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Resumen

Este trabajo tiene como objetivo estudiar en detalle el proceso de
molienda para particulas de caucho y hierro. Se ha utilizado un molino
planetario de bolas de alta energia, y se han llevado a cabo medidas es-
tructurales y magnéticas.

Las caracteristicas estructurales han sido obtenidas a partir de di-
fraccion de rayos X, analizandose los espectros obtenidos. En el caso del
caucho, se ha podido comprobar el caracter amorfo de los polimeros de
este tipo. En el caso del Fe molido, estos refinamientos Rietveld indican
una reduccién de tamaifio hasta 14 nm y un aumento de la deformacion.

Se han realizado medidas de magnetometria DC y AC en el instrumen-
to PPMS. Este estudio magnético ha permitido discernir un aspecto clave
de este trabajo, que es el paso del comportamiento natural diamagnético
del caucho a una respuesta paramagnética. Esto es debido a que al moler
las muestras en una vasija de acero inoxidable, particulas de hierro adheri-
das en las paredes se impregnan en el caucho. En el caso de las particulas
de Fe nanométrico, los resultados han permitido determinar parametros
caracteristicos del nanomagnétismo, como pueden ser las temperaturas de
bloqueo, de congelamiento y la imanaciéon de saturacion.

Palabras clave: caucho, hierro, molienda, XRD, magnetometria

Abstract

The objective of this work is the study of the milling process for rubber
and iron particles. A high energy planetary ball mill has been used, and
structural and magnetic measurements have been carried out.

Structural characteristics have been obtained by X-ray diffraction, an-
alyzing the obtained spectra. For the rubber, amorphous behavior has
been checked for this kind of polymers. In the case of the milled iron, Ri-
etveld refinements suggest a reduction in size up to 14 nm, and an increase
in the strain.

DC and AC magnetometry measurements have been done in the PPMS
instrument. This magnetic study has allowed us to find out a key point
in this job, which is the change from a diamagnetic to a diamagnetic
behaviour for rubber. This is due to the milling process in a stainless
jar, where iron particles stuck to the walls have impregnated the rubber.
For nanometric iron particles, the results have allowed us to determine
characteristic nanomagnetism parameters, such as blocking temperature,
freezing temperature and the saturation magnetization.

Keywords: rubber, iron, milling, XRD, magneometry

II



INDICE

Indice
Indice

1. Introduccién
1.1. Caucho . . . . .. ... ..
1.2. Molienda mecéanica de alta energia . . . .. .. .. ... ..
1.3. Superparamagnetismo: Nanomagnetismo en particulas . . .

2. Técnicas y dispositivo experimental
2.1. Molienda de las muestras . . . .. ... .. ... ... ...
2.1.1. Molienda de caucho . . . .. ... ... ... ...
2.1.2. Molienda de hierro . . . . . . . ... ...
2.2. Difraccibn derayos X . . . . . ...
2.3. Magnetometria . . . . . ... ...
2.3.1. Corriente Continua (DC) . . .. ... ... .....
2.3.2. Corriente Alterna (AC) . . ... ... ... .....

3. Resultados y analisis
3.1. Analisis estructural del caucho . . . . . ... ... ... ..
3.2. Analisis magnético del caucho . . . . ... ... L.
321, CHG6120. . . . . . . . o o
322, CHO6174. . .. . . . . .
3.3. Analisis estructural del hierro . . . . . ... ... ... ...
3.4. Anadlisis magnético del hierro . . . . . ... ... ... ...
3.4.1. Medidas DC . . . ... ... ... ... ... ...
3.4.2. Medidas de susceptibilidad AC . . . ... ... ...

