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Resumen

Las aleaciones con memoria de forma magnéticas presentan interesantes
propiedades multifuncionales (memoria de forma, superelasticidad, magnetorresistencia
y efecto magnetocal6rico gigantes) que confieren a estos materiales un alto interés
tecnoldgico para aplicaciones como actuadores/controladores, amortiguadores, sensores
o refrigeradores magnéticos. En particular, la diferente capacidad de amortiguamiento
de las diferentes fases estructurales y la posibilidad de inducir la transformacién
estructural mediante la aplicacion de campo magnético abren la puerta al desarrollo de
materiales Utiles para control magnético de vibraciones. El principal inconveniente de
estas aleaciones es, sin embargo, su elevada fragilidad. En el presente Trabajo de Fin de
Master se ha llevado a cabo la elaboracion y posterior caracterizacion termo-magneto-
mecénica (calorimetria DSC, magnetometria SQUID, ensayos mecanicos) de materiales
compuestos a partir de microparticulas de aleaciones con memoria de forma magnética
y diferentes polimeros (poliésteres polietilenftalato y gliptal, resina epoxi y resina
fotosensible). Dada la optima dispersion del polvo que presenta y sus excelentes
propiedades mecanicas, se ha demostrado que la resina fotosensible es la mejor opcion
como matriz para la elaboracion de materiales compuestos para control magnético de
vibraciones. La posibilidad de la induccion magnética del cambio de fase del material
de refuerzo en los composites elaborados a partir de esta resina ha sido asimismo
demostrada.

Palabras clave

Aleaciones con memoria de forma metamagnéticas, transformacién martensitica,
materiales compuestos, matriz polimérica, amortiguacion.
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1 INTRODUCCION

En este trabajo se ha llevado a cabo la elaboracion y caracterizacion de
materiales compuestos de polimero y microparticulas de aleacién con memoria de
forma en base Ni-Co-Mn-In, orientados al desarrollo de dispositivos para amortiguacion
mecanica controlada magnéticamente. Para una mejor comprension del mismo, se
procedera a explicar los fundamentos basicos de este tipo de materiales.

1.1 ALEACIONES CON MEMORIA DE FORMA

Existen ciertos materiales que pueden responder a cambios en su entorno
mediante variaciones reversibles y controladas de alguna de sus propiedades fisicas. Se
los conoce como “materiales inteligentes”. Dentro de este grupo de materiales se
encuentran las aleaciones con memoria de forma, en inglés Shape Memory Alloys
(SMA). Estas aleaciones se caracterizan por cambiar su forma al verse expuestas a
estimulos externos tales como variaciones de temperatura, tensiones 0 campo magnético
y por volver a su forma original al cesar dicho estimulo, llegando a poder producirse
deformaciones de un 10%. El mecanismo gracias al que consigue esto es una
transformacion de fase estructural denominada transformacion martensitica y que
debido al caracter termoelastico de las SMA tienen unas propiedades tales como la
memoria de forma o la superelasticidad. Todas estas caracteristicas hacen que estos
materiales tengan grandes posibilidades como elementos activos en dispositivos
multifuncionales, por lo que han provocado un gran interés en distintos campos como la
medicina, la electrdnica o la ingenieria, donde se utilizan como sensores, controladores
0 actuadores.

Los primeros descubrimientos sobre las aleaciones con memoria de forma se
realizaron en la década de 1930 cuando se descubrié el efecto de la superelasticidad en
una aleacion de Au-Cd [1] y cuando se observo en una aleacion Cu-Zn como aparecia y
desaparecia la fase martensita en funcion de la temperatura [2]. Fue en 1962 cuando se
realizé el descubrimiento mas importante, el desarrollo de una aleacién de Ni-Ti
Ilamada Nitinol (Nickel Titanium Naval Ordnance Laboratory) [3] que poseia un efecto
memoria de forma con mayor magnitud ademas de unas propiedades mecanicas
Optimas, permitiendo utilizar de manera practica dispositivos basados en aleaciones con
memoria de forma. Este descubrimiento desencadend tanto el estudio de las propiedades
de los materiales con memoria de forma como la busqueda de otras aleaciones con estas
propiedades. Sin embargo, a dia de hoy el Nitinol sigue siendo la aleaciéon con memoria
de forma mas empleada debido a sus excelentes propiedades mecanicas, asi como a su
biocompatibilidad y su elevada resistencia a la corrosion.

Conocemos como aleaciones como memoria de forma ferromagnéticas (FSMA)
a aquellas aleaciones que experimentan transformacion martensitica termoelastica y
ademas son ferromagnéticas, presentando por tanto una mezcla de propiedades



estructurales y magnéticas que les confiere unas caracteristicas especiales. En estas
aleaciones tiene lugar un fendmeno magneto-mecanico llamado memoria de forma
magnética (Magnetic Shape Memory, MSM) que consiste en provocar una deformacion
macroscopica a temperaturas inferiores a la de Curie mediante la aplicacién de un
campo magnético externo, induciendo una redistribucion de dominios cristalinos e
incluso la transformacién martensitica. Cabe también destacar el hecho de que las
caracteristicas magnéticas son diferentes en las fases estructurales de alta y de baja
temperatura, permitiendo que cuando se esta en las proximidades de la transformacion
martensitica se produzca un cambio de entropia magnética al aplicar un campo
magnético, lo que puede resultar en un efecto magnetocalérico gigante (variacion de la
temperatura de un material cuando se le aplica a este un campo magnético).

En 1996 se observd por primera vez una gran deformacion inducida por un
campo magnético en una aleacion Ni-Mn-Ga proxima a la estequiometria Ni;MnGa,
obteniéndose deformaciones de hasta el 10%, 50 veces mayor que las obtenidas en los
materiales magnetostrictivos tipicos [4]. El principal inconveniente de estas aleaciones
es, sin embargo, su elevada fragilidad, lo que ha provocado una intensa busqueda de
otras FSMA asi como gran nimero de estudios sobre la influencia del dopaje con un
cuarto elemento en las propiedades de las aleaciones. En este sentido, por ejemplo, se ha
demostrado recientemente que la sustitucion de Ni por Co o Fe ocasiona el aumento de
la temperatura de Curie, el descenso de la temperatura de transformacion y el aumento
de la imanacion de saturacion [5], mejorandose considerablemente las propiedades
magnetoestructurales. Respecto a la fragilidad, se ha intentado mejorar la respuesta
mecénica mediante la adicién de elementos dopantes afinadores de grano (Ti, Zr...),
pero no se han obtenido mejoras significativas. Por otro lado, y como alternativa,
recientemente se esta investigando el empleo de estas aleaciones como material de
refuerzo en materiales compuestos que presenten mejores propiedades mecanicas. En
esta linea se han observado respuestas muy interesantes para aplicaciones en control de
vibraciones, amortiguacion o autoregeneracion. A pesar de las grandes posibilidades de
estos materiales compuestos, su estudio es todavia incompleto y algunas de sus
potenciales aplicaciones no han sido exploradas hasta la fecha.

1.1.1 La transformacion martensitica

La transformacion martensitica se define como una trasformacion estructural
solido-solido entre dos fases con diferente estructura cristalografica. Esta
transformacion se caracteriza por ser de primer orden, displaciva (sin difusion atémica)
y acompariada por una deformacion homogénea de red controlada por un mecanismo de
cizalla de planos atdmicos. La transformacion martensitica tiene lugar entre una fase de
alta temperatura, llamada austenita y una fase de baja temperatura llamada martensita
gue posee una menor simetria cristalina.



Como la transformacion es de primer orden lleva asociada un intercambio de
calor (por lo tanto un cambio de entalpia), un cambio de volumen, histéresis térmicay la
coexistencia de las fases de alta y baja temperatura en el intervalo de temperaturas en el
que tiene lugar la transformacion [6].

Que la transformacion sea displaciva implica que los atomos se desplazan de
manera coordinada distancias inferiores a las interatomicas para formar la nueva
estructura [7]. Esto hace que no haya rotura de enlaces y por lo tanto la posicion relativa
de los &omos se mantiene, haciendo que se mantenga el grado de homogeneidad
composicional y el orden atémico de la fase inicial. Como no se produce migracion
atomica, la transformacion se produce de manera casi instantanea, limitada solo por la
velocidad de propagacion del sonido del material, por lo tanto estas transformaciones se
consideran atérmicas, es decir, que son funcién de la temperatura y no del tiempo [8].
Otra caracteristica debida al caracter displacivo de la transformacidén martensitica es que
esta puede ocurrir a muy bajas temperaturas, donde no es posible ningin proceso de
difusion [9].

Si observamos la transformacion martensitica desde el punto de vista
cristalografico la podemos considerar como la superposicion de dos procesos: una
deformacion homogénea de la red cristalina y una cizalladura invariante de los planos
atébmicos como se ve en la figura 1.1, si bien hay que tener en cuenta que aparecen
energias elasticas y superficiales que pueden llegar a detener la transformacion.
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Figura 1.1: Representacion de la transformacion de la austenita (a) en martensita (d) mediante el
desplazamiento de capas de atomos (b) y (c)

Estas deformaciones producirian una variacion de forma y volumen que
requeririan cierta energia. Para minimizar esta energia tiene lugar un proceso de
acomodacion que consiste en la deformacion de la nueva red mediante un proceso de
cizalladura invariante, que puede producirse por dos mecanismos: por deslizamiento o
por maclado [10,11], cuyas representaciones se ven en la figura 1.2. Este proceso
consigue mantener la forma macroscépica original de la austenita tras producirse la
transformacion martensitica.
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(b) Acomodacion de la deformacion por deslzamiento

(a) Cambio de forma debido a |a transformacion martensitica g
_

(c) Acomodacion de la deformacion por maclada

Figura 1.2: Representacién esquematica de los proceso de acomodacion por deslizamiento (b) y
por maclado (c) de la transformacidn martensitica (a)

Ambos mecanismos se diferencian en que en el deslizamiento se producen
roturas de enlaces, y por lo tanto no es un proceso reversible, mientras que en el caso
del maclado no hay rotura de enlace, tal y como se ilustra en la figura 1.2. Para que
tenga lugar la memoria de forma el proceso debe ser reversible por lo que el maclado
debe ser el proceso predominante.

Si observamos la figura 1.3 podemos ver que la frontera de macla es un plano
especular, esto quiere decir que si nos situamos en la frontera una direccién es simétrica
respecto a la otra, los &tomos situados en esa frontera tienen el mismo nimero y tipo de
enlaces en ambas direcciones. Estas fronteras tienen como propiedad que poseen una
energia muy baja y tienen cierta movilidad, por lo que la relativa estabilidad de la fase
martensitica no se ve fuertemente afectada por el niumero o la localizacion de esas
fronteras.

Figura 1.3: Representacion esquematica de una frontera de maclado, donde los atomos de la
frontera tienen los mismos nimeros Y tipos de enlaces a cada lado, siendo éste un plano especular.

Si a una estructura acomodada por maclado se le aplica una tensién suficiente
para mover las fronteras de maclado (como en la figura 1.4), el resultado serd que un
dominio cristalografico (llamados variantes) se convertira en otro con la orientacion
mas favorable a la tension aplicada. En una situacion ideal se produciria una sola
variante, proceso llamado demaclado. La elevada movilidad de las fronteras de macla
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confiere a la fase martensitica una ductilidad mucho mayor que la que presenta la fase
austenitica.

(a) (b) (c)

Figura 1.4: Movimiento de las fronteras de maclado debido a una tension cortante. En (a) se
encuentra la martensita en reposo, en (b) se le aplica un esfuerzo cortante y se comienzan a mover las
variantes y en (c) todas las variantes se han movido quedando como resultado una Unica variante.

Se dice que una transformacion martensitica es termoelastica cuando se produce
con un crecimiento continuo de la fase martensitica durante el enfriamiento y la
acomodacion no produce deformaciones plasticas irreversibles, siendo por lo tanto
totalmente reversible. Esta transformacion se forma por nucleacion; mientras se enfria
van credndose placas de martensita y si se calienta se produce el proceso inverso
desapareciendo las placas en el orden contrario al de su creacién hasta obtener la
estructura de la austenita original.

Que sea termoelastica implica que haya un estado de equilibrio para cada
temperatura y esfuerzo aplicado en el intervalo de temperaturas en el que se extiende la
transformacion. Este equilibrio viene definido por el balance local de las fuerzas que
actlan sobre las interfases que separan las dos fases, martensita y austenita. Todo esto
es en el caso ideal, pero en realidad se producen ciertos mecanismos de disipacion que
crean una histéresis, como la relajacion elastica debida la acomodacion y a la
interaccion entre los dominios de la fase martensitica.

Como se ilustra en la figura 1.5, la transformacion tiene lugar en un rango de
temperaturas. La transformacién de austenita a martensita (transformacion directa)
comienza a una temperatura M y termina a una temperatura Mg, y la transformacion de
martensita a austenita (transformacion inversa) comienza a As y termina en Ay,
cumpliéndose siempre que As>M; y que As>Ms. Esta histéresis suele tener una magnitud
de entre 20 y 40 grados.
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Figura 1.5: Fraccion de tranformacion en funcion de la temperatura en una SMA en sus tres
casos: sin términos elasticos ni disipativos (verde), con energia elastica pero sin término disipativo (rojo)
y con ambos términos (negro)

En la figura 1.5 también podemos observar los tres casos posibles de
transformacion. En primer lugar el caso ideal (linea verde), sin términos elasticos ni
disipativos, donde la transformacion tendria lugar en una temperatura exacta To. El
segundo caso (linea roja), el término elastico hace que la transformacion se produzca en
un intervalo, siendo el camino de la transformacion directa el mismo que el de la
inversa. El tercer caso (linea negra), es el caso real, en el que hay tanto término elastico
como disipativo, que provoca una histéresis y hace que el camino de las
transformaciones sea distinto.

1.1.2 Propiedades de las aleaciones con memoria de forma

Las aleaciones con memoria de forma poseen unas propiedades termo-magneto-
mecénicas peculiares que las diferencian del resto de materiales, debido a las
caracteristicas de la transformacion martensitica. Algunas de estas propiedades son el
efecto de memoria de forma, la superelasticidad y el efecto de memoria de forma
magnética.

1.1.2.1 Efecto memoria de forma

Si a una aleacién con memoria de forma que se encuentra en fase martensitica se
le aplica un esfuerzo mecénico, ésta quedara deformada al cesar el esfuerzo. Al calentar
el material por encima de A¢ se producira la transformacion inversa y este recuperara la
forma original que tenia cuando estaba en fase austenitica, siempre y cuando no se
produzca una deformacién plastica y la transformacién martensitica sea totalmente
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reversible. Este proceso de recuperacion de la forma original mediante el calentamiento
de un material deformado recibe el nombre de Efecto memoria de forma simple (SME)

[6].

