sistemas ligantes de base
acuosa, como por ejemplo el procesado de aliminaistintos perfiles, la obtencion de tubos de
circona estabilizada con ytria (YSZ) para pilacdmbustible de 6xido solido; pero todos ellos con
sistemas ligantes de base acuosa o en su defebtse®rganica.

Sin embargo, en nuestro caso del moldeo por eatrudg polvos con mezclas de polimeros
termoplasticos no hay muchos trabajos realizadtsdgs estos trabajos emplean sistemas ligantes
formados por un polimero, parafina y acido esteafit, 8, 9]
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2. OBJETIVOS

El objetivo principal de este proyecto es la fadeion mediante extrusion termoplastica de
polvos de varillas de un composite altamente carghkdferrita y polimero para su utilizacion en
antenas para moviles. La solucion optima desdeueiopde vista de las propiedades magnéticas
seria un material 100% ferrita, pero el fabricargguiere unas propiedades mecanicas que son
imposibles de alcanzar con un material de este #ava ello se decidié fabricar un material
compuesto con ferrita y un polimero, de tal mageeala ferrita le da las propiedades magnéticas y
el polimero aporta las propiedades mecanicas.

Para cuantificar estos dos tipos de propiedadesea&zaran por un lado medidas de
inductancia y permeabilidad (propiedades magnéticagor otro lado medidas de resistencia
mecanica a partir de ensayos de flexion en trepypropiedades mecanicas).

El objetivo final serd encontrar un material queea@stos dos tipos de propiedades, de
acuerdo a los requerimientos del fabricante.

Para alcanzar este objetivo final, los objetivagipées son:

v' Caracterizacion del polvo reciclado de ferritaialic
Determinacién de la carga 6ptima de polvo efieedistock
Caracterizacion térmica de los componentes delmnsstigante.
Medidas de densidad de todos los materiales wdza

Caracterizacion reoldgica de las mezclas realizadas

D N N N A

Determinaciéon del polimero mas adecuado para cungadn los requisitos
especificados.

v' Optimizacion de cada una de las etapas del pratesatrusion.

v Caracterizacion microestructural de las varillatenigas.
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3. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1. Materiales
3.1.1 Ferrita (MnZn)FeQO,

El material de partida es un polvo de ferrita (MyIZ80, reciclado procedente de la
mecanizacion de piezas de ferrita sinterizadagjnyirsstrado por la empresa Hispanoferritas -
Ferroxcube. Este polvo, que en principio seria esedho, se puede utilizar en la fabricacion de
materiales compuestos, como este material dedeyripolimero que nos ocupa, ademas asi se
contribuye al medio ambiente.

El polvo, como se ha citado antes, tiene que sectmaizado y es necesario comprobar que
es apto para ser extruido. Se realiz6 un estudi@ ganocer la morfologia y la densidad, y el
tamafio de particula y distribucién de tamafios.

En la figura 3.1 se muestran distintas micrografielspolvo de partida, tomadas con un
microscopio electronico de barrido (SEMjhilips XL-3Q las imagenes de la izquierda
corresponden a la medicion de electrones retrodiages (BSE) y las de la derecha a electrones
secundarios (SE):

) K anil Hcg% TRE faisa e ¥
Spot Magn Dol WD |—[ 20 jm iAccV  Spot Magn  Det WD 1 20um
0KV 50 2000x BSE 104 Polvo ferrita reciclada I PR 0KY B.0 2000« SE_10.4 Polvo ferrita reciclada
4 N T . . - -y v g &

Figura 3.1 - Micrografias del polvo de ferrita

Como se puede observar, el polvo de partida tier@enorfologia irregular, y posee una
distribucion de particula muy ancha, pues se veticpias muy grandes, de ffn, hasta particulas
muy pequeias deln.

En la figura 3.2 se muestra el grafico de distifn de tamafos de particula en el que se
puede apreciar que hay desde particulas muy pegjlefsia muy grandes. Esta distribucion se
realizd en un analizador de particulas por disperde luz laser modelMalvern Mastersizer 2000
con agua como medio dispersante.
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Figura 3.2 - Distribucion de tamafios de particula

El valor medio resultante de la distribucion de déos de particula del polvo de ferrita
reciclado es de 178n.

Para caracterizar el polvo es importante adema®smulecer el valor medio conocer también
el parametro g dado por la expresion:

256
S, =—
o (dj
g
le

Valores grandes de,Scorresponden a distribuciones estrechas y valpezpiefios a
distribuciones anchas. Segun la experiencia exesies polvos mas faciles de moldear tienen un
valor de § de alrededor de 2 (distribucion muy ancha) y |és iificiles valores entre 4 y 5.

Tabla 3.1 - Parametros para el calculo de Sw

dio (um) dso (um) dgo (um) Sy

Polvo de ferrita 6.3 17.8 50.2 2.8

Siendo la distribucion tan ancha, cabia esperaregjparametro gfuera cercano a 2, esto
indica que es un polvo facilmente moldeable. Lasitkud de este polvo de ferrita medida con un
picnémetro de He fue 5.045 0.008 g/cm
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3.1.2 Sistema ligante

El sistema ligante se aflade al polvo, para facditaprocesado o, como en este caso, para
fabricar un material compuesto. Un buen sistenantigydebe tener una buena adherencia al polvo,
alta conductividad térmica y un coste bajo. Adesragste proyecto en concreto, en el proceso de
moldeo por extrusion de polvos es necesaria ursavisgosidad.

Para llevar a cabo las mezclas para el procesalds darillas por extrusion se han utilizado
dos sistemas ligantes. El primero de ellos est&titoino por polietieno de baja densidad, cera
parafina y acido estearico; y en un segundo lugauntdizé una poliamida, como constituyente
unico del ligante. En este caso, y como se comamtiriormente, el sistema ligante no se elimina
sino que forma parte de la pieza final.

a) Acido estearico (SA):

La funcion principal del acido esteérico en el matees la de actuar como lubricante en el
procesado, haciendo disminuir el rozamiento ertmoko y la superficie interior del equipo, en
este caso la extrusora. La otra funcion es la derarela interaccion entre el polvo y el ligante,
haciendo que disminuya la viscosidad, haciendmasifacil el procesado.

En este proyecto y tomando como referencia trabajwteriores, la cantidad de &cido
estearico en el material, en todas las distintagasaes siempre del 3% en volumen. [1]

En este proyecto se utilizd acido estearico denéaca Panreac, y tiene una densidad
picnométrica de 0.90% 0.007 g/cm

b) Polietileno de baja densidad (LDPE):

El polietileno es el primer polimero que se pepata cargarlo con ferrita. Es un material
muy facil de procesar y que afiadido a la ferritdipalar unas propiedades mecanicas interesantes.
El polietileno se caracteriza por ser un materialy lharato, tiene muy buena resistencia a la
corrosion y propiedades antiadherentes y aislataet eléctrica como térmicamente. Tiene
también una temperatura de transicion vitrea myg Ba20°C) lo que hace que a temperatura
ambiente sea muy tenaz y muy flexible, que sonigas®nte las propiedades mecanicas con las
gue se quiere dotar a nuestro material compuesteste proyecto se utilizd un polietileno de baja
densidad de la marddcudiade densidad picnométrica de 0.889.001 g/cri.

c) Parafina (PW):

La cera parafina se afiade al sistema ligante tqurimcipal objetivo de disminuir la
viscosidad, haciendo mucho mas facil el proceskaaera utilizada fue suministrada por Repsol.
Tiene una densidad picnométrica de 0.892.007 g/cm

La cera parafina estd compuesta por cadenas dechiiuros de baja longitud, como

cadenas de entre 20 y 40 atomos de carbospoa(Cyo) y se obtiene como producto derivado en el
refino del petréleo.
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d) Poliamida (PA):

Tras los primeros resultados con el polietilenadseidié utilizar una poliamida. En este
caso se utilizé una poliamida 6. Las poliamidas nwscidas son el nailon 6,6 y la poliamida 6.