4. Conclusiones

Bibliografia

II1

III

13
13
17
17
20
21
27
27
32

36

38



1 INTRODUCCION

1. Introduccién

El empleo de nanoparticulas en la industria y su utilizacién en aplicaciones
practicas se encuentra en auge [1] [2], siendo por ello de especial interés todos
aquellos estudios que permitan obtener y caracterizar estas particulas. En con-
creto, este trabajo se centra en obtener nanoparticulas magnéticas. Estas tienen
una gran relevancia en el campo de la medicina, destacdndose en el articulo
mencionado [3] aplicaciones tales como transporte de farmacos, tratamiento de
hipertermia (magnetohipertermia) u obtencién de iméagenes por resonancia mag-
nética nuclear. Ademas, se estudia su empleo como componente de materiales
para contener derramamientos de petréleo en el mar o incluso como altavoces
de alto rendimiento. Por ello se ha estudiado las propiedades de dos cauchos
distintos CALPRENE®) (CH-6174 [4] y CH-6120 |5] ) al ser molidos, ya sea
por separado, o junto a hierro nanométrico. En definitiva, el objetivo de este
trabajo es estudiar el comportamiento de materiales hibridos, en este caso una
mezcla de caucho y hierro. Para ello se ha estudiado el comportamiento de am-
bos por separado, incluyendo un analisis estructural por difraccion de rayos X
y un andlisis magnético por magnetometria DC. Por altimo se han analizado
estas propiedades en un sistema formado por los dos materiales, siendo esto el
primer paso a dar para poder avanzar en el conocimiento de las propiedades y
caracterizaciéon de materiales de este tipo.

Revisaremos brevemente en lo que sigue algunos aspectos fundamentales, en
primer lugar sobre las caracteristicas del caucho, en segundo lugar su proceso
de produccioén, y por dltimo algunos detalles relevantes del nanomagnetismo en
particulas.

1.1. Caucho

El consumo global de caucho, tanto sintético como natural, alcanzé en 2010
los 24.6 millones de toneladas cibicas, segtun el tltimo informe de Rubber Sta-
tistical Bulletin and Rubber Industry [7]. El 60 % del caucho es empleado en la
fabricacion de neumaticos, aunque es ampliamente utilizado en la manufactura
de otros muchos productos, desde textiles a cualquier tipo de articulo plastico.

El caucho sintético es un elastémero, esto es, un polimero amorfo cuya prin-
cipal caracteristica es poder sufrir una gran deformacién elastica.

El proceso de fabricaciéon se puede resumir a grandes rasgos en las siguientes
fases:

1. Preparacién de las materias primas: A partir de los componentes estireno-
etileno/butileno-estireno, primero se ha de eliminar el agua del disolvente,
asi como el agua y el TBC (ter-butil-catecol) del butadieno y del estireno.

2. Reaccién y mezclado: La reaccién tiene lugar junto al disolvente, que mas
tarde es recuperado. Al disminuir la presion de la reaccion, la disolucion
de polimero se enfria, evaporiandose el disolvente, que es recogido. Dicha
disolucién pasa a continuacién a través de unos “strippers” que se encargan
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de eliminar el resto de disolvente, y convierten el caucho en una mezcla
de grumos y agua.

3. Secado: Al separar el agua del caucho se secan los grumos, los cuales son
prensados o molidos, dependiendo de forma final que se desea obtener.

Los cauchos hidrogenados empleados han sido facilitados por la empresa Dynasol
Elastémeros, ubicada en Gajano. Las muestras proporcionadas, fabricadas en
la misma planta, tienen el nombre comercial CALPRENE®) y pertenecen a la
familia de los SEBS (Styrene Ethylene Butylene Styrene). Los dos polimeros,
CH-6120 y CH-6172 se diferencian en la proporciéon de etileno-butileno frente
a estireno, siendo 68/32 y 67/33, respectivamente. Esto provoca que el primer
caucho, el CH-6120 tenga un peso molecular menor y un tamano de granza
observable a simple vista también menor que el segundo caucho (ver Figura 1)

Figura 1. Los dos cauchos empleados, a la izquierda el CH 6174, y a la derecha
el CH 6120.