En la figura 1.6 se puede observar este efecto con mayor claridad. En primer
lugar el material se encuentra en la fase austenita para enfriarse y convertirse en
martensita. A continuacion se le aplica una tension quedando como resultado una
martensita deformada al cesar dicha tensién. Finalmente al aumentar la temperatura por
encima de Ay, vuelve a la fase austenita y recupera su forma original.

Austenita (fase de
alta temperatura)

Martensita Martensita (fase de
deformada baja temperatura)

Figura 1.6: Representacion del efecto memoria de forma simple (SME)

Como la formacion de nucleos de martensita en la aleacion se produce de forma
no homogeénea, la creacion de sitios preferenciales de nucleacion como defectos de red o
precipitados puede llegar a determinar la secuencia de aparicion de la martensita. Puede
llegar a controlarse la creacion de estos centros de nucleacion y por lo tanto el proceso
de transformacion martensitica tanto en el enfriamiento como en el calentamiento,
mediante unas serie de procesos denominados procesos de educacién o entrenamiento.
Todo este proceso es conocido como Efecto de memoria de forma doble (TWSME).

1.1.2.2 Superelasticidad

La superelasticidad consiste en la induccién de una transformacion martensitica
a temperaturas superiores a As mediante la aplicacion de un esfuerzo externo [12]. Esto
es posible porque dicho esfuerzo contribuye de forma adicional a la fuerza que hace
posible la transformacion martensitica, haciendo que esta tenga lugar a temperaturas
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superiores a las habituales. Una vez cesa el esfuerzo, el material vuelve a transformarse
en austenita y a su forma original al ser esta transformacion totalmente reversible.

Tensién
A
1 (a) o T>> A
(c)
T > As
... i atman
(b)
T < Mk
<- Calentamiento y g

L g
Deformacién

Figura 1.7: Comparativa de la deformacion inducida por tensién: (a) el comportamiento normal
de un material, (b) el efecto memoria de forma y (c) el efecto de la superelasticidad.

En la figura 1.7 se representa una grafica tension-deformacion con una
comparativa de los distintos efectos segln la temperatura de una aleacién con memoria
de forma. En (a) la temperatura de la aleacién es mucho mayor que As y por lo tanto el
material no transforma y se comporta como un material convencional, recuperando la
deformacion al cesar la tension en régimen elastico. En (b) se representa el efecto
memoria de forma a temperaturas inferiores a Mg, donde el material requiere de un
calentamiento para volver a su forma original. En (c) se observa el efecto de la
superelasticidad, que se da a temperaturas ligeramente superiores a Ar Yy
transformandose en martensita en el proceso, volviendo a su forma original al cesar el
esfuerzo.

De esta forma se puede llegar a formar un monocristal y obtener deformaciones
que llegan a un 10%, valor muy superior al de otros materiales que no poseen esta
caracteristica [13].

1.1.2.3 Efecto de memoria de forma magnética

El acoplamiento de las propiedades estructurales y magnéticas de las aleaciones
que presentan transformacion martensitica y son también ferromagnéticas tiene como
resultado la aparicion de una estructura de dominios magnéticos ligada a la estructura de
variantes. Esto hace que si se aplica un campo magnético en la fase martensitica de estas
aleaciones se puede provocar una redistribucion de variantes como consecuencia de la
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redistribucion de los dominios magnéticos, produciendo un cambio de forma que se
mantiene una vez cesado el campo magnético, tal como se ilustra en la figura 1.8. Esta
propiedad es conocida como deformacién inducia por campo magnético (MFIS) [4] vy
como sOlo se da en las martensitas termoelasticas ferromagnéticas, tendra lugar a
temperaturas inferiores a As y a la de la temperatura de Curie T.. Tiene la peculiaridad
de que, si el campo magnético es lo suficientemente grande, se pueden inducir
transformaciones martensiticas mediante la aplicacion de un campo magnético a
temperaturas superiores a Ms.

Austenita (fase de
alta temperatura)

Campo
NENNNNNNNNEE magnético

Martensita Martensita (fase de
deformada baja temperatura)

Figura 1.8: Representacion de la propiedad MFIS. Similar al SME, pero en este caso la
deformacion es causada por un campo magnético

Cuando a un material ferromagnético se le aplica un campo magnético externo,
la imanacion tiende a rotar desde unas direcciones llamadas direcciones de facil
imanacion a la direccién del campo magnético externo, como se puede apreciar en la
figura 1.9. Cuanto mayor sea la imanacion de saturacion, mayor serd esta tendencia a
rotar. También es importante la energia de anisotropia, ya que si esta es alta las
imanaciones estaran fuertemente fijadas a las orientaciones cristalograficas de cada
variante, cambiando la direccion de facil imanacion. De esta forma, cuando se aplica un
campo magnético se crea una diferencia de energia en la frontera entre variantes
provocando una presion que hara que se reorienten las variantes en la direccion de dicho
campo magnético. Para que esto sea posible, la tension debe ser mayor que la tensién
de demaclado, que es la tension critica que debe superarse para que se den movimientos
en los limites de macla. En el caso de que la anisotropia sea baja, al aplicar un campo
magnético no se dard una reorientacion de variantes sino que solamente rotard la
imanacion.
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Figura 1.9: Representacion de la reorientacion de las variantes de la martensita a causa de un
campo magnético (H) en el sentido de este.

La principal ventaja del efecto de forma magnética frente a la memoria de forma
es que se producen deformaciones con una respuesta mucho mas rapida. Esto hace que
sean mas interesantes para el desarrollo de dispositivos a altas frecuencias. Ademas se
ha demostrado que, con la aplicacién de un campo magnético, es posible obtener
deformaciones similares a las obtenidas mediante la memoria de forma tradicional [14].
La primera observacion experimental de este efecto tuvo lugar en 1996 en una aleacion
Ni-Mn-Ga [4].

1.1.2.4 Amortiguamiento mecénico

Tal y como se ha comentado, la movilidad de las fronteras de macla (y, por lo
tanto, entre variantes) es muy elevada en martensita, siendo por lo tanto su limite
elastico muy bajo. Esto hace que esta fase sea capaz de absorber grandes deformaciones
mecéanicas sin llegar a fractura. Dada esta elevada capacidad de amortiguamiento de las
martensitas termoelasticas, su uso es habitual en elementos vibratorios estructurales,
como por ejemplo los empleados para disminuir el efecto de los terremotos.

1.1.3 Aleaciones Ni-Mn-In

En este apartado se procede a explicar las principales caracteristicas de las
aleaciones metamagnéticas Ni-Mn-In dado que en este trabajo se ha utilizado una
aleacion con la composicion NigCosMnggins.

1.1.3.1 Aleaciones Heusler

Las aleaciones Heusler son compuestos intermetalicos ternarios con una
composicion estequiometrica X,YZ que presentan una estructura cristalina de tipo L2,
consiste en una superposicion de cuatro redes fcc interpenetradas. Las aleaciones
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Heusler tienen como peculiaridad que pueden tener caracter ferromagnético aunque
ninguno de los elementos de los que esté compuesto sea ferromagnético, lo que ha
provocado que sean interesantes para el estudio fundamental del magnetismo [15,16].

Dentro de este tipo de aleaciones tienen gran interés las formadas por Ni-Mn-X,
en las cuales el momento magnético se encuentra principalmente en los atomos de Mn
[17] y en menor medida en los de Ni [17,18]. Se ha comprobado que en las aleaciones
Heusler de proporciones XoMnZ si el elemento X es Co o Ni hay un momento
magnético entre dicho elemento y el Mn [19].

En funcion del elemento X estas aleaciones muestran diferentes propiedades
magnéticas, tal como se muestra en la figura 1.10. En estas aleaciones Ni-Mn-Ga, por
ejemplo, la transformacion martensitica tiene lugar tipicamente entre fases
ferromagnéticas, siendo el momento magnético mayor en la fase martensitica. En este
tipo de martensita ferromagnética es donde se obtienen los grandes valores de MFIS
anteriormente citados. Por otro lado, en el caso de aleaciones cuyo elemento X es Sn,
Sb o In, la transformacion tiene lugar entre una austenita ferromagnética y una
martensita con menor momento magnético (paramagnética o magnetismo débil) [20].
Dado el cambio de imanacién que se produce asociado a la transformacién estructural,
en estas aleaciones, llamadas metamagnéticas, la temperatura de transformacion
disminuye bajo la aplicacion de un campo magnético, segin la ecuacion de Clasius-

Clapeyron (CZ—: = —Uy AA_AS/‘I) para transiciones de primer orden. Esto hace posible inducir

la transformacion, y por lo tanto una deformacion macroscépica, con campo magnético.
Asimismo, el hecho de que las fases estructurales tengas diferentes caracteristicas
magnéticas da lugar en estas aleaciones a la aparicion de un efecto magnetocal6rico
inverso gigante (disminucion de la temperatura al aplicar campo magnético). Estas dos
particularidades de las aleaciones metamagnéticas con memoria de forma las hace
especialmente interesantes para su uso como sensores/actuadores asi como para el
desarrollo de dispositivos refrigeradores magnéticos.

M | M ‘
M) | Martensi

M(a) M@{- — _

- - Cwrva IImanacion Austenita

Mm)|- - _

Cwrva Imanacion Martensita

_—
Te(@)Te(m) T Tc(m) Te(a) T

Figura 1.10: Imanacion en funcién de la temperatura en sus fases de martensita y austensita de
una aleacién Ni-Mn-Ga (izquierda) y de una aleacion de Ni-Mn-In (derecha).
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Hasta la fecha, los mayores desplazamientos de la temperatura de
transformacion bajo campo magnético (asi como los mayores efectos magnetocaloricos)
se han observado en aleaciones cuaternarias Ni-Co-Mn-In, donde se han llegado a
obtener descensos en la temperatura de transformacion de hasta 60 K al aplicar campos
de 6 T. Es por ello por lo que se ha elegido este sistema a la hora de desarrollar el
presente Trabajo.

1.1.3.2 Fases de alta temperatura

En general las aleaciones Heusler cristalizan desde el fundido en una estructura
cubica tipo B2 con orden atdmico a primeros vecinos, ordenandose posteriormente al
enfriarse a una estructura L2; con orden atdmico a segundos vecinos. Sin embargo, las
aleaciones Ni-Mn-In solidifican directamente en la estructura B2 al ser la temperatura
de ordenamiento de A2 a B2 superior a la temperatura de solidificacion de la aleacion.
Al continuar enfriando la estructura se transforma en la L2; tipica de las aleaciones
Heusler a una temperatura que depende de la composicion de la aleacion.

En la figura 1.11 se pueden ver los dos tipos de estructura en los que se puede
encontrar la aleacion en fase solida; en el caso de la estructura B2 los atomos de Ni se
sitlan en el centro y los &tomos de Mn y In se sitlan indistintamente, mientras que en la
estructura L2; tanto Ni como Mn y In tienen su posicién establecida. Esto hace que el
parametro de red de la estructura L2; sea el doble que el de la estructura B2. En cuanto
a los atomos de Co, estos se sitian en el centro sustituyendo a los atomos de Co
[21,22,23,24].

Figura 1.11: Ni,Mnln con estructuras L2; donde los atomos de Ni, Mn y In tienen su posicion
fija, y B2, donde los &tomos de Ni se sitlan en el centro y los &tomos de Mn y In se sitlan indistintamente

1.1.3.3 Influencia de la composicién

Tras numerosos estudios se ha demostrado que la transformacion martensitica no
tiene lugar sélo cuando la aleacion es estequiométrica, sino que también se da en
aleaciones cercanas a ésta [25]. De hecho, se ha comprobado que los distintos
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parametros de la aleacion varian segun la composicion. Por ejemplo, en el sistema Ni-
Mn-In se ha observado que conforme disminuye el porcentaje de In la temperatura de
transformacion aumenta [21] y que también varia la temperatura de Curie [20,26].

Esta dependencia composicional puede ser establecida en funcién de la
concentracion de electrones en la banda de conduccion. En 1999 se establecié de forma
empirica la relacion entre las temperaturas de transformacion y el numero de electrones
por &tomo (e/a) [25]. Para calcular esta relacion, hay que tener en cuenta los electrones
de las capas més externas, en el caso Ni (3d%4s?) contribuye con 10 electrones, el Mn
(3d°4s%) lo hace con 7, el In (5s°5pY) y el Co, que sustituye al Ni en la red, contribuye
con 9 (3d'4s%). El niimero de electrones por atomo se calcularan pues segin la expresion
siguiente:

_ 10- (Niat%) +9- (Coat%) +7- (Mnat%) +3- (Inat%)
(Niat% + COat% + Mnat% + Inat%)

e

a

1.1.3.4 Influencia del orden atémico

Se ha demostrado que en las aleaciones Ni-Mn-In la variacion del orden atdmico
implica una alteracion de las temperaturas de transformacion asi como de las
propiedades magnéticas [21]. Dicho orden atémico puede modificarse mediante la
variacion de la composicion de la aleacion o a través de diferentes tratamientos
térmicos.

El ordenamiento atomico perfecto a segundos vecinos, tipo L2;, solo se da
cuando la aleacion Ni;Mnln es estequiométrica. El orden quimico de las aleaciones Ni-
Mn-In disminuye al alejarse de la estequiometria dando lugar a un cierto desorden
atbmico que puede afectar a las propiedades estructurales y magnéticas de dichas
aleaciones.

Para una composicion determinada, el orden atémico puede modificarse
mediante tratamientos térmicos, tipicamente de recocido y templado. En particular,
conforme aumente la temperatura de recocido disminuye el grado de orden atdmico
retenido tras el posterior templado. Con posteriores recocidos a temperaturas moderadas
el orden atémico se recupera. Como se ha comentado anteriormente, cuando la aleacion
se solidifica adopta una estructura B2. En la figura 1.12 se puede ver como al enfriar
una aleacion Ni-Mn-In desde el fundido aparece una transicion a 973 K en la que la
aleacion comienza a tener estructura L2;. Al seguir enfriando aumenta el orden atomico
hasta que este alcanza el 100% permitido por la estequiometria. Si se enfria lentamente
el orden atdmico se mantiene. En cambio, al enfriar bruscamente desde temperaturas
altas parte del desorden atémico presente a esas temperaturas se retiene a bajas
temperaturas. En este caso es necesario volver a calentar en torno a 573 K para
recuperar el grado de orden de equilibrio.
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Figura 1.12: Representacion del orden atémico segun la temperatura y el tratamiento térmico.
Con el proceso de templado (As Quench o AQ) disminuye el orden atémico, mientras que con el
enfriamiento lento (Temple+EL) este se mantiene constante.