(ver Figura 3.3)
O |-I||-I . .
. hh/\/\/\wﬁ Poliamida 6
H H

" H .
- NM ... Nailon €,6
H H

n

Figura 3.3 - Cadenas poliméricas de las poliamidas

Las poliamidas tienen en general una alta resistgncgidez dada la alta cristalinidad de la
estructura y la existencia de enlaces de hidrégate las cadenas poliméricas. Tienen también alta
tenacidad y resistencia a la abrasion y a la fakgéas propiedades mecanicas son excelentes para
la aplicacion del material compuesto, pero el mgyoblema es que se procesa de manera muy
dificil por extrusion ya que tiene baja viscosidad estado liquido y cuando solidifica lo hace
rapido. La poliamida empleada posee una densidadmiétrica de 1.14% 0.003 g/cm

3.2. Procedimiento experimental

3.2.1 Densidad

Para la determinacion de la densidad de los mb#eriampleados, asi como de los
feedstockgpreparados se utilizé un picnémetro de helio demdmcaMicrometrics Accupyc 1330
realizando tres medidas por pieza para calculategormente el valor medio y su desviacion
estandar.

Por otro lado se utilizé el método de Arquimed&8&(R728:1999) para medir la densidad de
las varillas. Como las piezas no eran porosas pno falta realizar el sellado con laca. En este
método se utiliza la expresion:

_ MPho
p = <
m, —m,

La densidad del agua p,, ,= 0,9976 g/cty m. es la masa de la pieza al aire, yen la
masa de la pieza sumergida en agua.
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3.2.2 Caracterizacion térmica

Se realizé una calorimetria diferencial de bar(ld8C) de componentes del sistema ligante,
haciendo un calentamiento hasta pasado el punfigsd® y un posterior enfriamiento, para borrar
la historia térmica del material, y después un numtentamiento en el que ya se obtiene la grafica
para el calculo del punto de fusidn. El equipoizdgdo es de la marcBerkin Elmermodelo
Diamondy los barridos se realizaron a velocidades dentaeiento y enfriamiento de 10 °C/min.

3.2.3 Caracterizacion reoldgica

Como se ha comentado antes, la reologia es untagpeg importante en los procesos de
extrusion. Las propiedades reolégicas van a detamudémo se va a comportar el material dentro
de la extrusora.

La caracterizacion reologica se realizé mediantaadmetro capilar de la mard¢daake
modeloRheocap S2CEl redmetro es el equipo que permite medir laciéh entre el esfuerzo y la
velocidad de cizalla aplicada al material (figur&)3

T
Figura 3.4 - Redmetro capilar

En este equipo hay un cilindro termostatizado gualisnenta coeedstocky un pistén con
una célula de carga lo empuja contra una boqiBéa boquilla tiene una longitud de 30 mm y un
didmetro de 1 mm, siendo la relacion longitud ditimé./D = 30.

Primero se alimenta el cilindro confekedstocky después el pistbn comienza a descender
aplicando presién sobe la muestra. El piston sevena@evelocidad constante y asi el material
fundido pasa a través del capilar y sale por lailacgde 1 mm de diametro.
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Se utilizaron los transductores de presion de @& para los componentes del sistema
ligante y de 0-1400 bar para lémedstocksSe realizaron medidas a 115, 125 y 135 °C para los
feedstocky el sistema ligante con polietileno (LDPE), y402250 y 260 °C para la poliamida.

En el apartado de resultados se encuentra todstwalie reoldgico, con la obtencion del
parametro n de la ley de potencias (modelo de (Qétde Waele). En las curvas de flujo se
representa el esfuerzo frente a la velocidad ddlaiy en las curvas de viscosidad se representa la
viscosidad frente a la velocidad de cizalla.
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3.2.4 Proceso

En primer lugar se realizé todo el proceso parabl@ncion de las varillas empleando un
sistema ligante constituido por polietileno de bdgmsidad, cera y acido estearico. Las cargas
seleccionadas para la obtencién deféesistock$ueron del 45, 50, 60 y 70%. A continuacion, en la
figura 3.5 se ilustra un esquema de todo el proceso

1. Medicion de torque en la cdmara y homogeneidad

Material de partida: Resultados: Evaluacion de
- Pplvo _ Mezcladora I::> las propiedades de los
- Sistema ligante feedstocken funcién de

la carga de polvo

2. Procesado de las varillas por extrusion de polsdPEM)

Material para procesado

J

l:'> Extrusora 1 husillo

Feedstock
Extrusora doble husillo
(3 pasadas) ﬂ

Varillas de ferrita finales

Figura 3.5 - Esquema del proceso completo

En primer lugar se utilizO una mezcladora de ratoktaake Rheocord 252pde
ThermoHaakepara llevar a cabo las mezclas y medir el esfuerzia camara interior (Figura 3.6).
Con estas mezclas también se comprobd que se alteanna homogeneidad adecuada. El volumen
de la cAmara es de 69tm solamente se utiliz6 un 70% de esta capacidaoxmpadamente,
ademas este equipo incorpora un sistema para l&cioredlel par de torsion de manera que se
puede seguir una medicion exhaustiva con el tierMaoa todas estas mezclas se configuro la
mezcladora con tres resistencias a 120 °C y lase®ta 40 rpm. Este proceso en la mezcladora
tiene como finalidad comprobar que se puede alcammhomogeneidad adecuada, y que la carga
de polvo seleccionada es viable para llevar a abwezcla.
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Figura 3.6 - Mezcladora (izquierda), vista del intdor (derecha)

En segundo lugar, se lleva a cabo el procesadaglgdrillas de ferrita. Al comienzo se
realizaron nuevas mezclas que, tras el procesatdes®n, conformaron el material final. Para ello
se utiliz6 una extrusora de doble huslaake Rheomex CTW1QQGque es el equipo con el que se
consigue una mayor homogeneidad (Figura 3.7). Inadlgeneidad que se obtiene tras la extrusion
en una pasada es mucho mayor que la homogeneidadneezcladora. Esta extrusora tiene dos
tornillos contrarrotatorios.

Se prepararon mezclas de cada carga, y se realitaoextrusiones (tres pasadas) en esta
extrusora de doble husillo, para obtener una ntgorogeneidad aun.
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Figura 3.7- Extrusora

Para todas las extrusiones se selecciono una gatbde giro de los husillos de 70 rpm. En
la tabla 3.2 se muestran las distintas temperatigdas extrusiones en extrusora de doble husillo,
desde la zona de alimentacion hasta la boquuilla:

Tabla 3.2 - Temperaturas de las extrusiones en lxteusora de doble husillo

T1 (°C) T2 (°C) T3 (°C)
Ferrita 70 % 112 115 120
Ferrita 60 % 110 112 118
Ferrita 50 % 106 108 110
Ferrita 45 % 100 102 104

Por ultimo se realiza una cuarta extrusionfesdstockobtenido, esta extrusion final se
realiza en otra extrusora de un solo husillo, a walacidad variable y controlada manualmente,
para la obtencion del extruido final.