1.2. Molienda mecéanica de alta energia

El proceso de sintesis para la obtencién de las nanoparticulas de hierro, co-
nocido como molienda mecanica [8], ha empleado un molino planetario de bolas
de alta energia. El principio por el que funciona esta técnica consiste en una
base giratoria en la que se sittian dos recipientes, dentro de los cuales hay un
numero de bolas del mismo material que el recipiente. Al girar esta base, los
recipientes giran también pero en sentido contrario, provocando colisiones entre
las bolas y las paredes del recipiente con el material a moler, dando lugar a pro-
cesos como soldadura en frio o deformacion plastica y posterior fragmentacion.
Los parametros a tener en cuenta son; el tiempo de molienda, y la relacién en
masa bolas/carga, ya que el numero de bolas incrementa el nimero de colisiones
por segundo, lo cual favorece los procesos mencionados anteriormente, ademés
de aumentar la temperatura, lo que facilita la difusion [9].
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1.3. Superparamagnetismo: Nanomagnetismo en particu-
las

El primer cientifico que comenz6 a estudiar el comportamiento de nanopar-
ticulas magnéticas fue Louis Néel [6], destacando por su teoria de la relajacion,
en la que ofrecia una explicaciéon y proponia un modelo para explicar el su-
perparamagnetismo. En particulas nanomagnéticas suficientemente pequenas,
la magnetizacion puede cambiar aleatoriamente de direccion debido a la tempe-
ratura.

Los materiales magnéticos se pueden entender microscépicamente como re-
giones denominadas dominios (zonas en la que hay isotropia magnética y tienen
la misma magnetizacion) separadas por paredes, ya sean de Bloch (las cuales
rotan perpendicular al plano, atravesandolo, y se dan en materiales masivos)
o Néel (rotan en el propio plano, se presenta en laminas muy finas donde la
longitud de intercambio es muy grande comparado con el espesor). Cualquier
material ferromagnético o ferrimagnético se convierte en paramagnético por en-
cima de su temperatura de Curie (temperatura de transicién entre un estado de
magnetismo permanente a un magnetismo inducido paramagnético, en el que
los dominios magnéticos estan desordenados, pero se ordenan si se aplica un
campo magnético externo). Sin embargo, el superparamagnetismo ocurre por
debajo de la temperatura de Curie. Concretamente sucede en nanoparticulas,
que se consideran de monodominio y en las que se supone que la magnetizacién
de las particulas es un momento magnético gigante tnico, suma de todos los
momentos magnéticos individuales de los d&tomos de la nanoparticula ( conocido
como “macrospin approximation”), ver Figura 2.

b)

Figura 2. a) Material magnético con multidominios. b) Particulas magnéticas
monodominio en un material no magnético.

Debido a la anisotropia magnética (dependencia direccional de las propie-
dades magnéticas del material) de las nanoparticulas, el momento magnético
s6lo tiene dos posibles orientaciones antiparalelas entre ellas, separadas por una
barrera de potencial. Al considerar la energia de anisotropia en una particula
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de dominio tnico proporcional al volumen, en concreto como uniaxial en el eje
z, la expresion de la energia toma la siguiente forma

E(f) = K-Vsin? (0) (1)

donde K es la densidad de energia anisotrdpica, V el volumen y 6 el dngulo del
vector imanacion respecto al eje z (siguiendo la convencién habitual en
coordenadas esféricas).

Al calcular la primera derivada de la (1) respecto al dngulo 6, obtenemos los
angulos de las dos posibles orientaciones mencionadas antes.
0E(0) T 3r

—g - = KVsin(20) =0 = 0 ={0,7, 5, 5}

50 (2)

donde las soluciones son de la forma 6 = % siendo n = 0,1,2,3, ....

Debido a la condicién de minimo, que implica que la segunda derivada ha
de ser positiva, segin la Figura 2, creada gracias a las soluciones de la (3) se
pueden desechar las soluciones 6 = {7, 37“ , obteniendo entonces que las tnicas

orientaciones posibles son 6 = {0, 7}.