Diversos estudios han demostrado que la variacion del orden atémico conlleva
una modificacién de las propiedades estructurales y magnéticas del sistema Ni-Mn-In.
Asi, conforme aumenta el orden atomico de la estructura L2; disminuye la temperatura
de transformacion martensiticia mientras que la temperatura de Curie aumenta [21,26].
En cuanto a las propiedades magnéticas, se ha comprobado que cuando lo d&tomos de
manganeso se sitlan en su correspondiente subred, el orden atébmico aumenta, lo que
afecta a la imanacion debido a que aumenta el momento magnético al acoplarse
ferromagnéticamente los &tomos de Mn [27]. Ocurre lo contrario cuando los atomos de
Mn se sitdan en la subred de In, al disminuir el orden atomico y acoplarse
antiferromangéticamente, produciendo una disminucion del momento magnético y de la
temperatura de Curie.

1.2 MATERALES COMPUESTOS

El objetivo de un material compuesto es combinar las propiedades de varios
materiales diferentes para que las carencias de un material sean sustituidas por los
beneficios del otro. En el caso particular de las aleaciones con memoria de forma, el
principal inconveniente, y por tanto la principal limitacion a la hora de su uso industrial,
es su elevada fragilidad. La elaboracién de materiales compuestos a partir de aleaciones
con memoria de forma embebidas en matrices con mejores propiedades mecéanicas se
presenta, por lo tanto, como una interesante ruta alternativa al desarrollo de dispositivos
estructurales multifuncionales basados en estas aleaciones. En este caso, las aleaciones
se emplean como material activo y de refuerzo mientras que los materiales elegidos para
la matriz proporcionan las prestaciones mecanicas [28].

Los primeros materiales compuestos con aleaciones con memoria de forma
comenzaron a finales de la década de 1980, cuando se embebieron fibras de Nitinol en
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una matriz polimérica [29]. Los primeros compuestos se centraron en transformar hilos
de SMA sin deformar de martensita a austenita para aprovechar el incremento del
modulo eldstico, siendo Util en vibraciones, amortiguacion y control estructural.
También se disefiaron para inducir contracciones al calentar hilos deformados para que
vuelvan a su forma original de austenita obteniendo asi un cambio en el moddulo
elastico que permitiese conseguir un mayor control sobre vibraciones, amortiguamiento
y caracteristicas estructurales [30,31,32].

Posteriormente se utilizo el efecto de memoria de forma para incrementar el
limite elastico efectivo de compuestos con matriz metalica gracias a las fuerzas internas
asociadas a la recuperacion térmica [33], y se utilizé una matriz polimérica reforzada
con NiTi para disminuir las tensiones maximas de traccion en recipientes a presion [34].
A lo largo de los afios se han ido realizando estudios buscando nuevas aplicaciones,
como la utilizacion como dispositivos de supervision de la salud [35] o la eliminacién
de dafios y endurecimiento del hormigén [36].

—

Figura 1.13: Ejemplos de materiales compuestos con aleaciones con memoria de forma como
material de refuerzo y distintas matrices: polimero (izquierda) [37], ceramica (centro) [38] y metal
(derecha) [39].

Como se puede ver en la figura 1.13, se han realizado estudios con distintos
tipos de material utilizados como matriz, tales como polimeros, metales, cerdmicas e
incluso las propias aleaciones con memoria de forma [28]:

- En el caso de matrices poliméricas se han utilizado principalmente resinas epoxi,
aungue también se han realizado estudios empleando poliéster, poliuretano,
silicona o poliamida, entre otros, destacando como material de refuerzo NiTi,
NiTiCu y NiMnGa. Estos compuestos son los mayormente estudiados y son
utilizados  principalmente como actuadores, amortiguamiento mejorado o
control de vibraciones.

- El principal material utilizado en los compuestos con matriz metalica consiste en
el aluminio aunque también se han utilizado otros como magnesio, hierro o
cobre, siendo NiTi el principal material de refuerzo utilizado en todos los caso.
Los principales efectos del empleo de SMA en estos materiales consiste en un
incremento del limite elastico y un aumento del amortiguamiento.
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- En cuanto a las matrices ceramicas se utilizan principalmente piezoeléctricos
como PZT y PMN-PT siendo NiTi, el principal material de refuerzo. Con el
empleo de SMA se consigue que la ceramica mejore su ductilidad, hecho de
interés dada la fragilidad de dicho material.

- También se han realizado estudios que emplean las aleaciones con memoria de
forma como matriz, utilizando principalmente NiTi, reforzado con TiC, W, Mg
o Fe entre otros. La principal aplicacion de estos materiales compuestos
consisten en implantes biomédicos.

En el caso de composites para aplicaciones de amortiguacion, el limite elastico
del material se puede modificar mediante la induccion de la transformacion
martensitica, esto es, cambiando la fase de la aleacién de austenita a martensita (y
viceversa). Hasta la fecha, dicha induccion de la transformacion se ha realizado de
forma térmica, esto es, calentando/enfriando el material. Los principales inconvenientes
de dicho método son (i) la necesidad de conexiones para hacer circular una corriente o
(ii) la lentitud de la respuesta y la limitada conductividad térmica si se emplea un
sistema calefactor/refrigerador sin contacto. Esto inconvenientes podrian evitarse si el
material de refuerzo es una aleacién con memoria de forma metamagnética, ya que en
este caso la posibilidad de inducir magnéticamente la transformacion martensitica
permitiria una variacion controlada, rapida y sin contacto del modulo eléstico, y por
tanto de la capacidad de amortiguamiento del composite. Sin embargo, esta via no ha
sido explorada hasta la fecha.

1.3 OBJETIVOS

En base a lo expuesto anteriormente, el objetivo principal del presente trabajo es
la elaboracion y caracterizacion de materiales compuestos de polimero vy
microparticulas de aleacion con memoria de forma en base Ni-Co-Mn-In, orientados al
desarrollo de dispositivos para amortiguacion mecanica controlada magnéticamente.
Las aleaciones Ni-Co-Mn-In son las FSMA que presentan un mayor desplazamiento de
la temperatura de transformacion bajo la aplicacién de un campo magnético, haciendo
mas facil la induccién magnética de la transformacion y, por lo tanto, el cambio de fase
(y con él el de capacidad de amortiguamiento). Por otro lado, en base a la bibliografia,
el uso de una matriz polimérica ha de dotar al composite de unas excelentes propiedades
mecénicas.

Los objetivos particulares de este proyecto son los siguientes:

e Elaboracion de una aleacion metamagnética con memoria de forma en base Ni-
Mn-In-Co a partir de elementos puros. Se trata de un primer paso fundamental
ya que no hay aleaciones comerciales.
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Caracterizacion y optimizacién microestructural y magnética de la aleacion
mediante técnicas tales como calorimetria, microscopia Optica, difraccion de
rayos X y magnetometria.

Sintesis de matrices poliméricas en base a diferentes polimeros: los poliésteres
polietilenftalato y gliptal, una resina epoxi y una resina fotosensible.

Optimizacion de las rutas de elaboracién del material compuesto

Caracterizacion del amortiguamiento de los materiales elaborados a partir de
ensayos mecanicos. Comparacioén con la bibliografia.
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2 TECNICAS EXPERIMENTALES

En este trabajo se han empleado distintas técnicas y equipamientos. En este
apartado se va a proceder a explicar tanto su funcionamiento como para qué han sido
utilizados. Salvo el microscopio electrénico de barrido, todos los elementos que se van a
describir se encuentran en el Laboratorio de Materiales del Departamento de Fisica o en
el Laboratorio del Departamento de Quimica, ambos en el edificio de los Acebos de la
Universidad Publica de Navarra.

2.1 PREPARACION Y ELABORACION

La muestra que se ha estudiado no estd comercializada por lo que ha tenido que
ser elaborada partiendo de elementos puros. Se ha elegido una composicién
NissCosMnsglngs ya que hasta la fecha es la que presenta una mayor induccion de la
temperatura de transformacion con campo magnético. A continuacion se explica el
equipo necesario para dicho cometido.

2.1.1 Corte de material

Como el material del que partimos consiste en elementos puros, estos no vienen
dados en las medidas exactas que son requeridas, por lo que requieren ser cortados. Para
ello se han empleado dos tipos de sierras: una Buehler Isomet 1000 Preccision Saw y
una Buehler Isomet Low Speed Saw, en la figura 2.1.

Figura 2.1: Fotografia de las dos sierras: Buehler Isomet 1000 Preccision Saw (izquierda) y
Buehler Isomet Low Speed Saw (derecha)

La Buehler Isomet 1000 Preccision Saw es una sierra refrigerada por aceite que
alcanza hasta 1000 revoluciones por minuto. Una vez sujeto el material a cortar se
puede ajustar la distancia mediante una rueda, se cierra la tapa y se selecciona la
velocidad a la que girara el disco de corte. Se comienza a unas bajas revoluciones por
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minuto (en nuestro caso 150), se acciona la sierra y tras unos segundos en los que se ha
producido una hendidura aumentamos la velocidad hasta las 800 rpm hasta que se
realiza el corte. El principal inconveniente de esta sierra es que se pierde material lo que
no la hace apropiada para el corte de trozos pequefios, de hecho, esta sierra la hemos
utilizado principalmente para el corte del niquel ya que debido a su dureza y a que es el
elemento del que necesitamos mayor masa, lo utilizamos como referencia para obtener
los demas elementos y por lo tanto asi no necesitamos realizar un corte preciso.

La Buehler Isomet Low Speed Saw consta de un disco con filo de diamante o de
corindon refrigerado por agua que llega hasta 10 rpm. Con ella se pueden realizar cortes
de material mas pequefio que con la otra sierra pero su velocidad es muy inferior. Una
vez se sujeta el material y se ha ajustado la distancia a la que se va a cortar, se empieza
cortando a bajas revoluciones y se va aumentando pasando de 1 rpm a 10 rpm, para
luego ir afiadiendo peso que debe ser retirado cuando el corte esta llegando a su fin.
Hemos utilizado esta sierra para el corte de Co, ya que se necesita pequefia cantidad que
no llega al gramo y su dureza hace que no sea posible su corte de manera manual.
Aunque esta sierra es la idonea para el corte del lingote elaborado para obtener muestras
para su posterior andlisis, durante la realizacion del trabajo no estuvo plenamente
disponible por lo que se utiliz6 para ello la otra sierra.

Para realizar el corte de ciertos elementos como el In, el Mn o para cortar
pequerfios trozos de las rodajas antes mencionadas, se ha utilizado la parte cortante de
unos alicates cubiertos con papel para evitar la pérdida de muestra. Esto es posible
debido a la fragilidad de los materiales estudiados.

2.1.2 Lijado

Para disminuir el 6xido de los materiales y para un buen contacto térmico se han
empleado unas lijas Buehler cuya rugosidad es medida por el nimero de granos por
unidad de superficie de la lija. Teniamos disponible lijas de 400, 600, 1200 y 2500. En
concreto estas lijas se han utilizado para limpiar el Mn puro antes de introducirlo en el
horno, ya que presentaba gran cantidad de éxido superficial (para ayudar a esta limpieza
también se sumergio el Mn en acido). También se utilizé después de sacar las muestras
de los hornos para eliminar el 6xido y las impurezas que pudiera haber en la superficie.

2

Figura 2.2: Fotografia de una de las lijas utilizadas (izquierda) y una comparativa de la pastilla
obtenida tras la fusién antes (arriba a la derecha) y después (abajo a la derecha) de lijar.
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El lijado se lubrica con agua para que no se levante polvo y se emplean guantes
para evitar el contacto directo. El proceso no es automatico debido a que al tratarse de
muestras pequerfias la utilizacion de una lijadora automética consumiria las muestras y
por lo tanto se debe hacer de manera manual.

2.1.3 Balanzas

Para determinar la masa se han utilizado dos balanzas. En primer lugar se ha
empleado una Precisa XT 120A que mide en gramos Y tiene una precision de décimas
de miligramo. Esta balanza se ha utilizado para pesar todos los elementos, salvo el Co, a
la hora de realizar cada muestra y ademas para pesar los dos componentes de las resinas
epoxi como se explica en el apartado 2.3.2. También se ha empleado una microbalanza
Mettler Toledo MX5 que mide en miligramos y tiene una precision de micras. Se ha
utilizado para pesar el Co y las muestras que se analizan en el DSC, debido a que estas
muestras son mucho mas pequerfias que las anteriores y se requiere mayor precision.

Figura 2.3: Fotografia de la bascula Mettler Toledo MX5 (izquierda) y la Precisa XT 120A
(derecha) utilizadas.

2.1.4 Horno de arco

La fusion de los materiales puros se ha llevado a cabo en un horno de arco
Edmund Biihler MAM-1. Este basa su funcionamiento en la produccion de un arco
eléctrico bajo una atmosfera inerte de argon alcanzando temperaturas superiores a los
3000 K. El horno esta alimentado por argén a una presion de 1.5 bar y esta refrigerado
por agua. Antes de empezar a utilizarlo hay que prepararlo, para ello es preciso que el
habitaculo este completamente limpio, sin restos de anteriores usos y la superficie en la
gue se depositan las muestras esté lijada y limpia. Una vez hecho esto se coloca el
material en el soporte, colocando en la parte inferior el Mn e intentando que los demés
materiales lo cubran por completo. Esto es debido a que el Mn es mas dificil de fundir y
si no se cubre saltara con facilidad. Al cubrirlo conseguiremos que todos los materiales
formen un conjunto unido que facilitara los posteriores fundidos.
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Figura 2.4: Fotografia del horno de arco utilizado.

A continuacién se coloca la plataforma en el horno dejandola perfectamente
cerrada y se procede a purgar la camara. Para ello se enciende la bomba de vacio y una
vez realizado el vacio se llenara la cdmara con argdn hasta una presion de 0.2 bar. Se
repite el proceso tres veces, se deja argon a la presion ya indicada y se puede comenzar
a fundir. Manejamos una palanca que contiene un electrodo con el que se controla la
zona de la muestra a la que se ataca intentando calentar toda la muestra a la vez,
mientras que con una rueda se controla la potencia. Dicha potencia se comienza a
aplicar a bajos niveles para ir aumentando y luego disminuyendo antes de apagar el
horno.

Una vez terminada la fusién, se debe dejar enfriar hasta temperatura ambiente y
se purga hasta dejar aire a presion atmosférica. Debido a que se alcanzan altas
temperaturas no se puede utilizar el horno durante largos periodos de tiempo por lo que
se deben realizar varias fusiones. Cuando la pastilla esta homogénea se lija entre
fundido y fundido para limpiar la superficie de la muestra de impurezas y de éxido que
hayan podido quedar.

Figura 2.5: Comparativa del estado de la aleacion antes de introducir en el horno con los
elementos puros (izquierda), la aleacion en el horno (centro) y la aleacion al final del proceso tras varias
fundidas ya lijada (derecha).
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2.1.5 Horno vertical

Los tratamientos térmicos a los que han sido sometidas las muestras han sido

realizados por un horno vertical disefiado en la propia Universidad Publica de Navarra.
Con este horno se han realizado dos tratamientos distintos:

Homogeneizado. Consiste en recocer la aleacion en el horno a alta temperatura
durante varias horas para tratar que los atomos difundan, distribuyéndose de manera
homogénea. Una vez terminado este proceso se dejara que la muestra se enfrie
lentamente hasta la temperatura ambiente.