%// / // /// /// ///////
L/./.«A/ 79949
’/(/ 7%, <// i///{ é/é{/}//////

ANMVRVNN Bt ARV
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§'I///II mllllllla:
2
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4634 32 30 3L44 5 3{‘

Figura 3.8 - Comparacion entre extrusora de dobleusillo (arriba) y de un husillo
(abajo) 28



La extrusora de un solo husillo tiene una boquaidiaseccion circular, de aproximadamente 1
cm de didmetro. Para la obtencion de las varikasiglas finales se acopld una boquilla especial al
final de la extrusora de un husillo. Se trata de parte autocalefactada en la cual al final segmued
colocar boquillas de diferentes formas y que samnacia abajo, para que la pieza enfrie y tome
una forma recta adecuada, ayudada tambiéen poaledmd. Segun iba saliendo el tubo de material

continuo por la boquilla, se iban cortando lasllesi

\ Tolva

Termopares Controles de temperatura

-

\

Husillo

Figura 3.9 - Esquema de la extrusora de un solo hille

Parte autocalefacta

|

=

™

Boquilla cilindrica

En este proyecto se eligid una boquilla de seccidcular de 4mm de didmetro. La
velocidad de giro del husillo y las temperaturacaefiguraron para que el material final saliera
con una forma adecuada, con buen acabado superfitiaexpansién volumétrica y con una
adecuada homogeneidad (sin burbujas ni grietas).

Las temperaturas seleccionadas se indican en |l 3a& La columna de temperatura de

salida es la temperatura seleccionada para lafi@ateutocalefactada.

Tabla 3.3 - Temperaturas de la extrusion en extrusa de un husillo

T1 (°C) T2 (°C) T3 (°C) T salida (°C)
Ferrita 70 % 115 115 115 90
Ferrita 60 % 115 115 115 85
Ferrita 50 % 112 112 112 87
Ferrita 45 % 112 112 112 86

Tras esta Ultima extrusién se obtuvieron las \&xitle ferrita finales, listas para proceder a
las medidas de propiedades mecanicas y magnéticas.

Posteriormente, cuando se decidio cambiar el ssstegante por la poliamida, se configuro
la temperatura de la mezcladora a 240 °C, y eligdrfinal se obtuvo utilizando un equipo de

medida del indice de fluidez cuyo manejo es muchs sencillo.
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3.3. Ensayos de flexiéon

Para la caracterizacion de las propiedades mexsamic materiales ceramicos se suele
utilizar el ensayo de flexion, ya que un mater@ateico normalmente no aguanta bien los ensayos
de traccion. En este caso, dado el alto porcewn@jéerrita contenida en las varillas se decidié
utilizar este método.

Las varillas se ensayaron en una maquina de fegid tres puntos. Por un lado la

magquina daba un valor de la tensién maxima, y par lado se puede calcular la resistencia a
flexion por medio de una expresion:

FL
TR

donde F es la fuerza maxima medida por la maogdénansayo, L es la distancia entre
puntos, que en este caso corresponde a 25 mmseRadio de las varillas cilindricas de ferrita.

3.4. Propiedades eléctricas

Para la caracterizacion de las propiedades alastde las varillas se procedié a medir la
inductancia y el factor de calidad, en un equipmisistrado por la empresa Hispanoferritas-
Ferroxcube, concretamente un potencioshgfitent 4284A

Para las medidas, se colocé un arrollamiento deecentre dos bornas, y dentro se

introdujo cada varilla para realizar la mediciéhaEollamiento tiene una longitud de 42 mm y 53
vueltas. Las medidas de inductancia fueron tomexdtie 100 kHz y 1IMHz.
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4. RESULTADOS

4.1 Caracterizacion térmica

Se realizd una caracterizacion térmica de los maddsr consistente en un analisis de
calorimetria diferencial de barrido (DSC). A contgion, en las figuras 4.1, 4.2, 4.3 y 4.4 se
muestran las graficas de los DSC.
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Figura 4.1 - Grafica de DSC del LDPE
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Figura 4.2 - Grafica de DSC de la cera Repsol
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Acido Estearico
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Figura 4.3 - Grafica de DSC del acido estearico
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Figura 4.4 - Grafica de DSC de la poliamida

Con las graficas de DSC anteriores, se pueden ables puntos de fusion (J de cada

En el LDPE observamos un pico de fusion a 116 ?CelEeaso de la cera parafina se ve un
claro pico de fusién a 61 °C y un pequefio maximmaas 47 °C, que puede ser la transicion solido-
sélido propia de las ceras cristalinas. En el aegtearico vemos un pico de fusion a los 75 °@, y e
la poliamida a los 221 °C. En la tabla 4.1 se resulos resultados obtenidos.

componente y el valor de la entalpia de fusitid)( El punto de fusidén es el maximo de la gréafica 'y
la entalpia de fusién es el area bajo la curvaatwln como base la linea que forman los puntos
minimos
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Tabla 4.1 - Temperaturas y entalpias de fusion

Material Tm (°C) AH tusisn (3/9)

LDPE 116 61

Cera Repsol 61 173

Acido estedrico 75 113

Poliamida 221 61
4.2 Proceso

4.2.1 Mezcladora

En primer lugar se utilizé una mezcladora de ratquara llevar a cabo las mezclas. El
volumen de la cdmara es de 69gmsélo se utilizd un 70% de esta capacidad apradamente,
ademas este equipo incorpora un sistema para l&cioredlel par de torsion de manera que se
puede seguir una medicidn exhaustiva con el tielpm todas las siguientes mezclas se configurd

la mezcladora con los 3 sensores a 120 °C y 40 rpm.

Primero se hizo una mezcla preliminar sin acide&sto (SA), después se afnadio SA. En la

tabla 4.2 se indica la composicion de cada unasiekzclas con diferente carga de polvo.

Tabla 4.2 - Componentes de las mezclas

Porcentajes (%vol.) Ferrita LDPE Parafina SA
Mezcla 1 70 15 12 3
Mezcla 2 60 20 17 3
Mezcla 3 50 25 22 3
Mezcla 4 45 27,5 24,5 3

A continuacion, en la figura 4.5 se muestran lavas de par de torsion en funcion del
tiempo para las cuatro mezclas anteriores. En sHlaggistra el par de torsion a medida que tiene
lugar el proceso, alcanzandose un estado estaicianando efeedstocles homogéneo.
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Figura 4.5- Gréaficas de par en funcion del tiempo

Como primera observacién, se puede ver que enuasocgraficas el par de torsién en
estado estacionario va disminuyendo segun va ddisceto la carga de ferrita. El dato numérico
aproximado se encuentra en la tabla 4.3.

Tabla 4.3 - Comparacion del par en las cuatro mezas

Porcentaje de ferrita (% vol.) Par final (Nm)
70 2.6
60 2.0
50 1.0
45 0.8

Ademas en cada gréfica al inicio el par siempreees y poco a poco va aumentando segun
se va alimentando la camara interior de la mezcéadon material. En la grafica de la mezcla de
70% de ferrita se ve mas claramente. Cada picomuagorresponde a las distintas adiciones de
material alimentando la cAmara. La camara se phrila adicién y después se cerraba para que se
fuera mezclando poco a poco. Este maximo corregpqumto al momento en que se cierra la
camara, ya que aumenta mucho el esfuerzo que tegrenealizar los rotores. Después de esto se
estabiliza un poco y la camara se vuelve a abra pantinuar afladiendo material, esto corresponde
con los minimos de la grafica.

En la mezcla de 70% de ferrita se produjeron héstaliciones de material, cada una
cerrando y volviendo a abrir la cdmara, salvo tana adicion, en la que ya se cierra del todo la
camara, que corresponde al ultimo maximo, que enasb de la mezcla de 70% de ferrita
corresponde a los 33 minutos desde el inicio deaym Esta mezcla era la que mayor carga de
polvo tenia, por lo tanto, la mas dificil de megctke ahi que hubiera que tener cuidado afiadiendo
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poco a poco el material, para que se fuese mezrkang progresivamente.