52E(6)

W:K-V2cos(20)>0 —ar— L <O<nrt (3)

4 4

Rango de 6

Figura 3. Circunferencia goniométrica que indica el rango de los posibles valores
de 6 para la Ecuacion (1)

El tiempo medio entre dos rotaciones se denomina tiempo de relajacién de
Néel, y sigue la ecuaciéon Néel-Arrhenius

K-V
TN = Tp €Xp (kBT) (4)

donde 7 es el tiempo medio en el que la magnetizacion de la nanoparticula
cambia debido a fluctuaciones térmicas; 79 es el tiempo caracteristico del
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material, llamado "tiempo de intento" cuyo valor oscila entre 10~2 o 10~1°
segundos; kp es la constante de Boltzmann, K es la densidad de energia
anisotrépica, y V el volumen, siendo el producto KV la barrera de potencial
asociada con la magnetizacién, también llamado energia de activacién en las
ecuaciones del tipo Arrhenius.

En estos sistemas, si no hay un campo magnético externo aplicado, la mag-
netizacién parece ser cero, ya que el tiempo de medida es mucho mayor que el
tiempo de relajacion (la particula rotara muchas veces durante la medida, luego
su valor medio sera cero) . Esto se denomina estado superparamagnético, ya
que un campo magnético externo es capaz de magnetizar las nanoparticulas de
manera que se comportan como si fueran paramagnéticas, aunque con una sus-
ceptibilidad magnética mucho mayor que la de los materiales paramagnéticos.

Por dltimo, destacar que el estado de la nanoparticula depende del tiempo
de medida. Es decir, si este tiempo es menor que el 7, la medida nos dara la
magnetizacién instantanea en ese momento y parecerd que se encuentra "blo-
queada". La transicién entre estado superparamagnético y bloqueado se da si
Tm = TN, lo que nos permite obtener la temperatura de bloqueo

Ty = —27 (5)

kpIn (;)

donde 7, es el tiempo de medida.

2. Técnicas y dispositivo experimental

Esta seccién permite distinguir las distintas partes del trabajo llevado a cabo.
Esta organizada a su vez separando entre las distintas muestras, ya que cada
una se prepar6 de diferente manera.

2.1. Molienda de las muestras

Se ha empleado un molino planetario de bolas de alta energia, especifica-
mente el modelo Retsch PM400/2 (ver Figura 5). Su funcionamiento ha sido
explicado anteriormente (ver subseccion 1.2 en la pagina 2). Se han utilizado
vasijas de acero inoxidable (ver Figura 4) con bolas de acero inoxidable de 10
mm de didmetro, con una relacién empirica de peso muestra:bola de 1:12 basada
en otros experimentos de molienda anteriores.
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Figura 4. Vasijas de acero inoxidable con las bolas del mismo material, y una
muestra de cada caucho en cada vasija.

La velocidad angular del molino ha sido de 200 rpm, siguiendo el siguiente
procedimiento de molienda:

= 5 minutos moliendo en sentido horario
= 5 minutos de parada
= 5 minutos moliendo en sentido horario
= 5 minutos de parada

y asi sucesivamente, con el fin de impedir que la muestra sufra procesos de
recristalizacion debido a aumentos de temperatura por las colisiones del interior
de la vasija.

Figura 5. Molino Retsch PM400/2, a la izquierda por fuera y cerrado, como
cuando se encuentra en funcionamiento. A la derecha el interior incluyendo las
dos vasijas ya fijadas.
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2.1.1. Molienda de caucho

Se han molido aproximadamente dos gramos de cada caucho a la vez, cada
uno en un contenedor diferente. Los tiempos de molienda han sido 3.5h, 25h y
50h. En concreto, la cantidad molida ha sido recogida en la Tabla 1. Destacar
que todos estos parametros son empiricos, ya que no se dispone de referencias
para experimentos de este tipo.

y |35h [25h [50h |

CH-6174 / g | 2.07 | 2.05 | 2.04
CH-6120 / g | 2.06 | 2.03 | 2.07

Tabla 1. Tabla que incluye la masa molida para cada tiempo de molienda.