Templado. Recocido a alta temperatura en el horno durante 30 minutos seguido de
un templado en agua con hielo a una temperatura de 273 K. Teniendo en cuenta la
dependencia de la temperatura de transformacion con el orden atdmico (como se
indicd en el apartado 1.1.3.4), el objetivo de este tratamiento consiste en que a
temperatura ambiente se mantenga el orden atdmico presente a la temperatura de
recocido, haciendo que aumenten las temperaturas de transformaciéon y de esta
forma sea posible obtener la aleacion en fase martensitica a temperatura ambiente.

El horno vertical estd formado por un tubo vertical de cuarzo que consta en su

parte central de un arrollamiento por el que circula corriente eléctrica, que calienta su
interior, cubierto por un material aislante. La muestra se introduce por la parte superior
del tubo y se sujeta con un hilo de Kanthal (una aleacion de Fe, Cr y Al que soporta
altas temperaturas) a un pasador. El horno consta de dos termopares: uno situado en el
arrollamiento para controlar su temperatura y otro que se coloca desde la parte superior
del tubo y que proporciona la temperatura de interior del tubo y por lo tanto de la
muestra.
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Una vez colocada la muestra y el termopar, se cierra el tubo herméticamente.
Para evitar que la muestra se oxide se hace vacio mediante una bomba hasta obtener una
presion de 3-10° mbar y se llena con argon a 2-10" mbar, realizando este proceso hasta
en tres ocasiones.

Una vez terminado y apagado el horno, bajando la temperatura indicada de este
por debajo de la ambiente, tenemos dos posibilidades dependiendo del tratamiento que
se esté utilizando. Para la homogeneizacion se deja enfriar la muestra lentamente sin
sacarla del horno hasta que este se enfrie. Para el templado se coloca un recipiente con
agua con hielo debajo del horno, se abre este por la parte inferior y se tira del pasador,
haciendo que la muestra caiga en el agua y se enfrie rapidamente, consiguiendo asi
retener la fase cristalografica presente a la temperatura de recocido.

2.1.6 Molienda mecanica

Para utilizar la aleacion elaborada como material de refuerzo en el material
compuesto ésta se pulverizé mediante un mortero de 4gata. El objetivo la reduccién del
tamafio de particula de la aleacion es facilitar su dispersion en la matriz evitar la
decantacién. Sin embargo, la molienda tiene el inconveniente de que si las particulas
son demasiado pequerfias puede que no transformen debido a los defectos causados por
las tensiones y el desorden atomico. Para analizar el efecto del tamafio de grano se
tamizo el polvo en un tamiz permitiendo obtener tres tamarios de particulas: mayores
que 100 pm, entre 100 y 63 pum y menor que 63 pm. Ambos elementos se muestran en
la figura 2.7.

&

Figura 2.7: Fotografia del mortero de &gata (izquierda) y el tamiz de 63 y 100 um (derecha)
utilizado.

2.2 CARACTERIZACION DE LA ALEACION

En este apartado se explican los distintos equipos utilizados para la
caracterizacion de la muestra. En el caso del microscopio electronico de barrido, se ha
recurrido al Servicio de Apoyo a la Investigacion (SAI) que se ha encargado de realizar
el andlisis con dicho equipo.
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2.2.1 Microscopio electrénico de barrido (SEM)

Para obtener la composicion de la aleacion elaborada, se hicieron microanalisis
que fueron realizados por el SAI donde utilizaron un microscopio electrénico de barrido
0 SEM (Scanning Electron Microscope) modelo JSM-5610LV. También se realizaron
micrografias de la aleacion.

El SEM basa su funcionamiento en la emision de electrones acelerados contra la
muestra en distintos puntos de la misma, detectando la interaccién de estos electrones
con los de la muestra. Tiene como ventaja sobre los microscopios Opticos su
profundidad de campo, lo que le permite que se enfoque a la vez una gran parte de la
muestra.

L

-

Figura 2.8: Imagen del microscopio electrénico de barrido JSM-5610LV empleado por el
Servicio de Apoyo a la Investigacion.

Consta de un cafién de electrones cuya funcion consiste en arrancar
térmicamente electrones de un filamento de tungsteno y acelerarlos mediante la
creacion de un alto potencial. Estos electrones son conducidos, a través de una camara
en vacio, que consta de una serie de lentes que reducen el haz de electrones y lo
focalizan hacia la muestra a analizar. Una vez los electrones chocan contra la muestra,
estos interaccionan con la misma dando tres tipos de sefial que son recogidas por una
serie de detectores: electrones retrodifundidos, electrones secundarios y rayos X.

Los electrones retrodifundidos son los electrones provenientes del haz incidente
sobre la muestra que proporcionan informacion sobre distintos contrastes de la muestra
como el topografico o el composicional. Los electrones secundarios son aquellos que
debido a choques inelasticos del haz, son arrancados de la muestra lo que los hace
ideales para obtener su perfil topografico, siendo este el método habitual para la
obtencion de imagenes. Estos choques ineldsticos generan también la emision de rayos
X que son captados por una sonda EDX con la que se consigue obtener la composicién
de la muestra
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Para poder realizar el analisis la muestra fue encapsulada en resina en el propio
SAIl, como se puede ver en la figura 2.9. Ademas la superficie de la resina fue
metalizada para evitar que esta se cargue negativamente cuando es atacada por el haz de
electrones.

Figura 2.9: Fotografia de las muestras encapsuladas en el SAI.

2.2.2 Calorimetro diferencial de barrido (DSC)

Para realizar un analisis térmico de las muestras se ha utilizado un calorimetro
diferencial de barrido o DSC (Differential Scanning Calorimetry) modelo TAQ100.
Basa su funcionamiento en la comparacion de la diferencia de calor suministrado a la
muestra y a una referencia. Para ello consta de dos termopares sobre los que se sitGan
dos portamuestras iguales, uno vacio que sirve de referencia y otro en el que se sitda la
muestra, que debe pesar entre 10 y 80 mg.

El DSC va conectado a un ordenador con el que se controla mediante el
programa Q Series y se analizan los datos obtenidos con otro Ilamado Universal
Analysis. Segun el cabezal al que esté conectado, el rango que temperaturas a las que
opere sera diferente. En nuestro caso se ha utilizado un cabezal que nos permite trabajar
con temperaturas de entre 193 Ky 673 K. El DSC va alimentado con nitrogeno a una
presion de en torno a 0.9 bar para poder enfriar la muestra.

Figura 2.10: Fotografia del DSC (izquierda) y de los portamuestras (derecha).

Una vez colocada la muestra y cerrado el compartimento, a través del programa
Q Series se introducen todos los datos necesarios como tamafio de la muestra, nombre
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de la misma, material del portamuestras, comentarios pertinentes y los procedimientos a
seguir, que en nuestro caso han sido rampas con una velocidad de 10 K por minuto.
Antes de comenzar el proceso, se debe encender el sistema refrigerador y éste debe estar
a una temperatura no superior a 213 K.

El calorimetro DSC proporciona la diferencia de potencia calorifica necesaria
para mantener la misma rampa de calentamiento o enfriamiento en la muestray en la
referencia. Si no la hay quiere decir que no se esta produciendo ninguna transformacion
y queda representado como una linea horizontal. En caso de que se produzca una
transformacion de primer orden, la existencia de un calor latente asociado a la
transformacion hace necesario un aporte extra de calor quedando representado como un
pico (quedando diferenciado si el proceso es exotérmico, que requiere menos flujo de
calor en la muestra que en la referencia o endotérmico, que requiere mas flujo de calor
en la muestra). También se pueden detectar transformaciones de segundo orden como
cuando el material pasa a ser ferromagnético o paramagnético, en estos casos
representado como una alteracién horizontal.
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Figura 2.11: Ejemplo de termograma obtenido en el DSC, en el que se indican los datos que se
obtienen.

Ademas de poder seguir el proceso al momento el programa Universal Analysis,
permite obtener todos los datos del ciclo de transformacion, como se puede ver en la
figura 2.11. Se puede obtener la temperatura de Curie (T¢), la temperatura de
transformacion directa (T2) e inversa (T,), la temperatura inicial de martensita (Ms) y la
final (M), la temperatura inicial de austenita (As) y la final (Ay), y la entalpia directa
(AHy) e inversa (AH;) que son el area de cada pico. Con estos datos también se pueden
obtener otros como la histéresis entre las temperaturas de transformacion o las

entropias.
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2.2.3 Magnetémetro SQUID

Para el estudio de las propiedades magnéticas se ha utilizado un magnetometro
SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) modelo Quantum Device
MPMS XL-7, que puede verse en la figura 2.12. Este equipo permite la caracterizacion
de la imanacion y de la susceptibilidad de pequefias muestras en un amplio rango de
temperaturas, de 1.7 K a 300 K y de campos magnéticos, de 0 T a 7 T. Debido su
complejidad las medidas han sido realizadas por personal del laboratorio.

Figura 2.12: Magnetémetro SQUID con el que se han realizado las mediciones
correspondientes.

Con el magnetometro SQUID hemos realizado medias a bajo campo (100 Oe) y
a alto campo (6 T). A bajo campo obtenemos la confirmacién de los datos del DSC
respecto a la temperatura de Curie y las de las transformaciones martensiticas. Por su
parte, las medidas realizadas a alto campo nos permiten, entre otras cosas, estimar la
variacion de las temperaturas de transformacion y por tanto validar la idoneidad de la
aleacion elaborada.

2.2.4 Microscopio 6ptico

La caracterizacion microestructural se ha realizad en un microscopio éptico de
luz polarizada Olympus BX51X e interferometria Nomarski.

El microscopio consta de lentes que proporcionan 50, 100, 200 y 500 aumentos.
Tiene mandos para mover el soporte en los tres ejes, una rueda para enfocar, un
regulador de luz y un interferdmetro que permite modificar el contraste. EI microscopio
estd conectado a una camara que a su vez lo estd a un ordenador. Con el programa
Linksys 32 se pueden tomar imagenes y videos de las muestras.
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Figura 2.13: Fotografia del equipo empleado.

Se ha utilizado principalmente para medir el tamafio de las particulas molidas.
Las muestras se han observado a temperatura ambiente realizando varias fotografias
para cada tamafio para su posterior estudio estadistico. Una vez hecho esto, se compara
el tamafio de las particulas medido con una medida de referencia de una fotografia de 1
mm para conseguir las medidas reales.

2.2.5 Difractémetro de Rayos X

La estructura cristalografica de las aleaciones elaboradas se ha estudiado
empleando un Diffraktometer D5000 de Siemens que puede verse en la figura 2.1. El
difractdbmetro cuenta con una geometria Bragg-Brentano, en la que la distancia de la
muestra al emisor y al detector es la misma, y con una configuracion 6-26, en la que en
angulo entre el emisor y el detector es de 26. Basa su funcionamiento en la ley de
Bragg. Si como simplificacion consideramos al cristal como un conjunto de planos
separados por una distancia d, al incidir un par de haces de rayos X con un angulo 6,
como se ilustra en la figura 2.14, el haz inferior recorre 2-d-senf mads distancia que el
superior. Para tener una interferencia constructiva dicha diferencia de distancia debe ser
equivalente a n veces la longitud de onda del haz, como queda reflejado en la siguiente
ecuacion.

2-d-sen@=n-21

Haz
difractado

Haz
incidente

Planos
atomicos

Figura 2.14: llustracion de la difraccion de rayos X.
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Las ondas difractadas que estén en fase daran como resultado un pico de
intensidad y las ondas en desfase no daran ningun pico, como se puede apreciar en la
figura 2.15.

o 180° 360° o 180° 360°

Figura 2.15: Ondas en fase (izquierda) y ondas en desfase (derecha).

El difractometro va conectado a un ordenador donde con el programa XRD
Wizard se crea la rutina que va a realizar el equipo y con el programa XRD Commander
se ejecuta. La muestra, en forma de polvo, se coloca en un portamuestras en el centro
del difractdbmetro prensada para que esta quede plana y no se caiga del mismo cuando
este se mueve. Para cada angulo se inciden los haces de rayos X sobre la muestra y un
detector movil va rotando a su alrededor.
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Figura 2.16: Ejemplo de difractograma obtenido con el difractdmetro de rayos X.

Como resultado de estas medidas se obtiene un difractograma como el de la
figura 2.16, donde se representa la intensidad de la onda captada por el detector frente al
angulo 20 del mismo en forma de picos. Dependiendo de la posicion, intensidad y
anchura de estos picos, puede obtenerse distinta informacion. El angulo en el que se
encuentren los picos indica los planos en los que queda reflejado el haz de electrones,
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dando como resultado la obtencién de la estructura cristalografica de la muestra
analizada. La intensidad del pico hace referencia a la ocupacion de la celda unidad y —
en particular, al orden atémico de la muestra. En cuanto a la anchura de pico, esta aporta
informacion acerca del tamarfio de los cristales y de las deformaciones de la muestra.

Figura 2.17: Fotografia del Diffraktometer D5000.

2.3 ELABORACION DEL MATERIAL COMPUESTO

En este trabajo se han elaborado distintos tipo de materiales compuestos,
empleando como material de refuerzo una aleaciébn con memoria de forma
metamagnética Ni-Co-Mn-In y distintas matrices poliméricas que consisten en los
poliésteres polietilenftalato y gliptal, en una resina epoxi y en una resina fotosensible.
Estos materiales han sido escogidos en base a la bibliografia y a su disponibilidad. Para
su elaboracion se han empleado distintas técnicas y equipos que son descritos en este
apartado.

2.3.1 Poliésteres polietilenftalato y gliptal

En primer lugar se sintetizaron los poliésteres Polietilenftalato y Gliptal. El
primero estd compuesto por cadenas lineales que dan como resultado un material
flexible, mientras que el segundo esta formado por cadenas tridimensionales que hacen
que sea mucho maés rigido y también mas fragil. Tanto los equipos como los materiales
utilizados para la sintesis de estos materiales pertenecen al Departamento de Quimica
Aplicada de la Universidad Pablica de Navarra. Ambos poliésteres estan formados por
acetato de sodio y anhidrido ftalico, ademas de etilenglicol o glicerol en caso de que se
elabore Polietilenftalato o Gliptal, respectivamente. Dichos precursores deben ser
mezclados y calentados de manera controlada para que se produzca la reaccion quimica
que permita la polimerizacién y se elaboren los polésteres.
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El primer paso para la elaboracion consiste en el pesaje de acetato de sodio y de
anhidrico ftalico. Estos productos son comunes a ambos poliésteres y su proporcién
permanece constante en la elaboracién. En nuestro caso se utilizaron 6 gramos de
anhidrico ftalico y 0,2 gramos de acetato de sodio para cada una de las muestras
elaboradas. En la figura 2.17 se muestra una fotografia de los recipientes en los que se
encontraban dichos productos. EI material pesado se deposita en un vaso de precipitado
que ha sido previamente forrado interiormente con papel de aluminio para facilitar la
posterior extraccion del material.