En las restantes graficas hubo también varias aadisi pero no hizo falta ir cerrando y
abriendo la camara, simplemente se iba afiadienderiaichasta que estaba todo, y en ese justo
momento se cerraba la camara. En la mezcla del @®%errita fue a los 7 minutos desde el
comienzo del ensayo, en la del 50% a los 6 minytes,la del 45% a los 5 minutos.

Luego en todas las graficas se ve como a partipdeto de ultimo cierre de la camara,
donde ya esta todo el material afiadido, el pansmiduyendo poco a poco con el tiempo. Esto es
debido a que los componentes se van mezcland@glietero, la cera y el acido estearico se van
fundiendo, entonces ofrecen cada vez menos resgtah movimiento de los rotores. Por ese
motivo se estimd un tiempo de estabilizacién denitutos para cada mezcla, que es el tiempo en
el que la mezcla deberia ser homogénea. Se pusdevabque la mezcla de 70% de ferrita queda
estabilizada a los 45 minutos, la del 60% a losntutos aproximadamente, la de 50% a los 35 y
la de 45% a los 35 minutos también.

Finalmente al sacar el material de la mezcladoreogsgprobd que las mezclas tenian una

homogeneidad adecuada y por lo tanto eran aptasgbgrroceso de extrusion. Se determind la
densidad de lofeedstockpreparados y en la tabla 4.4 se muestran lostaessl

Tabla 4.4 - Densidades de los materiales empleados

Material Densidad tedrica Densidad picnométrica media
(Regla de las mezclas) (g/cnt)
Feedstock 3.80 3.8540.101
ferrita 70%
Feedstock 3.39 3.3340.001
ferrita 60%
Feedstock 2.98 2.91% 0.004
ferrita 50%
Feedstock 2.77 2.74% 0.009
ferrita 45%

Ademas se realizé una mezcla de 50% de ferrita®y 86 poliamida, cuya curva de par se
muestra en la figura 4.6.
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Figura 4.6 - Curva de par de torsion del feedstocRA -50% vol. Ferrita a 240 °C

Como se puede observar el par es muy alto, alcamaa picos de 20 Nm. Teniendo en
cuenta que el par limite de funcionamiento de laalaglora es de 25 Nm, fue imposible realizar
mezclas con carga mas alta de ferrita.

4.2.2 Caracterizacion reoldgica

Después de las mezclas preliminares en la mezelaaor la medicidn del par de torsion y
la comprobaciéon de la homogeneidad se procedi6 caracterizacion reologica para estudiar el
futuro comportamiento de las mezclas dentro detlaigora.

Se realiz6 una caracterizacion reoldgica de latinths cargas de ferrita, también del
polimero solo y del sistema ligante. Las medidagakzaron en un reémetro capilar, ya descrito en
un apartado anterior. En las curvas de flujo seesgmta el esfuerzo frente a la velocidad de aizall
y en las de viscosidad se representa la viscosidate a la velocidad de cizalla.

10000

—— LDPE
~ 1000 A—
[%2]
o \n\‘\
a

—

§ 100 > —
2 ) x y
(&)
) a3
= %
S 10 <

x— LDPE-PW-SA

1 (Binder)

100 200 500 1000 2000 5000 10000
Velocidad de cizalla (1/s)

Figura 4.7 - Comportamiento reologico del LDPE y esistema ligante (binder) a 115°C

En la figura 4.7 se encuentra una grafica comparan la que hay dos curvas, una que
corresponde al comportamiento del polietileno (LDR®Btra al sistema ligante (LDPE con cera y
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acido estearico). Ademas en la figura 4.8 se en@refas cuatro curvas que corresponden a las
cuatro distintas cargas de ferrita.

1000 — —e— Ferrita 70%
\\
2
é—i \\\ —=— Ferrita 60%
.E \‘\.
o
3
S Ferrita 50%
10
100 200 500 1000 2000 5000 10000 Ferrita 45%

Velocidad de cizalla (1/s)

Figura 4.8 - Comportamiento reologico de las distitas cargas de ferrita a 115 °C

En el eje x se representa la velocidad de ciyatia el eje y la viscosidad. Todas las medidas
de las figuras 4.7 y 4.8 fueron tomadas a 115 &Qugden hacer varias observaciones, en primer
lugar, en todas las medidas se observa que al saamlenvelocidad de cizalla disminuye la
viscosidad, esto indica, como se vera despuédaguaezclas, el sistema ligante, y el LDPE tienen
un comportamiento pseudoplastico.

En segundo lugar el sistema que presenta mermwsuiiad es el sistema ligante. El sistema
ligante es el polietileno mezclado con componenigs mejoren el procesado, en este caso la
adicion de acido esteérico y cera disminuye notablge la viscosidad, si se compara con la curva
de LDPE, y disminuye hasta un orden de magnitud.

En tercer lugar, observando las curvas para &mtéis cargas de ferrita, se puede ver que la
viscosidad aumenta al aumentar la carga de polvdedda. Todos losfeedstockspresentan
viscosidades por debajo de los 1000 Pa.s en elahbede velocidades de cizalla de 100 y 10000
s', que son las velocidades de cizalla que se alnatzante el proceso de moldeo por inyeccién
de polvos [10,11] por tanto, teniendo en cuenta esterio aunque en nuestro caso el procesado
sera mediante moldeo por extrusion, tododdesistockseumplen con los requisitos de viscosidad
exigidos. Asi en la curva se ve que cuanto mayaraearga de ferrita mas viscosidad tendra el
feedstocky, por lo tanto, mas dificil sera el procesado.
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Figura 4.9 - Comportamiento reologico del LDPE y ebinder a distintas temperaturas

En la figura 4.9 se encuentran las graficas ddPEL el sistema liganté&n cada una de
ellas se encuentran tres curvas, una para cadatatu@m. Se puede observar que los valores de
viscosidad del LDPE sin afiadidos son hasta un odéemagnitud mayores que los del sistema
ligante. Ademas en las dos graficas se puede abrsembiéen que al aumentar la temperatura va
disminuyendo la viscosidad.
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Figura 4.10 - Comportamiento reologico de loteedstockd DPE-PW-SAy ferrita a
distintas temperaturas

En la figura 4.10 se muestran las curvas de vidadsén funcién de la velocidad de cizalla
para las distintas cargas de ferrita. En cuanébesto de la carga de polvo, como se puede var, al
aumentando la cantidad de polvo de ferrita aumkntascosidad; y en cuento al efecto de la
temperatura, de nuevo al ir aumentando la temparatudisminuyendo la viscosidad.
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Figura 4.11 - Comportamiento reolégico de la poliaida a distintas temperaturas

En la figura 4.11 se muestra el comportamientodggod de la poliamida. Si se compara
con las otras graficas, se puede ver que a la tampa seleccionada tiene un comportamiento
mucho menos viscoso que el LDPE, lo que indicatgndria un mejor procesado que este. La
poliamida tiene una viscosidad parecida afesdstockconstituido por el sistema ligante LDPE-
PW-SA y carga de ferrita del 50% en volumen, lo gganuestra de que si a la poliamida se le
afiade ferrita aumentara mucho la viscosidad, dquehsea tan dificil de procesar.