2.1.2. Molienda de hierro

Se ha molido alrededor de tres gramos de hierro en polvo (99.9 % de pureza),
con tiempos de 5h, 10h, 20h, 35h y 50h. Las muestras se prepararon en la cAmara
de guantes (ver Figura 6) bajo atmosfera de argon, para evitar la formacion de
oxidos de hierro al encontrarse con el oxigeno de la atmésfera, y fueron molidas
en la vasija cerrada herméticamente, al sellar la misma con parafilm.

Figura 6. Camara de guantes con atmosfera de argén. Se puede observar la
bombona con el gas argon, el puerto de entrada y los guantes.
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2.2. Difraccién de rayos X

Cuando un haz de rayos X incide sobre un material, los fotones son difrac-
tados por los electrones del material si su longitud de onda es del mismo orden
de magnitud que el radio atomico. Estudiando el haz difractado, es posible ob-
tener informacion cristalografica sobre el material, ya que existe una intensidad
coherente en ciertas posiciones, que se corresponden con los planos en los que se
encuentran los 4tomos en un material cristalino, lo que provoca que se observe
picos estrechos y en posiciones muy bien marcadas. En el caso de un mate-
rial amorfo, suelen aparecer varios picos de mucha anchura, propiciando que
normalmente no se puedan distinguir entre los distintos picos.

El angulo de difraccion viene dado por la ley de Bragg, que obedece a la
siguiente ecuaciéon

n\ = 2dsin (6)

donde n es un nimero entero, A la longitud de onda del haz de rayos X
incidente, d la distancia interplanar y 6 el d&ngulo entre el rayo incidente y la
muestra.

El proceso de difraccién de rayos X se puede observar esquematicamente en
la Figura 7.

Rayos X Detector

Figura 7. Esquema de la difraccion de rayos X. Los circulos simbolizan atomos
en distintos planos.

El difractémetro empleado ha sido el modelo Bruker D8 Advance (ver Figu-
ra 9), funcionando en geometria Bragg-Brentano a temperatura ambiente. La
longitud de onda utilizada ha sido la media de las dos longitudes de onda co-
rrespondiente a las dos transiciones K, del d&nodo de cobre, A = 1,5418 A. La
configuracion del aparato esta formada por el detector, las rendijas de Soller, las
rendijas de divergencia y antiscattering de 0.5° y la rendija del monocromador.
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El aparato ha funcionado a 40 kV y 30 mA . Ademas, las muestras se encontra-
ban rotando a 15 rpm para evitar direcciones preferenciales en el difractograma.
El rango de las medidas (en 26) ha sido de 5-100 para el caucho, y de 5-120
para el hierro, con una velocidad de 0.05%/paso, y 5 s/paso. Ademaés, en el caso
de los espectros de las muestras de hierro, se llevaron a cabo empleando un
portamuestras especial (ver Figura 8) para evitar la oxidacion debida al aire.
Las medidas de caucho se llevaron a cabo en un portamuestras abierto.

Figura 8. A la izquierda, portamuestras con capsula empleado para las medidas
de hierro, con el cual se opera en la cAmara de guantes a fin de evitar la oxidaciéon
de la muestra debida a la atmosfera. A la derecha, el portamuestras empleado
para las medidas del caucho.

Figura 9. Bruker D8 Advance, difractémetro empleado. A la izquierda se puede
ver el aparato completo, mientras que a la derecha se observa en detalle la
muestra, el goniémetro, el tubo de rayos X y el detector.
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2.3. Magnetometria

Se ha empleado el instrumento Quantum Physical Property Measurement
System (PPMS, ver Figura 10), sistema capaz de medir diversas propiedades
como la resistividad eléctrica, la magnetoresistencia, magnetizacion M(AC y
DC) y el calor especifico.

Figura 10. Quantum Physical Property Measurement System. Se puede observar
el dewar (a la derecha), y el servomotor encima de él.