L
=

oy

Figura 2.17: Fotografia de los recipientes de acetato de sodio y de anhidrico ftalico utilizados.

Si lo que se desea es obtener Polietilenftalato el siguiente paso consiste en
afadir etilenglicol, mientras que en el caso de querer obtener Gliptal se afiade glicerol.
Tal y como veremos, también es posible combinar ambos para obtener una mezcla de
las propiedades de ambos. En el apartado 3.2.1 se explicaran los distintos casos
elaborados, asi como las consideraciones tomadas a tal efecto. En la imagen 2.18 se
pueden observar las pipetas y pipeteador empleados.

Figura 2.18: Fotografia de las pipetas y pipeteador utilizados.

Una vez pesados y afladidos todos los componentes, estos se calientan en una
placa calefactora controlando su temperatura mediante el empleo de un termopar que se
coloca en el interior del vaso de precipitado en contacto con la muestra. En la figura
2.19 se muestra la disposicion de dichos elementos. La temperatura a la que deben estar
la mezcla depende de la temperatura de polimerizacién del etilenglicol y del glicerol,
siendo 433 K la del primero y 483 K la del segundo. El tiempo también es un factor a
tener en cuenta, siendo en este caso entre 15 y 30 minutos.
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Figura 2.19: Fotografia de la placa calefactora y el termopar utilizado.

Una vez ha terminada la reaccion se procede a verter el poliester en el
portamuestras correspondiente. Dependiendo de la temperatura a la que se encuentra el
vaso de precipitado la mezcla se deposita inmediatamente o se esperan unos segundos,
ya que los portamuestras plasticos utilizados no soportan temperaturas muy elevadas.
Dichos portamuestras, de 21 mm de diametro y 8 mm de alto, pueden verse en la figura
2.20. Puesto que el polimero endurece en pocos segundos, una vez vertida la mezcla en
el portamuestras se procedera la deposicion de particulas de aleacién para la elaboracién
del compuesto.

Figura 2.20: Fotografia de dos muestras elaboradas de poliésteres en distintas condiciones de
concentracion de Glicerol.

2.3.2 Resina epoxi

Para la elaboracion del material compuesto con una matriz de resina epoxi se
empled la resina Epoxicure de la marca Buehler. Esta consiste en una resina y un
endurecedor que es afiadido y que provoca que la resina cure en un margen de 6 a 8
horas. La proporcién de resina y endurecedor elegida fue la sugerida por el fabricante.
Esta consiste en cinco partes de resina por una de endurecedor.

El procedimiento de elaboracion es sencillo, basta con pesar las cantidades
necesarias de cada componente en un vaso de precipitado, para posteriormente mezclar
ambos contenidos y removerlos durante unos segundos con una varilla hasta que la
mezcla queda homogénea. También se empled un desmoldeante de la misma marca,
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para facilitar la extraccion de las muestras. Este se aplica directamente en el
portamuestras donde se va a verter la resina, teniendo que esperar a que se seque antes
de afadir la resina permitiendo asi que se forme una pelicula transparente que evita que
la resina se pegue.

EPOXICLUIRE
HESIN

Figura 2.21: Fotografia de los componentes necesarios para la elaboracion de la resina epoxi: un
desmoldeante (iquierda), endurecedor (centro) y la resina (derecha). Ademas de los vasos de precipitado
empleados.

Tal y como se comentara en el apartado 3.2.2, durante el proceso de elaboracién
del material compuesto se tuvieron problemas para conseguir una distribucién
homogénea de las particulas en forma de polvos de la aleacion elaborada en la matriz de
epoxi. Por este motivo se utilizo la sierra Buehler Isomet Low Speed Saw a la que se le
afiadié un suplemento para sujetar los portamuestras, tal y como se muestra en la
imagen de la figura 2.22. De este modo se consigue que la muestra se encuentre en
constante movimiento y asi se evite la decantacion de las particulas obteniendo una
mejor distribucion. Las distintas condiciones en las que se dispusieron las muestras se
explicaran en el apartado 3.2.2.

Figura 2.22: Fotografia del sistema utilizado para mantener el polvo homogéneamente
distribuido.

Otro método utilizado para tratar de mejorar de la distribucion de las
particulas fue mediante la utilizacion de una estufa de desecacion por circulacion
forzada de aire modelo 632 Plus de Nahita, debido a que el tiempo de curado de la
resina disminuye si este transcurre bajo mayor temperatura.
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Figura 2.23: Fotografia de la estufa utilizada para curar algunas de las muestras.

2.3.3 Resina fotosensible

También se utiliz6 una resina fotosensible cuyo curado se produce al entrar en
contacto con luz ultravioleta. Este curado puede realizarse mediante el contacto con luz
solar o mediante la aplicacion directa de luz ultravioleta, como fue en nuestro caso a ser
este método mucho més rapido. Para ello se utiliz6 una lampara T-LED junto con unas
gafas de seguridad para evitar posibles dafios oculares.

La resina utilizada consistia en material utilizado en odontologia que estaba
compuesto por una resina en base BIS-GMA con relleno de vidrio radiopaco silanizado,
catalizador, estabilizadores inhibidores y pigmentos.

Figura 2.24: Fotografia de la lampara de luz ultravioleta y las gafas de seguridad utilizadas
(izquierda) y la resina fotosensible (derecha).

El método de elaboracion consiste en depositar la resina en el portamuestras
formando una capa no superior a los 3 milimetros, donde inmediatamente se le afiadiran
las particulas de la aleacion elaborada. Acto seguido se expone la mezcla a la luz
ultravioleta durante un periodo de entre 20 y 40 segundos, quedando la resina
totalmente curada.
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2.4 Ensayos mecanicos

A las muestras de materiales compuestos elaboradas se les realizaron ensayos de
compresion con una maquina de ensayos mecanicos SHIMADZU AG-X-50. Esta
maquina esta ideada principalmente para realizar ensayos de traccion, pero es capaz de
efectuar también ensayos de compresion gracias a un sistema de guias y platillos. Este
equipo puede aplicar tensiones de hasta 50 kN y consta una cdmara térmica con la que
es posible realizar ensayos a distintas temperaturas.

La maquina dispone de un videoextensémetro, formado por dos cAmaras, que es
controlado mediante el programa DVE-201. El videoestensometro basa su
funcionamiento en la lectura de la distancia entre unas pegatinas situadas en los platillos
o0 en la muestra. Con el programa Trapeziumx se controla la maquina de ensayos, con el
que se indica el tipo de ensayo a realizar con pardmetros tales como la fuerza aplicada,
numero de ciclos, tipo de muestra y dimensiones entre otros.

TEAD=-100-2

Figura 2.25: Fotografia de la maquina de ensayos SHIMADZU AG-X-50 (izquierda) y esquema
del sistema de guias que utiliza (derecha).

Para realizar los ensayos, en primer lugar hay que calibrar el videoextenémetro
mediante el uso de un patron. A continuacion se debe situar la muestra en el centro de
los platillos y posteriormente aproximar los platillos manualmente hasta que estos hagan
contacto con cuidado de hacerlo de tal forma que no se aplique excesiva presion y se
rompa la muestra. Una vez que esté listo se procede a ejecutar el ensayo programado
con el programa y que seguira la maquina de ensayos.

Tal y como se comentara en el apartado 3.3, se tratd de disponer de una mejora
en el sistema de guiado que permitiese adaptar la maquina de ensayos a muestras
pequefias. Este sistema consiste en unos platillos endurecidos para evitar su
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deformacion y unas guias de bolas que mantienen paralelos los platos consiguiendo asi
una mejor aplicacion las tensiones.

Lamentablemente, el sistema adaptador para muestras pequefias no se recibié a
tiempo, por lo que hubo que emplear la maquina en su configuracion original. Como
comentaremos, la inclinacion de los latos y la falta de un sistema adecuado de guiado
dieron llegar a medidas no concluyentes.
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3 RESULTADOS EXPERIMENTALES

A continuacion se exponen los resultados obtenidos del estudio de la elaboracion
de un material compuesto formado por un material de refuerzo consistente en
microparticulas de una aleacion con memoria de forma metamagnética en base Ni-Co-
Mn-In y distintas matrices que consisten en los poliésteres Polietilenftalato y Gliptal,
una resina epoxi y una resina fotosensible. El objetivo es la obtencién de un material
compuesto cuyo amortiguamiento pueda ser controlado mediante la aplicacién de un
campo magnético. Por ello, se ha elegido esta aleacion porque dentro de las aleaciones
metamagnéticas es la que posee mayor diferencia en la variacion de la imanacion. Los
materiales de la matriz han sido elegidos en base a la bibliografia y a su disponibilidad.

3.1 ELABORACION Y CARACTERIZACION DE LA ALEACION

El material elegido como refuerzo es la aleacion metamagnética
NissCosMngglngs que ha sido elaborada partiendo de los elementos puros niquel (Ni)
cobalto (Co), manganeso (Mn) e indio (In). Se ha escogido esta composicion debido a
que es posible la modificacion de su temperatura de transformacién mediante la
induccion de un campo magnético y a la diferente capacidad de amortiguamiento que
presenta en austenita y en martensita debido al movimiento de las variantes. Ademas su
temperatura de transformacion esta por encima de la temperatura ambiente, lo que
permite inducir la transformacion mediante un campo magnético a temperatura
ambiente (lo deseado en la mayoria de aplicaciones practicas).

3.1.1 Elaboracion

En primer lugar se procedi6 al célculo de la masa necesaria de cada elemento
para elaborar la aleacion. Para ello se multiplica el porcentaje atomico de cada elemento
por su masa atdbmica, como se recoge en la tabla 3.1. Las masas atomicas utilizadas
fueron Ni 58.69 g/mol, Co 58.93 g/mol, Mn 54.94 g/mol e In 114.82 g/mol.

Relacion de masas
Ni | 58,69 -0.45=26,4105
Co | 58,93-0.05=2,9465
Mn | 54.94-0.36=19,7784
In | 114,82 -0,14=16,0748
> 65,8834 g

Tabla 3.1: Tabla de la relacidn de pesos de cada elemento en cada aleacion.
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Una vez obtenida esta relacion, dividiendo la masa calculada de cada elemento
entre el peso total, se obtuvo la composicion en porcentaje en masa de la aleacién. Una
vez que se selecciond el elemento de referencia, en este caso Ni (debido a la dificultad
de su corte), se calcularon las masas necesarias de cada elemento para la elaboracion de

la aleacidn, tal y como quedan recogidas en la tabla 3.2.

Elemento | % atdmico masatedrica(g) masa real (Q)
Ni 44 6,7388 6,3281
Co 5 5,091 0,747
Mn 36 0,745 5,0945
In 15 3,858 3,858

Tabla 3.2: Tabla que indica el porcentaje atomico de cada elemento asi como la masa requerida
a partir de la masa de Ni cortado y la realmente utilizada.

Tras haber cortado y obtenido la masa necesaria de cada elemento, se procedio a
su fusién en el horno de arco. Se realizaron en total diez fusiones para que la muestra
guedase lo mas homogénea posible, obteniendo finalmente una pastilla de 13,1662
gramos.

Una vez elaborada la aleacion se procedié a su homogeneizacion en el horno
vertical. El tratamiento de homogeneizacion consistié en un recocido a alta temperatura,
a 1073 K durante 24 horas. A continuacion y con el fin de aumentar la temperatura de
transformacion para su posterior andlisis, se realizé un tratamiento de templado
subiendo la temperatura a 1173 K y enfriando rapidamente en agua con hielo.

Tras las homogeneizaciones se cortd un disco de la aleacion a partir del cual se
extrajo una muestra con unos alicates para su andlisis con el DSC. Se emple6 en
primera instancia este equipo porque la temperatura de transformacion depende
fuertemente de la composicion y, por lo tanto, la anchura del pico de transformacién
martensitica nos puede orientar acerca del grado de homogeneizacion, y la posicion del
pico acerca de la proximidad a la composicion deseada. En particular, cuanto mas
estrecho es el pico asociado a la temperatura de transformacion martensitica mas
homogénea es la aleacion.

En la figura 3.1 se representa el termograma obtenido de la muestra analizada
con el DSC. En él se observa una inflexion de la linea base, presumiblemente asociada
a la temperatura de Curie (T¢). Sin embargo no se observa ningln pico asociado a de la
transformacion martensitica. Esto puede ser debido a que la aleacién no transforma o
bien a que lo hace a una temperatura fuera del rango de accién del equipo. Ambas
causas podrian indicar que la muestra no tenia la composicién deseada, y por lo tanto se
procedid a realizar un microanalisis composicional con el microscopio electrénico de
barrido.
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Figura 3.1: Termograma del DSC de la muestra tras la homogeneizacion y el templado.

En la tabla 3.3 se representan los resultados del microanélisis. Se observa que no
se ha conseguido obtener la composicién deseada, siendo destacable la baja cantidad de
Ni en la aleacion. En cambio las desviaciones estandar indican que la muestra era lo
suficientemente homogeénea. Respecto a la concentracion de electrones por &tomo (e/a),
factor relacionado con las temperaturas de transformacion, podemos observar que
difieren de tal manera que puede que sea la causa de la ausencia de picos de
transformacion en el termograma de la figura 3.1. Estos datos indican que se debe
rectificar la aleacion.

Nominal Medida
Ni 44 435+0,8
Co 5 45+0,3
Mn 36 37,6 +0,4
In 15 14,3+0,6
ela 7,820 7,796

Tabla 3.3: Porcentajes atomicos obtenidos en el microanalisis junto con la relacion e/a.

3.1.2 Rectificado de la composicion

Para mejorar la composicion de la muestra se procedié a su rectificado. Para
ello se decidio afadir solamente Ni para simplificar la operacion, ya que es el elemento
que mas electrones aporta. En primer lugar se calcula el porcentaje en masa real de cada
elemento en base a los datos obtenidos en el microanalisis para luego calcular la
cantidad de Ni necesaria para aumentar e/a hasta el valor nominal. Tras los calculos
pertinentes se decidi6 afiadir 0,51 gramos e Ni.
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Una vez cortado la cantidad de Ni requerida se procedié a fundirla junto con el
resto de la muestra en el horno de arco, realizando en total 3 refusiones para tratar de
que el Ni afiadido se distribuya lo mas homogéneamente posible por toda la aleacion. A
continuacién se realiz6 un tratamiento de recocido para aumentar la homogeneizacion
de la muestra en el horno vertical a 1073 K, durante solamente una hora en este caso (al
estar previamente ya homogénea) y, por los mismos motivos de antes, se templd la
muestra en agua con hielo desde 1173 K transcurridos 20 minutos.