Un aspecto muy importante para conocer el compagtamreoldgico de un material es la
determinacion del indice de flujo (n) de la leypmigencias de Ostwald y Waele, para ello se toman

las medidas del esfuerzo de cizal7)(en funcién de la velocidad de cizall¥)( a distintas
temperaturas. Se realizaron las medidas a 115y I35 °C para las mezclas con polietileno, y a
240, 250 y 260 °C para la poliamida. La Ley de Ro&es es:

r =ky"

donde n es el indice de flujo y k el indice de iracia.
Haciendo una transformacion logaritmica:

logr =logk +nlog y

Esta ecuacion corresponde con la ecuacion de wtea dende log k es la ordenada en el
origen y n es la pendiente. La pendiente es dimeaiée n, el indice de flujo.

Ahora se procede al célculo del parametro n, y ébnse podra determinar el

comportamiento del material. Asi si n<1, el fluiiktne un comportamiento pseudoplastico, si n=1,
el fluido tiene un comportamiento newtoniano, ynsil, el fluido tiene un comportamiento
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dilatante.

A continuacion, la figura 4.12 es un ejemplo degtafica utilizada para el calculo de n,

donde en el eje x se encuentra el logaritmo deelacidad de cizalla (lo) y en el eje vy el
logaritmo del esfuerzo de cizalla (I'7). La figura del ejemplo (figura 4.12) corresporad@ carga
de 45% de ferrita, el resto de graficas se encaergn el Anexo |.

Ferrita 45%
& 115°C

53 B p5C

511 BEC
4,9 |
4,7

y =0,5367x + 3,2365

45 R? =0,9924
43 |
41 F

y = 0,5475x + 3,1606

log (tau)

3,9 | R? =0,9936
3,7 + T T T T T T T T
2 22 24 26 28 3 32 34 36 38 4 y = 0,6333x + 2,8059
log (gamma) R? =0,9639

Figura 4.12 - Ajuste lineal para el calculo de n

A continuacion, en las tablas 4.5. 4.6 y 4.7 sestnae los resultados del indice de flujo n
para los distintos materiales y las distintas cadgaferrita.

Tabla 4.5 - Parametro n para el LDPE vy el sistemadante

LDPE
Temperatura (°C) 115 125 135
n 0.30 0.30 0.32
R? 0.9969 0.9968 0.9966

Sistema ligante

Temperatura (°C) 115 125 135
n 0.54 0.55 0.57
R? 0.9950 0.9974 0.9966

En el polietileno (LDPE) y el sistema ligante (kéndel parametro n es menor que 1,
entonces el comportamiento es pseudoplastico. Aslerea los dos casos, al aumentar la
temperatura va aumentando n, es mas cercano &lndga que el comportamiento es cada vez
menos pseudoplastico. A medida que aumenta la tatopa la sensibilidad del LDPE a la cizalla
es menor, esto puede ser debido a que las caderadichero presentan una mayor movilidad a
alta temperatura.
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Tabla 4.6 - Parametro n para las cargas de ferrita

Ferrita 70%

Temperatura (°C) 115 125 135

n 0.47 0.47 0.58

R? 0.9874 0.9872 0.9893
Ferrita 60%

Temperatura (°C) 115 125 135

n 0.50 0.54 0.57

R® 0.9921 0.9927 0.9948
Ferrita 50%

Temperatura (°C) 115 125 135

n 0.54 0.58 0.65

R? 0.9944 0.9927 0.9683
Ferrita 45%

Temperatura (°C) 115 125 135

n 0.54 0.55 0.63

R? 0.9924 0.9936 0.9639

En las distintas cargas de ferrita (Tabla 4.6)ssde observar que todos los n son menores
gue 1, entonces Idgedstockgienen un comportamiento pseudoplastico. Ademéaualentar la
temperatura aumenta el parametro n, por lo queadguairiendo poco a poco un comportamiento
mas cercano al newtoniano, pero sigue siendo ppgiico.

De forma general se observa que al ir aumentandargm de ferrita, va disminuyendo el n,
esto significa que cuanta mas carga de ferritegmlportamiento es mas pseudoplastico. Por tanto,
el efecto de la cizalla en el material es cadarwég significativo ya que los cambios en viscosidad
seran cada vez mas grandes. De igual forma, emasel de sistemas ceramicos en los que se
emplean polvos de alimina los valores de n obtsrdéminuyen al aumentar la carga. [12]

Tabla 4.7 - Parametro n para la poliamida

Poliamida

Temperatura (°C) 115 125 135

n 0.67 0.72 0.73
R? 0.9748 0.9828 0.9883

En la poliamida (PA) el n también es menor que ritpreces nos encontramos con que
también tiene comportamiento pseudoplastico. Dal ifjuma, al aumentar la temperatura, aumenta
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el parametro n (Tabla 4.7).
Otro parametro importante es la energia de actma8e tomaron medidas de la viscosidad

('Y en funcién de la temperatura (T) (las temperatard15, 125 y 135 °C para las mezclas con
polietileno, y 240, 250 y 260 °C para la poliamjgagra distintas velocidades de cizalla: 100, 1000
y 10000 &. A partir de un comportamiento tipo Arrhenius:

n = noe( e

Se hace la transformacioén logaritmica, resultando:

E
logr7 =logr, + %QT

, . E
Esta expresion corresponde a una recta, dondeyleg la ordenada en el origet % es

la pendiente. A partir de la pendiente se puedeutzal la energia de activacicEa, siendo R la
constante de los gases ideales e igual a R=8.811 K/

A continuacion, se muestra la figura 4.13 a modejdmplo donde se calcula la energia de
activacion. En este caso en el eje x se encueniravérsa de la temperatur%() yenelejey el
logaritmo de la viscosidad (lag. La figura del ejemplo corresponde a la cargd%# de ferrita,

el resto de gréaficas se encuentran en el anexovdloges de correlacion de la recta R se encuentran
en el Anexo Il.

Ferrita 45% ¢100s-1
25 = 1000 s-1
® vV 10000 s-1
2 — = —
g 1° y = 2697x - 4,6501
g 11 R®=0,8448
0,5 y|= 840,99x - 0,2846
0 R%*=0,99
0,00244 0,00246 0,00248 0,0025 0,00252 0,00254 0,00256 0,00258 0,0026
y = 610,07x - 0,2277
uT 5
R%=0,9857

Figura 4.13 - Ajuste lineal para el célculo de lareergia de activacion

En la tabla 4.8 se encuentran todos los valorendrgia de activacion. En general se puede
observar que los valores de energia de activa@bh@PE y el sistema ligante son menores que
para lodeedstocksle ferrita.
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Tabla 4.8 - Energias de activacion

Energia de activacion 100 (8% 1000 (%) 10000 (3)
(kJ/mol)

LDPE 5.21 3.48 1.98
Sistema ligante 6.12 6.63 4.07
Ferrita 70% 18.46 12.05 5.27
Ferrita 60% 13.12 9.75 5.63
Ferrita 50% 24.84 8.68 5.39
Ferrita 45% 22.42 6.99 5.07
Poliamida 22.85 21.55 9.39

Otro punto importante es que al aumentar la vedatide cizalla disminuye la energia de
activacion, por lo que disminuye la dependencitadéscosidad con la temperatura. Esto puede ser
debido a que a tan altas velocidades de cizallaj@ee el efecto de la cizalla frente a la influanc
gue pueda ejercer la temperatura. Ademas efedmstockgjue contienen ferrita se observa que al
aumentar la carga de ferrita aumenta la energictieacion, esto se comprueba al menos en las
medidas con velocidad de cizalla de 100%) {10000 &.

Por dltimo, la poliamida tiene mayor energia devacton que el polietileno o el sistema

ligante.

4.2.3 Extrusora

Una vez que se ha realizado el estudio reolégienfisando las propiedades reoldgicas de
los distintodeedstocksse procedio al procesado de las varillas medexitesion.