Para la colocaciéon de la muestra en el aparato, primero se ha empleado una
pequenia capsula cilindrica cerrada de 5 mm de didmetro. A continuacion, se ha
situado esta capsula en el interior de otro cilindro de plastico abierto por los
extremos de unos 13 mm, que a su vez se sujeta a una cana que se introduce en
el aparato. Se puede observar la muestra preparada en la Figura 11.

10
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Figura 11. Dispositivo para introducir la muestra en el sistema PPMS. Consiste
en una cana en la que se inserta una pequena capsula, con la muestra en su
interior.

2.3.1. Corriente Continua (DC)

En concreto, nuestro interés se centra en las medidas del momento magnético,
llevadas a cabo a través de la técnica de medida conocidas como «Magnetome-
tria de extracciony. Esta consiste en mover la muestra a través de un conjunto de
bobinas detectoras, lo cual induce un voltaje proporcional al momento magné-
tico y la velocidad de la muestra durante la extraccion. El servomotor es capaz
de extraer la muestra a una velocidad de hasta 100 cm/s, lo que incrementa
enormemente la intensidad de la senal, ademas de reducir cualquier error prove-
niente de efectos dependientes del tiempo para situaciones de no equilibrio. En
la Figura 12 se ha representado un esquema del mismo. Esta formado por un
dewar de aluminio que contiene el helio liquido, y rodeandolo el sistema Ever-
Cool, que se encarga de licuar el gas que se evapora para evitar pérdidas. Esto
permite un rango de temperaturas entre 1.7 y 400 K. La probeta por la que
se baja la muestra estd hecha de tubos de aceros inoxidable entre los cuales se
disponen los controladores de temperatura, las bobinas y diversas conexiones.
La bobina superconductora es un solenoide superconductor que produce campos
magnéticos de hasta 9 Teslas.

Figura 12. Diagrama del instrumento PPMS y su sistema EverCool para el
enfriamiento de la muestra.

11
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Se han realizado los siguientes ciclos para las muestras de caucho (CH-6174
y CH-6120, molidas 50 horas y sin moler) y las muestras de hierro (molidas 5,
10, 20, 35 y 50 horas) :

= Zero Field Cooled (ZFC): Sin tener un campo magnético aplicado, se dis-
minuye la temperatura de la muestra hasta alcanzar 4.2 K (temperatura
del helio liquido). Entonces, se procede a medir la imanacién DC fren-
te a un campo aplicado fijo, en nuestro caso 1000 Oe, para un rango de
temperaturas entre 5 y 300 K.

= Field Cooled (FC): Similar al anterior, pero se enfria la muestra en el
mismo rango de temperaturas, con el mismo campo aplicado fijo empleado
en el apartado anterior.

= Ciclo de histéresis (Imanacién frente al campo magnético): Consiste en
medir la imanacién a una temperatura dada (en general, temperatura
ambiente T=300 K) variando el campo magnético aplicado entre los dos
valores extremos, es decir, del valor minimo al maximo, y viceversa. En
nuestro caso, entre -10000 Oe a 10000 Oe a 300 K. En general, es de
esperar una curva en forma de S.

2.3.2. Corriente Alterna (AC)

Para realizar una medida, primero se ha de centrar la muestra. Esto se lleva
a cabo aplicando un campo magnético oscilante sobre la misma a través de la
bobina principal, lo que posiciona la propia muestra en una de las bobinas detec-
toras. El procesador de senales digitales (DPS) mide el voltaje a través de esta
bobina durante un tiempo predeterminado. Se promedian distintas funciones de
onda para reducir el ruido y se produce una funcién de onda promediada como
resultado final, la cual se ha de ajustar a la funcién dada por el campo magnéti-
co. Si coinciden, se considera que la muestra se ha centrado satisfactoriamente.

A continuacion, se aplica un campo magnético oscilante de 3.13 Oe y se mide
la respuesta (el momento magnético) en cuatro puntos diferentes, gracias a un
conjunto de bobinas de calibracién, empleadas para determinar con precisién el
desfase del instrumento, lo que permite eliminar el desfase entre el sistema de
deteccion y la propia senal de la muestra. Se realizan cuatro medidas, dos de
ellas en el centro de cada bobina de detecciéon y las otras dos con polaridades
opuestas.