Tras templar la muestra se cort6 un disco de la misma y se analizé en el DSC.
En la figura 3.2 se representa el correspondiente termograma DSC donde se pueden
observar los dos picos asociados a la transformacidén martensitica, uno de calentamiento
y otro de enfriamiento, con histéresis de 22 K entre ambos. En torno a 350 K se
encuentra la temperatura de transformacion directa (T) y en torno a 375 K la
temperatura de transformacion inversa (T},). En cuanto a la temperatura de Curie la falta
de la inflexion asociada sugiere que Tc esté solapada con los pico de transformacion
martensitica. Este hecho se comprobara mas adelante a partir de medidas de imanacion.
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Figura 3.2: Termograma del DSC de la muestra rectificada tras la homogeneizacién y el
templado.

Posteriormente se volvid a enviar una muestra para realizar un microanalisis
composicional para comprobar la idoneidad de la aleacion elaborada. En la tabla 3.4 se
representan los valores de la composicion que queriamos obtener junto con los de los
dos microanalisis realizados. Pudimos concluir que aproximadamente se consiguio
obtener la composicion deseada y ademéas la aleacion era lo suficientemente
homogénea, al encontrase los errores dentro de los propios de la técnica.
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Nominal Original Rectificada
Ni 44 435+0,8 44,1+ 0,7
Co 5 45+0,3 4,7+0,3
Mn 36 37604 36,4 +£0,6
In 15 14,3+ 0,6 14,7+ 0,6
ela 7,820 7,796 7,829

Tabla 3.4: Comparativa de los valores nominales de la aleacién que se queria obtener con los
resultados del primer y el segundo microanélisis.

Ademas del microanalisis se tomaron micrografias de la muestra en el SEM.
Como puede verse en la imagen de la figura 3.3, se observo la aparicion de poros (en la
imagen, representados como puntos blancos) en los que, en el caso de algunos de ellos,
habia pequefias inclusiones que presentaban una mayor concentracion de Co con valores
de 6,5%. Dado su caracter puntual se considerd que no eran relevantes y que no tenian
incidencia en los objetivos de este trabajo. Aparte de las inclusiones se puede observar
coémo en la imagen no se aprecian distintos contrastes, lo que es indicativo de que solo
hay presencia de una fase.

L
" 5 —— e
28kU * S WKZBe 106mm .

Figura 3.3: Imagen tomada con el microscopio electrdnico de barrido en el segundo
microanalisis.

El termograma de la figura 3.2 corresponde a una muestra templada desde 1173
K desordenada (desorden atémico congelado). Se puede ordenar calentando por encima
de la temperatura de difusion atdmica (ver apartado 1.1.3.4), lo que provoca una
variacion de la de transformacién y de la temperatura de Curie. Para ver la evolucion de
dichas temperaturas se realizd un calentamiento hasta 673 K en el DSC que se
representa en la figura 3.4. En primer lugar se efectu6 un primer ciclo hasta los 473 K,
donde se observan los picos de transformacion directa e inversa. A continuacién se
realiz6 un ciclo hasta los 673 K donde se observa que las temperaturas de
transformacion han disminuido unos 15 K. Ademas se observa como aparece un pico
exotérmico a la temperatura aproximada de 625 K que es debido a la energia liberada al
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ordenarse los &tomos. También puede verse como en el pico de transformacion directa
aparece la inflexion de la temperatura de Curie.
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Figura 3.4: Termograma de DSC de un primer ciclo hasta 473 K y un segundo hasta los 673 K

3.1.3 Medidas magnéticas

Las propiedades magnéticas de las aleaciones se han estudiado mediante
medidas de magnetometria SQUID. Por un lado se han llevado a cabo medidas de
imanacion a bajo campo en funcién de la temperatura M(T) para determinar los valores
de la temperatura de Curie y de las temperaturas de transformacién. Por otro lado, se
han realizado medidas a alto campo para estudiar como varian dichas temperaturas de
transformacion en funcion del campo.

En la figura 3.5 se representa la imanacion frente a la temperatura para un campo
aplicado de 100 Oe. A alta temperatura la aleacién es paramagnética, donde el valor de
la imanacion es nulo. Al enfriar por debajo de 375 K aumenta el valor de la imanacion
debido al ordenamiento magnético que tiene lugar a la temperatura de Curie, por debajo
de la cual la aleacion es considerada ferromagnética. Al seguir enfriando se observa una
caida en la imanacion, asociada a la transformacion martensitica a martensita
paramagnética. Este hecho es el que define el caracter metamagnético de la aleacion
escogida. Volviendo a calentar la muestra, la martensita transforma en austenita
produciéndose la histéresis propia de las transformaciones de primer orden.
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Figura 3.5: Imanacion frente a la temperatura de la muestra a bajo campo, 100 Oe.

En la gréafica de la figura 3.6 se ilustra una comparativa entre el pico de
transformacion directa del termograma obtenido mediante el DSC y la imanacion
medida mediante el SQUID. En ella se puede observar como, en efecto, coincide el pico
de la transformacion con la medida magnética y como la temperatura de Curie
evidenciada en el magnetometro coincide con el pico de transformacién, lo que justifica
que no haya sido posible su deteccion a partir de las medidas del DSC.
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Figura 3.6: Comparativa del termograma del DSC (negro) y de la medida de imanacion a 100
Oe (azul)

El efecto de la aplicacion de un campo magnético elevado sobre la aleacion se
ilustra en la figura 3.7, en la cual se representa la imanacion en funcion de la
temperatura bajo dos campos distintos, uno bajo de 100 Oe y otro alto de 6T. Se
observa como varian las temperaturas de transformacion, siendo éstas en torno a 15 K
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inferiores en el caso de alto campo. De esta forma se certifica el hecho de que es posible
la modificacion de las propiedades de amortiguamiento. Sin embargo, debido a de que
la variacion de la temperatura de transformacion es menor que la anchura del intervalo
de temperaturas en el que la trasformacion se desarrolla, s6lo sera posible una induccién
parcial de la transformacion, no pudiendo pasar completamente de martensita a
austenita bajo la accion de un campo magnético externo. En cualquier caso la induccién
de una considerable fraccion de austenita garantiza la variacion drastica de las
propiedades mecanicas.

Figura 3.7: Comparativa de la de imanacién a bajo campo de 100 Oe (negro) y la imanacion a
alto campo de 6T (rojo) medidas en el SQUID.

3.1.4 Microscopia Optica

Una vez comprobada la validez de la aleacion elaborada, se procedio a la
molienda mecéanica con el fin de obtener polvo de aleacion como material de refuerzo
en el material compuesto. Para ello se molié la muestra en un mortero de agata. Tras
ello se tamizo el polvo obteniendo tres tamafios: menor que 63 micrometros, entre 63 y
100 micrémetros y mayor que 100 micrometros. El objetivo de la molienda es estudiar
si los tamafios de las microparticulas afectan a las propiedades de aleacion, asi como
facilitar la elaboracion del material compuesto. En la fotografia de la figura 3.8 se puede
ver la molienda de microparticulas de tamafio entre 63 y 100 micrémetros.

Figura 3.8: Imégenes de la muestra molida de tamafio entre 63 y 100 pm.
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En la figura 3.9 se muestran imagenes de las muestras molidas tomadas con el
microscopio optico a 50 aumentos de los tres tamafios tamizados. Puede observarse que,
debido a que la forma irregular de las muestras no permite una apropiada reflexion de
la luz del microscopio, no se pudieron tomar imagenes directas de las mismas, siendo
ademas imposible de pulir ya que se perderian las muestras. A pesar de esto si que se
pudo eestimar el tamafio medio de las particulas molidas al ser posible distinguir las
muestras (en las imagenes en negro) del fondo (color anaranjado de las imagenes). Cabe
aclarar que las zonas de las imagenes con un color negro méas denso, como el de la parte
superior derecha de la muestra de tamafio menor que 63 um, son debidas a la
acumulacion de muestra y no a la existencia de particulas de mayor tamafio

Menor que 63 um Entre 63y 100 pum Mayor que 100 pum

Figura 3.9: Imégenes a 50 aumentos de las muestras molidas observadas con el microscopio
optico.

A partir de las imagenes de la figura 3.9 se estimo el tamafo de las particulas
quedando dichos resultados recogidos en la tabla 3.5. En ella se observa que, excepto en
el caso de las muestras menores que 63 pum, las muestras medidas son de un tamario
homogéneo. Por el contrario en el caso de las muestras menores que 63 um hay una
mayor dispersion de tamafios al tratarse del tamiz de menor tamafio.

Tamafio grano (um)
mayor que 100 160 + 30
entre 63y 100 100 + 10
menor que 63 30+ 30

Tabla 3.5: Tamafio de gramo para cada tamafio de muestra tamizada.

A continuacion se procedié a analizar en el DSC las muestras molidas para
estudiar si habian variado las condiciones de la transformacién. En la figura 3.10 se
muestra el termograma obtenido del analisis del polvo de tamafio mayor de 100 pm.
Puede observarse como en el pico de transformacion inversa aparecen una gran cantidad
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de puntos que sobresalen de la linea esperada. Esto es debido a que la muestra tiene una
gran cantidad de defectos y tensiones internas originados durante el proceso de
molienda que dificultan la transformacion inversa (estabilizacion de la martensita). Una
vez se proporciona el calor suficiente mediante el aumento de la temperatura, las
variantes ancladas por los defectos se liberan produciéndose la transformacion. Otro
efecto de estas tensiones es el gran aumento de la histéresis de la transformacion
pasando a ser de unos 40 K frente a los 15 K de los analisis previos.
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Figura 3.10: Termograma de DSC del polvo de mayor de 100 pm.

Para eliminar defectos y liberar las tensiones de las muestras se procedié a
someterlas a un tratamiento de recocido en el horno. El recocido se realizd en dos
ocasiones. El primer tratamiento consistio en 1 hora a 823 K seguido de un enfriamiento
lento y el segundo tratamiento consistié en 6 horas y 30 minutos a la misma temperatura
y mismas condiciones de enfriamiento. EI motivo de eleccién de una temperatura de
recocido tan baja es la limitada temperatura de fusion del soporte de aluminio en el que
se encontraban las muestras. A pesar de esto los resultados obtenidos con el segundo
recocido fueron los mismos que tras el primero.

En la figura 3.11 se muestra el termograma correspondiente a la muestra de mas
de 100 um recocida junto con el correspondiente a la muestra sin moler. Se observa
como la muestra en polvo exhibe un aspecto mas parecido al de la muestra sin moler
que a la molida sin recocer de la figura 3.10; han desaparecido los saltos dentro del pico
de transformacion y también ha disminuido la histéresis volviendo a valores similares a
los previos (en este caso 19 K). Otro dato a tener en cuenta es que como la temperatura
de transformacion directa es de 341 Ky la inversa de 360 K, a temperatura ambiente el
polvo que hemos obtenido de la aleacion se encuentra en fase martensitica, lo que
permitird que esta pueda tener la capacidad de amortiguamiento que se pretendia.
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Figura 3.11: Termograma de DSC del polvo de mayor de 100 um tras los tratamientos de
recocido.

Se pueden observar estos cambios en la figura 3.12 donde se representan
conjuntamente los termogramas de las figuras 3.10 y 3.11. Se comprueba que los picos
de transformacion se han desplazado hacia temperaturas inferiores y ademas estos ya no
presentan saltos.
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Figura 3.12: Comparativa de los termogramas de DSC del polvo de mayor de 100 um recién
molido (rojo) y tras los tratamientos de recocido (negro).

En la figura 3.13 se representa la comparativa de los termogramas obtenidos en
las muestras recocidas para diferentes tamarios de grano. Se puede observar que todos
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ellos presentan unas temperaturas de transformacion similares, dando el mismo
resultado para las anchuras de los picos. El ensanchamiento de los picos respecto a la
aleacion elaborada y homogeneizada es un hecho habitual en muestras molidas, y se
debe a que la disminucion del tamafio de grano junto con el aumento de las tensiones
internas suponen un aumento de la energia elastica, o que hace necesario un
sobrenfriamiento que proporcione la energia necesaria para superar la barrera elastica y
que la transformacion tenga lugar. Este efecto es habitual y entra dentro de lo esperado,
teniendo como inconveniente que limita el grado de induccion magnética, debido a que
cuando se desplaza la transformacion, al aplicarle un campo magnético, solamente se
desplaza una porcion de la misma en lugar de toda ella lo que supone una peor
capacidad de amortiguamiento, requiriéndose por lo tanto un campo mayor para lograr
un desplazamiento completo.

T T T T T T T
015 —— Menor que 63 um -
—— Entre 63 y 100 pm

ool Mayor que 100 pm |
g 0.05 .
5 0.00 | .
[T
B 005 -
T

-0.10 - .

015 L Exo up T _

L 1 L 1 L 1 L 1 L
200 250 300 350 400 450

T(K)

Figura 3.13: Comparativa de los termogramas de DSC de los distintos tamafios de polvo tras los
tratamientos de recocido: menor que 63 pum (rojo), entre 63 y 100 um (azul) y mayor de 100 um (negro).

3.1.5 Difraccion de Rayos X

Para confirmar que efectivamente las muestras pulverizadas se encontraban en
fase martensitica a temperatura ambiente, su estructura cristalografica se analizé
mediante difraccion de rayos X. En la figura 3.14 se muestran los difractogramas
obtenidos a temperatura ambiente en muestras con diferente tamario de particula.
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Figura 3.14: Intensidad en funcion del angulo para las muestras analizadas con el difractometro
de rayos X.

En primera instancia se observa que los difractogramas de los distintos tamafios
de particulas son practicamente iguales. Por ejemplo, la posicion de los picos de
difraccion es la misma independientemente del tamafio de grano, lo que indica que la
molienda no afecta significativamente a la estructura cristalografica ni a los pardmetros
de red. Los difractogramas confirman que las tres muestras presentan estructuras
martensiticas a temperatura ambiente, si bien aparece una pequefia fraccion de austenita,
tal y como se muestra en la figura. Esto esta de acuerdo con los termogramas DSC, que
sugerian que a temperatura ambiente la aleacidon presentaba coexistencia de estas dos
fases.

La caracterizacion magnética y estructural de la aleacion elaborada lleva a la
conclusion de que la aleacion elaborada puede ser considerada como apta para el
propdésito de este trabajo, al conseguir que esta se encuentre en fase martensitica a
temperatura ambiente y sea posible la aplicacién de un campo magnético que sea capaz
de inducir un cambio en la capacidad de amortiguamiento de la aleacién.