Para empezar se utilizO una extrusora de dobldldyugue es el equipo con el que se
consigue una mayor homogeneidad ya que los esfidezaizalla y cortantes son mucho mayores
gue en una extrusora de un solo husillo. Se reahzde nuevo mezclas con las mismas cuatro
composiciones que se midieron en la mezcladoraokiimen del material de partida fue de 200
cm®y la mezcla se realizé a 70 rpm. En la tabla d.@dican los porcentajes de las mezclas.

Tabla 4.9 - Composicién de las mezclas en las extiones

Porcentajes (%) Ferrita LDPE Parafina SA
Mezcla 1 70 15 12 3
Mezcla 2 60 20 17 3
Mezcla 3 50 25 22 3
Mezcla 4 45 27,5 24,5 3

En la tabla 4.10 se indican las temperaturas corddps a lo largo de la camara en las
extrusiones en la extrusora de doble husillo. Uagawion aproximada de los termopargsTh y
T3 se indica en la figura 4.14.
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Tabla 4.10 - Temperaturas de extrusion en la extrusa de doble husillo

T1(°C) T2 (°C) T3 (°C)
Ferrita 70 % 112 115 120
Ferrita 60 % 110 112 118
Ferrita 50 % 106 108 110
Ferrita 45 % 100 102 104

Figura 4.14 - Termopares |, T,y T3

Después de estas tres extrusiones iniciales ertilasera de doble husillo se obtuvo un
feedstockmuy homogéneo para las cuatro cargas de ferrte féedstockobtenido se proceso en

una extrusora de un solo husillo para obtenerdagtias finales.

En la tabla 4.11 se indican las temperaturas eart@ara de la extrusora de un husillg.Tp
y T3 coinciden con la situacion de la figura 4.14 yalida es la temperatura de salida en la parte
autocalefactada al final de la extrusora, justesudte la boquilla. El valor de esta temperatura se
optimizo de forma que se obtuviesen perfiles deusiin sin defectos.

Tabla 4.11 - Temperaturas de extrusion en la extrusa de un husillo

T1 (°C) T2 (°C) T3 (°C) T salida (°C)
Ferrita 70 % 115 115 115 90
Ferrita 60 % 115 115 115 85
Ferrita 50 % 112 112 112 87
Ferrita 45 % 112 112 112 86

Después de esta cuarta extrusion en la extrusana delo husillo se obtuvieron las varillas
de ferrita como producto final. En la figura 4.E5tene una fotografia.
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La densidad se midié con el método de Arquimedsmsndo una expresion que deduce la
densidad del material a partir de la medida enhalanza de la masa del material sumergido en
agua y del material al aire. En la tabla 4.12 sestran los resultados correspondientes a las cuatro

Figura 4.15 - Varillas obtenidas

cargas distintas con ferrita.

Tabla 4.12 - Densidades de las varillas con distatarga de ferrita

Carga de ferrita Porcentajes de Densidad Densidad tedrica
(% en volumen) polietileno, parafina experimental (regla de las mezclas)
y acido estearico  (g/cm’) (g/cm?)
(PE-parafina-SA)
70 15-12-3 3.69t 0.05 3.80
60 20-17-3 3.27+ 0.02 3.39
50 25-22-3 2.92+ 0.01 2.98
45 27.5-24.5-3 2.73% 0.01 2.77

De estas medidas se puede observar que al disreinparcentaje de ferrita disminuye la
densidad, lo que es logico, ya que la ferrita eshmumas densa que los componentes del sistema
ligante. También se puede ver como en general kdidas por el método de Arquimedes dan
valores menores que los calculados mediante la deglas mezclas, esto puede ser debido a que al
realizar las medidas con el método de Arquimededgnuquedar burbujas pegadas a la muestra de
material, aligerando un poco el peso, provocantomejueiio desfase.

En la figura 4.16 se compara la densidad experimheetlas varillas obtenida con el método

de Arquimedes con la densidad tedrica.
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Densidad comparada de las cargas de ferrita

3,9

3,5

3,3 1 —e— Regla de las mezclas

3,1 —=— Arquimedes

2,9
2,7
2,5

Densidad (g/cm3)

Ferrita 70% Ferrita 60% Ferrita 50% Ferrita 45%

Figura 4.16 - Grafica de las densidades de las digtas cargas de ferrita

En la grafica anterior esta incluida la desviadifica de cada dato, pero no es suficiente
para englobar el valor de la densidad tedrica. pistéale ser debido, como ya se ha comentado, a las
posibles burbujas que hayan quedado adheridas t@riabaen las medidas por el método de
Arquimedes.

Las varillas obtenidas tras este proceso son werdtas finas, de unos 4 mm de diametro y
longitud variable, de aproximadamente 5 cm. Essalas tienen un color gris oscuro, mas oscuro
cuanto mayor es la carga de ferrita. Tienen un a@atsuperficial con una superficie lisa, sin
rugosidades. A continuacién se muestran las miafiagr electrénicas de barrido tomadas del corte
transversal para las distintas varillas (figura/t.1

Las imagenes se tomaron con electrones retrod&pmss observandose tres tipos de
contraste. El contraste mas claro es el correspotalial polvo de ferrita y el mas oscuro es el
sistema ligante. Por altimo, las zonas negras gesuonden con la porosidad.

Observando las micrografias podemos ver como disiminuyendo el contenido en ferrita
van apareciendo zonas de contraste mas oscureoge@sponden al polietileno. También se puede
ver en las micrografias correspondientes a ladlasarle 70% y 60% de ferrita como hay mas
granos pequefios, que corresponden a granos da.f&istos granos de ferrita son mas dificiles de
encontrar en las varillas de 50% y 45% de ferrita.
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Figura 4.17 - Corte transversal de las varillas codiferente carga de ferrita.
Arriba izquierda: 70% de ferrita, arriba derecha: 6 0% de ferrita, abajo izquierda:
50% de ferrita, abajo derecha: 45% de ferrita

El feedstockobtenido directamente con la mezcladora empleaotiamida como sistema
ligante fue de nuevo fundido y procesado en unaumagde medida de indice de fluidez para
obtener las varillas, dado que era imposible partes en la extrusora, debido al alto punto de

fusion de la poliamida.

Asi se obtuvieron unas varillas rugosas y de acalagly irregular, con gran porosidad.
Esto influyd de manera definitiva en las medidas sgirealizaron posteriormente.
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4.3 Ensayos de flexion

Para la caracterizacion de las propiedades mexsamic materiales ceramicos se suele
utilizar el ensayo de flexion, ya que un mater@atemico normalmente no aguanta bien los ensayos
de traccion. En este caso, dado el alto porcewi@jéerrita contenida en las varillas se decidié
utilizar este método. Para las distintas cargagotiatileno se obtuvieron los siguientes resulsado
en la figura 4.18.

9,00

8,00
S 7,00 :
= .
= 6,00 O 70% Ferrita
£ 500 B 60% Ferrita
< 4,00 0 50% Ferrita
S 3,00 0 45% Ferrita
2 2,00
(5]
F 1,00

0,00

14,00

g
§ 12,00 - I
w .
E 10,00 @ 70% Ferrita
© E 8,00 1 B 60% Ferrita
>
52 6,00 0 50% Ferrita
@ 0 .
p 4,00 - O 45% Ferrita
2
o 2,00
N2
3 0,00
4

Figura 4.18 - Ensayos de flexion de las varillas LPE-PW-SA con carga de ferrita

En estas graficas se ve claramente que las gacibia un 50% de ferrita son las que tienen
un mejor comportamiento mecanico, llegando a akxana valor de resistencia a rotura transversal
de 12 MPa. Las que peor comportamiento mecaninerison las de 70% de ferrita, aguantando 8
MPa. Sin embargo, todas las probetas de ferritaligtpeno son muy fragiles, se pueden partir
facilmente con la fuerza de la mano.

Posteriormente se realizaron ensayos para lagfaolzon poliamida. Para la carga de
50% de poliamida, se obtuvo la siguiente tablaedaltados (tabla 4.13).

49



Tabla 4.13- Ensayos de flexion de las varillas PAS0% vol. ferrita

Probetas | F  méx.| Didmetro Tension max. (MPa)| Resistencia a rotura
(N) (mm) Medida transversal (MPa)

PA 50%

1 72 3,00 75 170

2 110 3,00 115 259

3 70 3,00 72 165

4 100 3,00 104 236

5 70 3,00 73 165

Media 88 199

Desv. 20 45

A pesar de la desviacion tipica de tan alto valebida a las irregularidades de las piezas,
y a pesar de la porosidad encontrada, tanto el wkda tension dada por la maquina como la
resistencia calculada son de un orden de magnitpdrier a las varillas de polietileno. El valor
medio de la resistencia a rotura transversal eé98eMPa. Por lo tanto las varillas con poliamida
tienen un comportamiento mecanico mucho mas adecuad

4.4 Propiedades eléctricas

Para la caracterizacion de las propiedades alastde las varillas se procedié a medir la
inductancia y el factor de calidad, en un equipmisistrado por la empresa Hispanoferritas-
Ferroxcube.

Inductancia Ls

16,00
15,00
14,00
13,00 -
12,00
11,00
10,00 -
9,00
8,00
7,00 A
6,00

— Ferrita 70%
— Ferrita 60%
Ferrita 50%
Ferrita 45%

Ls (pH)

0 200 400 600 800 1000 1200

Frecuencia (kHz)

Figura 4.19 - Inductancia
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En la grafica 4.19 se observa perfectamente camsovhlores de inductancia son
constantes a lo largo de todo el rango de frecaenci

A partir de la inductancia, se puede calcularadbvde la permeabilidad magnética de la
varilla, con la expresion:

1
Ho AN?

luvarilla =L

En esta expresion L es la inductangig.es la permeabilidad magnética del vacio, | es la
longitud de las varillas dentro del arrollamientabbre, A la seccion y N el nimero de vueltas del
arrollamiento.

Tras el calculo de la permeabilidad de la vari#la,calculd la permeabilidad del material,
gracias a una grafica calibrada (figura 4.20). &=a grafica se toma en el eje horizontal la refacié
longitud/didmetro, que en este caso es 11, y ejealertical se toma la permeabilidad de la varilla
de la expresion de la pagina anterior. El punto rgselta pertenece a una curva que siguiendo el
patron de las curvas calibradas indica la permidablildel material.

TTTTYT

® [
LENGTH[DIA, rotio, m

Figura 4.20 - Grafica para el calculo de la permeahdad
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En la tabla 4.14 se muestra la permeabilidad da p@terial en funcion de las dimensiones
y la permeabilidad de la varilla.

Tabla 4.14 - Permeabilidades de los distintos mateates

Polimero | Carga de Ls media @H) | p varilla i composite
ferrita (% vol.) (gréfica)
Poliamida 50% 4,17 4,16 Muy por debajo
de 10
LDPE 70% 15,16 15,10 18
LDPE 60% 12,61 12,56 16
LDPE 50% 9,88 9,84 10
LDPE 45% 8,15 8,12 9

En esta tabla podemos observar como la permeabNdalecreciendo segun disminuye el
porcentaje de ferrita en el caso del material casfmucon LDPE, y el valor de la permeabilidad de
las varillas con poliamida queda muy por debajdodeotros, esto es debido a la gran porosidad
resultante en las probetas por la dificultad delcesado. Segun estos resultados las mejores
propiedades eléctricas corresponden a las carggmoldsileno con 70% de ferrita, donde se
consigue una permeabilidad de 18.

El factor de calidad también se midi6, las med&taencuentran en la figura 4.21.

Factor de calidad Q

80,00
70,00 1 _
60,00 —
50,00 1

© 40,00
30,00
20,00 1
10,00

0,00

T —— Ferrita 70%
—— Ferrita 60%
Ferrita 50%
Ferrita 45%

0 200 400 600 800 1000 1200

Frecuencia (KHz)

Figura 4.21 - Gréfica del factor de calidad

Como se cito en la introduccion, el factor dedzdi es una medida de las pérdidas eléctricas
gue se pueden producir a causa del material or#loade banda de utilizacion. Observando la
gréfica de la figura 4.21 vemos que en el casadmilga de ferrita de 70% el factor de calidad va
disminuyendo segun va aumentando la frecuenciajugutenia el mayor valor de permeabilidad.
En los otros tres tipos de varilla el factor dedzal se mantiene mas o menos constante a partir de
los 300 MHz.
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5. CONCLUSIONES

En este proyecto Fin de Carrera se ha llevadob® @ proceso de fabricacion de
composites de ferrita-polimero altamente cargades yorma de varillas, como componente de
antenas para moviles.

Inicialmente se planted el estudio mediante el emple dos sistemas ligantes. El primero
de ellos fue un sistema ligante multicomponentesttuido por polietileno de baja densidad, cera y
acido estearico; y en segundo lugar una polianiida. conclusiones que se deducen del trabajo
experimental llevado a cabo son:

- La caracterizacion térmica mediante calorimetrfardncial de barrido del sistema
ligante multicomponente asi como de la poliamidanited determinar las temperaturas 6ptimas de
procesado. En el primer caso las mezclas se procead 15 °C y, en el segundo caso se selecciono
la temperatura de 240 °C.

- El estudio reolégico de loseedstockscon diferente carga de polvo puso de
manifiesto que las mezclas eran adecuadas pareosespdo mediante moldeo por extrusion, ya
gue los valores de viscosidad se mantuvieron posjdede 1000 Pa.s en el intervalo de velocidades
de cizalla seleccionado. Ademas, se calcularompetras reoldgicos como el indice de flujo y la
energia de activacion.

- Durante la etapa de extrusion se optimizaron loarpetros de control del proceso
de forma que se obtuvieron varillas con un buebaa superficial y libres de defectos, en el caso
del empleo del ligante multicomponente. Sin embaggoel caso de la poliamida, con el empleo de
la extrusora de doble husillo para la fabricaciéhfeledstoclkplanteado para estudios posteriores, se
pretende mejorar el acabado de las muestras.

- Las varillas resultantes del empleo del ligantetioainponente tenian unas buenas
propiedades eléctricas aunque no cumplian conegsisitos establecidos para las propiedades
mecanicas. Las varillas con carga de ferrita de@d5en volumen presentaron el mejor
comportamiento mecanico con una resistencia aadtansversal de 12 MPa.

- Las varillas constituidas por poliamida y ferriaspian unas excelentes propiedades
mecanicas mostrando una resistencia a rotura gesa\Vl5 veces superior a las constituidas por el
sistema ligante multicomponente. Sin embargo ptapiedades eléctricas se vieron fuertemente
influenciadas por el procesado fetdstoclen mezcladora que condujo a una elevada dispatsion
resultados.
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ANEXO |

Comportamiento reologico. Calculo de n. Gréficas.