3.2 ELABORACION DEL MATERIAL COMPUESTO

Una vez ha sido elaborada y caracterizada la aleacion de NigCosMngglngs,
utilizada como material de refuerzo, el siguiente paso consistié en la elaboracion del
material compuesto. En base a la bibliografia, se utilizaron un total de tres matrices
distintas que consisten en: los poliésteres polietilenftalato y gliptal, una resina epoxi y
una resina fotosensible. En este apartado se procede a explicar la elaboracion de dichos
compuestos, asi como los ensayos previos realizados a estos materiales.
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3.2.1 Poliésteres polietilenftalato y gliptal

Las primeras matrices sintetizadas para el material compuesto se han basado en
los poliésteres polietilenftalato y gliptal. Estos fueron escogidos al ser propuestos por el
Departamento de Quimica Aplicada de la Upna. Durante experimentos previos por parte
de personal del laboratorio se analizaron las distintas propiedades de ambos poliésteres,
dando como resultado un material viscoso y poco resistente en el caso del polietinftalato
y un material mas ductil pero muy fragil en el caso del gliptal. Por ello se decidid
elaborar una mezcla de ambos para intentar obtener las mejores propiedades posibles.

Considerando la existencia de distintos factores que afectan a la elaboracion, se
procedid a realizar un disefio de experimentos para determinar cuales de éstos son los
mas relevantes y asi conseguir obtener una mezcla lo mas optimizada posible. En
nuestro caso se consideraron como factores de disefio el porcentaje en masa de glicerol
(%G), la temperatura de reaccion (T?) y el tiempo de reaccion (t). Cada factor de disefio
constaba de dos niveles y una Unica observacion, y como variable de respuesta se
consider el resultado de un ensayo de compresion. Esto da lugar a un disefio 2% con 8
combinaciones.

En el caso de del porcentaje de glicerol se considerd6 como nivel bajo el 20%,
que implicaba afiadir 0,04 ml de este por 1,92 ml de etilenglicol y como nivel alto 80%
que consistia en 1,6 ml de glicerol y 0,48 ml de etilenglicol. Los niveles de la
temperatura consistieron en 433 K en el caso del bajo y de 483 K en el alto. En cuanto
al tiempo se consideraron los valores de 15 minutos para en nivel bajo y 30 para el alto.
Para una mejor visualizacion, estos niveles se recogen en la tabla 3.6, donde el signo -
hace referencia al nivel bajo y + al nivel alto.

%G | T2 | t
1 - - -
2 + - - %G - 20%
3 - + - %G + 80%
4 + + - T2 - 433 K
5 - - + T +| 483K
6 + - + -| 15 min
7 - + + +| 30min
8 + + +

Tabla 3.6: Tabla de signos de las combinaciones posibles (izquierda) y relacion de los niveles
considerados y signos (derecha) en el disefio de experimentos.

Con todas estas consideraciones se procedio a elaborar todas las combinaciones,
dando como resultado las 8 muestras presentadas en la figura 3.15. La octava muestra
no pudo elaborarse debido a que durante su elaboracidn ésta se encontraba en forma de
una masa solida antes de terminar el proceso y por lo tanto no fue posible verterla y
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obtener la muestra. Si se realiza un primer analisis visual, se observa como las muestras
tienen un color mas amarillento o anaranjado cuando las muestras tienen mayor
porcentaje de glicerol, y también como su color es mas oscuro conforme aumenta la
temperatura y el tiempo de curado.

Figura 3.15: Fotografia de las muestras elaboradas.

El siguiente paso en el disefio de experimentos consiste en someter a las
muestras ensayos mecanicos de compresién para obtener los resultados de la variable de
respuesta. Tal y como se vera en el apartado 3.3, los resultados conseguidos de estos
ensayos indicaron que estos poliésteres no son validos para los objetivos del trabajo, lo
que conllevé a la basqueda de otros materiales.

3.2.2 Resina epoxi

El siguiente material empleado para su utilizacion como matriz del material
compuesto consistio en una resina epoxi. La eleccion concreta de la resina escogida
vino determinada por su disponibilidad en el laboratorio, normalmente utilizada para el
encapsulado de muestras. El inconveniente de este material consiste en su elevado
tiempo de curado, que se extiende durante varias horas, provocando que cuando se
depositan las particulas, éstas precipiten al fondo no haciendo posible su distribucién
homogénea a lo largo de las tres dimensiones.

En la tabla 3.6 se recoge un resumen de todos los materiales compuestos
elaborados mediante el empleo de resina epoxi como matriz. Respecto a la
nomenclatura utilizada, el nimero hace referencia a las distintas tandas de la
elaboracion de resina, lo que implica que todas las muestras del mismo nimero poseen
la misma composicion y se encontraban bajo las mismas condiciones. Por otro lado, las
letras hacen referencia a las distintas muestras elaboradas partiendo de una misma
resina.
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Muestra | Tiempo Condiciones
1A 2:45 | Removido
Optimizacion del 1B 3:30 | Removido
tiempo de deposicion 1C 3:30 | Depositado en superficie
1D 4:00 |Removido
2A 3:00 |En estufaa 65°C

Eliminacion de

burbujas 2B 3:30 Remov?do de otra manera _
2C 3:30 | Removido con otra herramienta
3A 3:15 | En estufa a 65°C
3B 3:20 | Movimiento manual.

3C 3:00 |Girando en sierra.

4 3:00 | Intento de tapa de pléastico

5 3:00 |En sierra con tapon de resina
6 3:00 |Ensierra con tapén de resina
7

8

Sistema giratorio

2:00 | En sierra con tapdn con orificio
2:55 | Depositado en superficie progresivamente

Deposicién progresiva

9A - En pajita. Patron
9B - En pajita. Saturada
10A - Patron

Elaboracion de 10B - Patron. Removida

muestras para 11A - Patron

ensayos 11B - Patrén. Removida

11C 3:00 |Ensierra con tapon
12A - Patron

12B 3:00 |En sierra con tapon

Tabla 3.6: Resumen de las distintas pruebas de la elaboracion de materiales compuestos con
matriz de resina epoxi.

Las muestras utilizadas como material de refuerzo, salvo en caso de que se
indique otra cosa, consistieron en polvo de particulas mayores que 100 um con el fin de
que sea mas facil la medicién del amortiguamiento, ya que éste serd& mayor cuanto
mayor sean las particulas. A continuacion se procedera a la explicacion detallada de las
distintas pruebas realizadas para la optimizacion de la elaboracién del composite.

Optimizacion del tiempo de deposicion de particulas

Teniendo en cuenta el progresivo aumento de la viscosidad con el tiempo de
curado, el primer paso que se realizd consistio en tratar de hallar el momento en el que
al afiadir particulas, estas no precipitasen. En la figura 3.16 se muestra la primera tanda
de pruebas realizadas. En primer lugar se depositaron particulas en la muestra 1A
transcurridas 2 horas y 45 minutos desde la elaboracion de la resina, obteniendo como
resultado una rapida decantacion de las particulas, por lo que se volvié a remover
transcurridos 15. Las muestras 1B y 1C consistieron en la adicion de las particulas tras 3
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horas y media, siendo removidas en el caso de la 1B y estando solamente depositadas en
la superficie en el caso de la 1C. Para la 1D se esperaron 4 horas antes de afadir las
particulas dando lugar a una mezcla muy dificil de mover en la que las particulas no
decantaban, si bien se observo que se producian muchas burbujas.

Figura 3.16: Fotografia de las muestras 1A, 1B, 1C y 1D elaboradas.

Tras este primer intento, se llegd a la conclusion de que el tiempo Optimo para
depositar las particulas se encuentra dentro de un rango comprendido entre las 3 horas y
las 3 horas y media. Dada la cantidad de burbujas que se producian al remover, el
siguiente paso consistid en tratar de evitar la formacion de burbujas.

Eliminacion de burbujas (optimizacion del método de mezclado)

Para tratar de optimizar el método de mezclado se elaboraron 3 muestras a partir
de una misma resina (figura 3.17). En primer lugar, para evitar que las particulas
decantasen y minimizar la aparicion de burbujas, se introdujo en la estufa de desecacién
a 338 K una muestra 2A en la que se habian afiadido las particulas a las 3 horas.
Transcurridos 30 minutos, la muestra habia curado completamente aunque las particulas
habian decantado y aparecieron burbujas superficiales debido a la ventilacion de la
estufa. Otras dos muestras Ilamadas 2B y 2C, consistieron en la adicion de las particulas
tras 3 horas y media, utilizando otra herramienta mas pequefia para remover para
comprobar si con este método no se formaban las burbujas que queriamos evitar.

Figura 3.17: Fotografia de las muestras 2A, 2B y 2C.
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Estas pruebas llevaron a la conclusion de que a las 3 horas y media la formacion
de burbujas es inevitable, siendo por lo tanto necesario encontrar un método en el que o
no se produzcan burbujas y que al mismo tiempo evite la decantacion de las particulas.

Con el fin de encontrar el momento exacto en el que las particulas no decantan y
no se producen burbujas se elaboraron 3 muestras (3A, 3B y 3C) con la misma resina.
La muestra 3a se introdujo en el horno a las 3 horas y 15 minutos en las mismas
condiciones que la 2A y volvieron a decantar las particulas, mientras que a la 3B se le
afiadieron las particulas a las 3 horas y 20 minutos, moviendo manualmente la muestra
evitando asi que estas precipitasen. A pesar de esto, en ambas muestras aparecieron
burbujas. La muestra 3C fue colocada en la sierra como se mostro en la figura 2.22,
girando a baja velocidad tras haberle afiadido previamente las particulas tras 3 horas. En
este caso las particulas quedan homogéneamente distribuidas en las tres dimensiones y,
aunque siguen apareciendo burbujas, el tamafio y numero de estas disminuye
considerablemente. El principal problema que aparece en este caso consiste en que al
poseer todavia la muestra una viscosidad demasiado baja, conforme va rotando en la
sierra va subiendo por las paredes produciéndose una superficie en forma de U, dando
lugar a una muestra muy estrecha en el centro. En la figura 3.18 puede apreciarse
ligeramente este hecho identificandose como una zona mas oscura con forma de U.

Figura 3.18: Fotografia de las muestras 3A, 3B y 3C.

Sistema giratorio

Posteriormente se trat6 de que las muestras colocadas en la sierra obtuvieran una
forma de disco con ambas caras paralelas. Para ello se disefiaron distintos tipos de tapa.
La muestra 4 resulté fallida al colocar como tapon un elemento de plastico que no se
consiguioé mantener horizontal. Para la 5 se cre6 previamente un tapon con un blogue de
resina curado en el mismo recipiente que la muestra consiguiéndose asi que las dos
caras de la muestra fuesen paralelas. En cuanto a la muestra 6, al ser el tapén
exactamente igual que el recipiente el aire hizo presion y se abrid la tapa inferior del
portamuestras perdiéndose de esta manera la muestra. EI problema con el aire encerrado
también aparecié en la muestra 7, pero en este caso el aire cred una serie de grandes
burbujas, como se puede ver en la figura 3.19. Para solucionar esto le hicieron una serie
de agujeros al tapon que permiten salir el aire cuando se hace presion sobre el mismo.
En cuanto a los tiempos de esta muestra 7, se afiadieron las particulas a las dos horas
para comprobar si en ese temprano momento no se producian burbujas.
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Figura 3.19: Fotografia de la muestra 5 (izquierda) y la 7 junto con el tapdn (derecha).

Deposicidn progresiva

Como de todas formas seguian formandose pequefias burbujas en el interior de
las muestras, a la muestra 8 se le intentd depositar las particulas en intervalos de tiempo,
produciendo asi una decantacidon progresiva. Se procedié a su deposicion cada cinco
minutos desde las 2 horas y 55 minutos hasta las 3 horas y media. Se comprob6 que este
método no era viable debido a la gran complejidad que supone y se decidi6 seguir con el
método anterior.

Figura 3.20: Fotografia de la muestra 8.

Elaboracion de muestras para ensayos mecanicos

Vista la imposibilidad de obtener una muestra con absoluta ausencia de burbujas
se procedio a elaborar muestras para ser analizadas mediante ensayos mecanicos. En
primer lugar se elaboraron dos muestras que representaban un patron de la resina sin
particulas (9A1 y 9A2) y otra con la resina saturada de particulas (9B1 y 9B2). Debido a
que esto requiere una cantidad elevada de muestra de la aleacion y a que la
disponibilidad de la misma es limitada, estas muestras se realizaron de un menor
tamano, siendo este de en torno a 5 mm de didmetro y 2 de alto frente a los 25 mm de
diametro y unos 5 mm de alto de las otras muestras a ensayar.
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Figura 3.21: Fotografia de las muestras patrdn sin particulas 9A1 y 9A2 y las muestras saturadas
9B1y 9B2.

Se elaboraron en primer lugar las muestras 10A y 10B que no contenian
particulas, pero que se diferenciaban en que la segunda de ellas fue removida tras 3
horas para asi hacer posible la comparacion del material con y sin burbujas, para
comprobar la influencia de las burbujas y para utilizarlas como referencia patron en la
maquina de ensayos mecanicos.

=

.

Figura 3.22: Fotografia de las muestras 10A y 10B.

Para la comparacion de los efectos causados por las burbujas y las particulas se
elaboraron las muestras 11A, 11B y 11C. La 11A consistia en Unicamente la resina,
mientras que la 11B habia sido removida de la misma forma que la 11C para que
aparezcan burbujas pero a esta Gltima se le afiadieron un total de 6,25% en peso de
particulas de la aleacion elaborada.

= - P

Figura 3.21: Fotografia de las muestras 11A, 11B y 11C.

Las muestras 12A y 12B se elaboraron para comprobar la amortiguacién debido
a que la utilizacion de trozos grandes de aleacion en lugar de particulas debe
proporcionar mayores valores de amortiguacion, sirviendo por lo tanto de posible
referencia. Estos trozos alcanzan los 3 milimetros, suponiendo un 70% en peso en la
muestra 12B. Mientras tanto el objetivo de la 12A es de servir como referencia debido a
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que como cada tanda de muestras se elabora de cero se desconoce si el proceso de
elaboracion varia de tal manera que lo puedan hacer sus caracteristicas mecanicas

finales.

Figura 3.23: Fotografia de las muestras 12A y 12B.

En modo resumen y para una mejor visualizacion de las condiciones en que se
han elaborado todas las muestras se representa la tabla 3.8.

Muestra Resultados y comentarios
1A Decanta, tras 15 min también, tras otros 15 min también.
Optimizacion del 1B Aparecen muchas burbujas.
tiempo de deposicién 1C No decantan.
1D Dificil de remover. Burbujas muy grandes. No decantan.
o 2A Para intentar que no decante. Decanta.
Eliminacion de 2B Muchas burbujas pequefias.
burbujas
2C Menos burbujas, pero hay grandes.
3A Decanta.
3B Muchas burbujas.
3C Superficie en forma de U. Burbujas pequefas.
Sistema giratorio 4 Fallido.
5 Grandes burbujas en la superficie por aire encerrado.
6 Tapa se abre. Fallido.
7 Burbujas pequefias.
Deposicion progresiva 8 Se van depositando cada 5 minutos.
9A  |Secortan 2 discos 9A1 y 9A2.
9B Se cortan 2 discos 9B1 y 9B2.
10A | Muestra de referencia.
Elaboracion de 10B | Muestra de referencia con burbujas.
muestras para ensayos 11A | Muestra de referenc!a. _
11B | Muestra de referencia con burbujas.
11C | Afadido 6,25% en peso de la muestra.
12A | Muestra de referencia.
12B | Trozos grandes depositados en el fondo. 70% en peso.

Tabla 3.8: Resumen de las muestras elaboradas con matriz de resina epoxi.
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3.2.3 Resina fotosensible

Al mismo tiempo que se elaboraron los materiales compuestos con matriz de
resina epoxi también se elaboraron muestras empleando resina fotosensible con el fin de
obtener un material macizo en el que no se produzcan burbujas como con el anterior
material. EI inconveniente de la resina fotosensible consiste en que existe un limite de
espesor que la lampara es capaz de curar. Como referencia, mientras que hasta ahora las
muestras tenian un espesor minimo de 5 mm, el espesor maximo posible con este tipo
de resina no puede superar los 3 milimetros.

Tras la elaboracidn de una primera muestra denominada D1, en la que se pudo
comprobar que con este material se conseguia obtener una matriz en las condiciones
deseadas y sin burbujas, se elaboraron las muestras D2 y D3 que consistian en una
muestra de referencia y otra con trozos grandes de aleacion respectivamente. Al igual
que en las Gltimas muestras elaboradas con resina epoxi, se afiadieron trozos de estos
tamanos debido a los problemas que se iban encontrando con la maquina de ensayos y
era de suponer que unas muestras grandes de aleacion exhibirian unas diferencias
mayores en cuanto a la respuesta a los ensayos mecanicos y por lo tanto del efecto de
amortiguacion.

o 2 SR y

Figura 3.25: Fotografia de las muestras D2 y D3.

Dadas las buenas propiedades mecénicas y la ausencia de burbujas, este material
resultd ser esta la mejor opcion de entre todos los materiales escogidos. Para seguir
analizando la idoneidad de este material se realizaron medidas magnéticas en el
magnetémetro SQUID a una muestra con polvo de tamafio menor que 63 um COMO
material de refuerzo. En la figura 3.26, se representa la imanacion de una muestra de
compuesto frente a la temperatura para un campo aplicado de 100 Oe. Se puede
observar que al enfriar la muestra pasa de paramagnética a ferromagnética al alcanzar la
temperatura de Curie y conforme se sigue enfriando aparece una caida en la imanacién
asociada a la transformacién martensitica directa. Posteriormente, al calentar la muestra
transforma en austenita, con la histéresis propia de estas trasformaciones. Se demuestra,
por lo tanto, que el material de refuerzo presenta transformacion martensitica una vez se
encuentra dentro de la matriz polimérica
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Figura 3.26: Imanacion frente a temperatura de la muestra a bajo campo (100 Oe)

También se realizaron medidas de imanacién bajo un campo magnético aplicado
de 6 T. En la figura 3.27 se muestra la grafica correspondiente a dicha medida. Al igual
gue en la medida a bajo campo, se observa una caida de la imanacion en enfriamiento y
el consiguiente aumento en calentamiento, evidenciando la ocurrencia de la
transformacion martensitica. Tal y como ocurria en la aleacion no molida, puede
observarse que la transformacion martensitica tiene lugar a més bajas temperatura
conforme el campo magnético aplicado aumenta.
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Figura 3.27: Imanacion frente a temperatura de la muestra a alto campo (6 T)

En la figura 3.28 se muestra una comparativa de las curvas M(T) en
calentamiento para ambos campos aplicados. Se observa que a bajo campo
(préacticamente sin campo aplicado) el polvo de refuerzo se encuentra en fase martensita
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a temperatura ambiente (en torno a 300 K), mientras que, como consecuencia del
desplazamiento de la temperatura de transformacion, a alto campo casi todo el polvo se
encuentra en austenita. Esto confirma que en el material compuesto elaborado es posible
la transicion de fase y, por tanto, la modificacion de la capacidad de amortiguamiento
mediante la aplicacion de un campo magnético.
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Figura 3.28: Comparativa de la imanacion frente a la temperatura del composite a 100 Oey a 6

Para confirmar el fenémeno de la induccién de la transformacion martensitica
mediante campo magnético a temperatura ambiente, se han realizado medidas de
imanacion en funcién del campo magnético aplicado a 300 K. La gréfica
correspondiente se muestra en la figura 3.29. Al aumentar el campo magnético por
debajo de 1 T la imanacion del composite aumenta bruscamente, mostrando la tipica
curva de imanacion correspondiente una la martensita ferromagnética. A partir de 2 T,
sin embargo, vemos como la imanacidon se aleja de la aproximacion a saturacién
esperada, produciéndose un aumento de la pendiente. Este aumento de la imanacién
confirma la induccién de la transformacion inversa. De hecho, si comparamos con la
curva de desimanacidn, el valor méximo alcanzado a 6 T al aumentar el campo no es
otro que el valor de saturacion de la austenita. Esta medida confirma la induccién
magnética de la transformacion y, por tanto, la posibilidad de modificar la capacidad de
amortiguamiento mediante la aplicacion de un campo magnético. Para demostrar este
extremo seria necesario llevar a cabo medidas de amortiguamiento (ensayos mecanicos,
por ejemplo) bajo diferentes campos magnéticos, lo que, hasta la fecha, no es posible
realizar en nuestras instalaciones.
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Figura 3.29: Imanacion en funcion del campo magnético.

En futuros trabajos (fuera del alcance de este Trabajo de Fin de Master), y en
colaboracién con grupos de investigacion de las Universidades de las Islas Baleares y
de Rosario (Argentina), se pretenden llevar a cabo medidas de friccidn interna y de
andlisis dinamico mecéanico (DMA) a fin de corroborar los resultados aqui expuestos.
De hecho, dada la validez de este material compuesto, debido tanto a las propiedades de
la aleacion de refuerzo como a las de la matriz, este trabajo ha servido como punto de
partida para investigaciones posteriores parte del grupo de investigacion “Propiedades
Fisicas y Apliaciones de Materiales” de la Universidad Publica de Navarra. En la figura
3.30 se muestra una fotografia una de las muestras elaboradas en dicho estudio donde se
cortaron una serie de ldminas para la realizacién de ensayos de por parte externa.

7

Figura 3.30: Fotografia de las muestras cortadas en ldminas para su posterior analisis.
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3.3 ENSAYOS MECANICOS

Para estudiar las propiedades mecéanicas de los polimeros utilizados, asi como
para analizar la capacidad de amortiguamiento de los materiales compuestos elaborados
se realizaron ensayos mecanicos de compresion. En este apartado se recogen los
resultados de dichos ensayos.

Cabe destacar que, tal y como se ha comentado, el sistema de modificacion del
dispositivo de compresion no se recibid a tiempo para realizar medidas. Por lo tanto las
medidas presentadas son orientativas.

Poliésteres

Con el fin de evaluar las propiedades mecénicas de los poliésteres elaborados, se
realizaron ensayos mecéanicos de compresion. La tension de fractura alcanzada en lolas
diferentes muestras se presentan en la tabla 3.7. Se observa como no fue posible obtener
datos de las muestras 1, 2 y 8. La primera muestra presentaba un aspecto viscoso que
hacia imposible su extraccidn del recipiente (signo de la no idoneidad de combinacion
de factores). La extraccion junto con la fragilidad de la segunda muestra hizo que ésta se
rompiese antes de poder ser ensayada. Respecto a la muestra nimero 8, como se ha
comento en el apartado 3.2.1, no pudo elaborarse.

En cuanto a los resultados obtenidos, ninguno de los valores alcanzados por el
ensayo de compresion lleg6 a los valores requeridos. Poniendo como limite 15000 N
solamente la muestra nimero 5 parecié poder soportarlos, pero una vez separados los
platillos de la maquina de ensayos, la muestra estaba rota, habia fluido y presentaba un
aspecto en el que el exterior era sélido y el interior viscoso, dando la impresion de que
no habia curado totalmente. Posteriormente se probd a repetir dicha muestra
aumentando el tiempo a una hora para intentar que la muestra curase en su totalidad,
pero el resultado obtenido fue muy fragil y tampoco valido.

Muestra 1 2 3 4 5 6 7 8

Tension de fractura (N) | - - 200 176 15000 62 1453 -

Tabla 3.7: Resultados de los ensayos de compresion de los poliésteres.

Viendo que los resultados obtenidos no fueron los deseados se desestimo la
utilizacion de dichos poliésteres, pasando a considerarse otros materiales. Por este
mismo motivo tampoco se llevo a su término el estudio estadistico del disefio de
experimentos.
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Resina epoxi

Una vez se elaboraron todas las muestras se procedio a su estudio mediante la
maquina de ensayos mecanicos realizando ensayos de compresion. Para ello se
sometieron las muestras progresivamente hasta una fuerza de 15000 N, lo que supone
unos 30.5 N/mm?, traduciéndose en las muestras 9A1, 9A2, 9B1 y 9B2 a una fuerza de
990 N.

En primer lugar, durante estos ensayos se tratd de obtener las deformaciones de
las muestras mediante el desplazamiento medido a través del videoextensémetro. Como
las muestras analizadas eran muy pequefias las placas que suministran la fuerza
realizaban un movimiento de acoplamiento causado por la holgura de las guias en el
momento de aplicar la fuerza. Al ser estas placas el lugar donde se sittan las referencias
que registran las camaras, las medidas obtenidas por del videoextensometro tuvieron
que ser desechadas, siendo el desplazamiento considerado el de las guias. Para medir la
amortiguacion se considera la histéresis entre la curva generada entre carga y descarga,
siendo esta histéresis calculada mediante el area encerrada entre ambas curvas. En la
figura 3.31 se representa un ejemplo de la gréfica de tension frente a la deformacion de
una de las muestras ensayadas donde se aprecia la histéresis mencionada.
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Figura 3.31: Diagrama tension frente a deformacion de una muestra ensayada

En la tabla 3.9 se muestran algunos de los valores obtenidos a modo
representativo de las areas calculadas de los ensayos de compresion realizados. En
primer lugar si observamos las muestras que comparaban el estado saturado (9B1 y
9B2) con las muestras de referencia sin particulas (9A1 y 9A2) parece que en las
muestras saturadas tienen valores mayores de amortiguacion, tal y como cabia esperar,
aunque esto no sucede en todos los ensayos, lo que no proporciona un resultado
concluyente. En cuanto a la comparativa entre las muestras sin (L0A) y con burbujas
(10B) los valores son similares, siendo ligeramente mayores los de la muestra con
burbujas. Respecto a las muestras consistentes en una referencia (11A), una referencia
con burbujas (11B) y una muestra con particulas (11C), los resultados obtenidos eran
idénticos para todas las muestras. Por dltimo la comparativa entre una muestra
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referencia (12A) y una muestra con trozos grandes de aleacion (12B) las areas son de
esta Gltima son inferiores que las de referencia, valores opuestos a lo esperado.

Histéresis (J)
9A1 | 18,538 25,35
9A2 25,56 -
9B1 40,58 32,20
9B2 22,39 34,12
10A 31,47 24,86
10B 37,27 25,78
11A 26,55 24,344
11B 26,55 -
11C 24,13 -
12A | 47,09 44,14
12B 38,60 34,07

Tabla 3.9: Recopilacién de algunos valores de las areas obtenidas de los ensayos de compresion,
donde v1y v2 hacer referencia a distintos ensayos realizados.

Con estos datos se pudo concluir que las variaciones de los valores de
amortiguamiento no eran las esperadas. Tras multiples repeticiones de ensayos en las
mismas muestras se llegd a la conclusion de que la maquina de ensayos no era
apropiada para estas muestras, pudiéndose comprobar que la holgura de las guias no
permite que las placas se acoplen correctamente a unas muestras tan pequefas, lo que
provoca que las fuerzas que se aplican a las mismas no son totalmente verticales y por
lo tanto no aportan unas medidas fiables. Para evitar esto el Departamento de Fisica
encarg0 un sistema adaptado para muestras pequefias consistente en unas guias y bolas
que evitan el juego entre los platillos y las guias, ademas de unas placas endurecidas que
evitan la deformacion de los mismos causadas por fuerzas puntuales, pero que no llegd
a tiempo para la realizacion de este trabajo.

Resina fotosensible

A la muestras con matriz de resina fotosensible se les realizaron los
consiguientes ensayos mecanicos, en los que al igual que en el caso de los realizados
con la resina epoxi, no se obtuvieron resultados concluyentes al presentar los mismos
problemas con la maguina de ensayos mecanicos.

Histéresis (J)
D2 66,10 53,94
D3 63,30 55,80

Tabla 3.10: Areas de los ensayos mecénicos de las muestras con matriz de resina fotosensible.
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4 CONCLUSIONES

En este trabajo se ha estudiado la elaboracion y caracterizacion de materiales
compuestos de polimero y microparticulas de la aleacion con memoria de forma
metamagnética Ni-Co-Mn-In. Las principales conclusiones son las siguientes:

e Elaboracion de aleacion con memoria de forma metamagnetica

- A partir de elementos puros se ha conseguido elaborar una aleacion
NissCosMngglngis no comercial que presenta transformacién martensitica
en torno a temperatura ambiente.

- La posterior caracterizacion microestructural y magnética de la aleacion
elaborada confirma su caracter metamagnético y su funcionalidad
potencial.

e Elaboracién y validacion del material compuesto para control magnético de
vibraciones

Material de refuerzo

Se ha demostrado que el polvo resultante de la molienda mecénica de la
aleacion masiva elaborada experimenta también transformacion martensica,
presentando por tanto potencial como elemento de refuerzo contralado
magnéticamente.

Matriz polimérica

Poliésteres polietilenftalato y gliptal: Tras realizar la sintesis de varias
matrices con diferentes combinaciones de estos elementos se puede concluir
que no son aptos como elementos estructurales amortiguradores dada su
elevada fragilidad.

Resina epoxi: Tras multitud de sintesis variando los diferentes pardmetros
que afectan a la dispersion del polvo de refuerzo en la matriz (optimizacion
del tiempo de deposicion, tamafio de particula, deposicion progresiva,
sistema giratorio,...) ha sido imposible obtener un composite libre de
burbujas. Su uso es por lo tanto desaconsejable.

Resina fotosensible: Presenta una dispersion 6ptima del polvo en la matriz
asi como excelentes propiedades mecanicas. Mediante magnetometria
SQUID se ha comprobado que es posible inducir un cambio de fase en el
material de refuerzo, y por tanto en la capacidad de amortiguamiento,
mediante la aplicacién de un campo magnético. Se presenta como la mejor
opcidn para la elaboracién de materiales compuestos para control magnético
de vibraciones.
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