Ferrita 45%

& 15°C

B P5C

y =0,5367x + 3,2365
R? =0,9924

log (tau)

y = 0,5475x + 3,1606

R2 =0,9936
2 2,2 2,4 2,6 2,8 3 3,2 34 3,6 3,8 4 y = 0,6333x + 2,8059
log (gamma) R? =0,9639
Temperatura (°C) 115 125 135
n 0.5367 | 0.5475| 0.6333
R? 0.9924 | 0.9936| 0.9639
Ferrita 50% *15C
B P5°C
B5C

y =0,5423x + 3,2988
R? =0,9944

log (tau)

y =0,5833x + 3,0961

R? =0,9927
2 2,2 2,4 2,6 2,8 3 3,2 3,4 3,6 3,8
y = 0,6527x + 2,8107
log (gamma) R? =0,9683
Temperatura (°C) 115 125 135
n 0.5423 | 0.5833| 0.6527
R* 0.9944 | 0.9927| 0.9683
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Ferrita 60%
¢ 15°C
58
56 = D5°C
54
1B5°C
52
=
& 5
2 4s y = 0,5023x + 3,6657
, R? =0,9921
46
4.4 y =0,543x + 3,4564
4o R? = 0,9927
2 25 3 35 4 y = 0,5666x + 3,3248
log (gamma) R? = 0,9948
Temperatura (°C) 115 125 135
n 0.5023 | 0.543 0.5666
R’ 0.9921 | 0.9927| 0.9948
Ferrita 70%
¢ 115°C
5,9 m 125°C
57
55 135°C
3 53
< o1 y=0,474x+4,0591
i) 419 R?=0,9874
4,7 . y=0,4725x+4,0002
4’5 R%?=0,9872
2 2,5 3 3,5 y=0,5784x+3,5707
log (gamma) R®=0,9893
Temperatura (°C) 115 125 135
n 0.474 0.4725| 0.5784
R* 0.9874 | 0.9872| 0.9893
LDPE
* 115°C
58
5,7 m 125°C
56
55 135°C
3 54
8 53 y = 0,3024x + 4,4843
52 R2 = 0,9969
5.1
5 - y =0,305x + 4,4629
49 R? = 0,9968
’ 5 25 3 35 4 y =0,3245x + 4,364
' ' R? = 0,9966
log(gamma)
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Temperatura (°C) 115 125 135
n 0.3024 | 0.305 0.3245
R’ 0.9969 | 0.9968| 0.9966
Binder
*115°C
5
A ® 125°C
48
46 // 135°C
E a4 / y =0,5378x +2,7484
2 42 R? = 0,995
4 y =0,5535x + 2,6861
R =0,9974
38
36 4 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ y = 0,5657x +2,5653
2 22 24 26 28 3 32 34 36 38 4 R? = 0,9966
log (gamma)
Temperatura (°C) 115 125 135
n 0.5378 | 0.5535| 0.5657
R’ 0.995 0.9974 | 0.9966
PA & 240°C
6
5,8 m 250°C
5,6
o . /
— 52 N 260°C
5, 5 »> /
g 48 e y = 0,6685x + 3,1189
by /-/ R® = 0,9748
4,4
4,2 y = 0,7182x + 2,8848
4 4 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ; ; R? = 0,9828
2 2,2 2,4 2,6 2,8 3 3,2 3,4 3,6 3,8 4
y =0,733x + 2,756
log (gamma) R% = 0,9883
Temperatura (°C) 115 125 135
n 0.6685 | 0.7182| 0.733
R’ 0.9748 | 0.9828| 0.9883
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ANEXO I

Comportamiento reoldgico. Calculo de energia deaxitn. Graficas.

Ferrita 45%

¢100s-1
= 1000 s-1

10000 s-1

y =2697x - 4,6501

R?=0,8448

=840,99x - 0,2846

R%=0,99

0,00244 0,00246 0,00248 0,0025 0,00252 0,00254 0,00256 0,00258 0,0026

y =610,07x- 0,2277
uT 5
R®=0,9857
Velocidad de cizalla§ | 100 1000 | 10000
Ea(kJ/mol) 22423 | 6.99| 5.072
R° 0.8488 | 0.99 | 0.9857
Ferrita 50% * 100 s-1
= 1000 s-1
2,5 — 10000 s-1
EM® y = 2988,3x - 5,3368
g 11 R? = 0,9629
0,5 y = 1043,7x - 0,7341
0 T T T T T T T R2 = 0’996
0,00244

0,00246 0,00248 0,0025 0,00252 0,00254 0,00256 0,00258 0,0026

1/t

y = 648,93x - 0,2452

R? = 0,9907

Velocidad de cizalla ®§ | 100 1000 | 10000
Ea(kJ/mol) 24.845 | 8.677| 5.395
R° 0.9629 | 0.996 | 0.9907
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Ferrita 60%

¢ 100s-1
= 1000 s-1

log (mu)
=
(6]

10000 s-1

y = 1578,1x - 1,449
R? = 0,981

y =1172,7x - 0,8198

R? = 0,9928

0,00244 0,00246 0,00248 0,0025 0,00252 0,00254 0,00256 0,00258 0,0026

y = 677,69x - 0,1158

uT
R? = 0,9896
Velocidad de cizalla (§ | 100 1000 10000
Ea(kJ/mol) 13.12 | 9.75 5.634
R? 0.981 | 0.9928| 0.9896
Ferrita 70% * 10051
= 1000 s-1
3’2 o 10000 s-1
254 o —
’g ) y|=2220,3x - 2,7172
; 1’5 i RZ = 0,91
2 1 y = 1449,7x - 1,2077
ng R? = 0,9882
0,00244 0,00246 0,00248 0,0025 0,00252 0,00254 0,00256 0,00258 0,0026
y = 633,67x + 0,2523
T R?=0,8316
Velocidad de cizalla (§ | 100 1000 10000
Ea(kJ/mol) 18.460 | 12.052| 5.268
R? 0.91 0.9882 | 0.8316
LDPE ¢ 100 s-1
= 1000 s-1
3,5 10000 s-1
34 » + g
2,5
5% = -— ~ y £ 627,73x + 1,4669
% 15 R? = 0,8929
2 1
y|= 418,11x + 1,3285
O,g ] R? = 0,9194

0,00244 0,00246 0,00248 0,0025 0,00252 0,00254 0,00256 0,00258 0,002652 _ ( 9704

ur

y = 237,75x + 1,039
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Velocidad de cizalla § | 100 1000 10000
Ea(kJ/mol) 5.22 3.48 1.98
R’ 0.8929 | 0.9194 0.9724
Binder ¢ 100 s-1
= 1000 s-1
2 10000 s-1
151 -
= — — y = 736,17x - 0,0927
E 1] R*=0,6773
g
- 05 = 797,08x - 0,6567
R? = 0,9521
O T T T
0,00244 0,00246 0,00248 0,0025 0,00252 0,00254 0,00256 0,00258 0,0026
Ut y = 489,35x - 0,3823
R? = 0,6583
Velocidad de cizalla (§ | 100 1000 10000
Ea(kJ/mol) 6.121 6.627 4.068
R? 0.6773 | 0.9521| 0.6583
Poliamida ¢100s-1
= 1000 s-1
2,5 — 10000 s-1
2] = —
515 y| = 2748,7x - 3,0084
E” R? = 0,9904
2 1
05 = 2592x - 2,8442
o R? = 0,9994

0,00187 0,00188 0,00189 0,0019 0,00191 0,00192 0,00193 0,00194 0,00195 0,00196
y = 1129,1x - 0,5049

1T

R2 = 0,9441
Velocidad de cizalla (§ | 100 1000 10000
Ex(kJ/mol) 22.853 | 21.55 | 9.387
R? 0.9904 | 0.9994| 0.9441
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