Se ha procedido a analizar hierro molido 10 horas y 35 horas. Se ha medido
la susceptibilidad magnética, dividida en sus componentes real e imaginaria
(provenientes de aplicar un campo sinusoidal) para cuatro frecuencias distintas,
siendo estas f = 100, 300, 1000, 3000 Hz.

12
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3. Resultados y analisis

3.1. Analisis estructural del caucho

Las muestras, preparadas segin se explica en el apartado 2.1.1 en la pagi-

na 7, han sido sometidas a rayos X, obteniéndose un difractograma para cada
una de ellas. Estas gréficas se recogen en la Figura 13. En ella se puede observar
en la intensidad del primer pico que si bien no hay una relacién clara entre
intensidad y horas de molienda, es posible asegurar que las muestras molidas
durante 50 horas tienen una intensidad apreciablemente mayor que las muestras
sin moler. En cualquier caso, este aumento en la intensidad estaria asociado a un
aumento de las correlaciones entre atomos de los polimeros, lo cual provocaria
un incremento en el numero de reflexiones de rayos X, lo cual redundaria en una
mayor intensidad.
Resaltar que al aumentar el tiempo de molienda, especialmente en el caso de
las 50 horas, es apreciable un cambio en la estructura morfolégica visible. Los
tamanos de la granza del caucho pasan a formar polvo de tamano mucho menor
(ver Figura 16 ), lo cual podria inducir modificaciones en la geometria de Bragg,
por lo cual la intensidad de muestras con distintas geometrias no serian compa-
rables. En el segundo pico sucede algo similar, si bien menos acentuado, ya que
la intensidad en todas las muestras es mucho menor, més cercano al fondo, por
lo cual resulta menos apreciable.

Respecto al desplazamiento o no de los picos, en la Figura 14 se ha repre-
sentado las posiciones y anchuras a media altura de todos los picos en todas las
medidas frente al tiempo de molienda, y se ha observado que las medidas en-
cajan en todos los casos (a excepciéon de la anchura a media altura del segundo
pico) en una linea recta, lo que implica que no se ha producido ningun cambio.

13
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Figura 14. Posicion angular y anchura a media altura (FWHM) para las medidas
de caucho. Las posiciones del primer pico estan representadas por los circulos,
y sus FWHM por cuadrados. Para el segundo pico, las posiciones se indican por
rombos, y sus FWHM por tridngulos.

A continuacion, en la Tabla 2 se incluyen los valores numéricos del centro
y la anchura a media altura (FWHM) de los dos picos de los difractogramas,
ajustados a funciones del tipo pseudo-Voigt.

‘ [ Intensidad; /cps [ 26, /° [ FWHM, /° [ Intensidad, / cps [ 26, /© [ FWHM, /° |

CH-6174 3.5 h 79.93 19.07 7.05 14.23 40.81 37.68
CH-6120 3.5 h 142.31 18.86 7.14 18.48 40.77 36.31
CH-6174 25h 75.86 18.99 6.96 11.38 41.20 37.56
CH-6120 25h 116.24 19.00 7.68 16.68 39.84 39.43
CH-6174 50h 257.38 18.56 7.29 19.89 41.24 33.06
CH-6120 50h 176.98 18.58 7.29 14.08 40.98 32.99
CH-6174 0 h 124.54 18.89 7.16 14.61 40.89 35.43
CH-6120 0 h 137.11 18.83 7.38 15.51 40.11 36.49

Table 2.  Tabla con la intensidad, posiciéon y anchura a media altura de los dos
picos presentes en los difractogramas para las muestras de caucho analizadas.
El subindice indica el primer o segundo pico.

Destacar que la anchura de los picos es grande ( FWHM4,,,=7.240.2 ® y
FWHM>,,,,=36+2 2 ), lo que ha permitido comprobar el caracter amorfo de los
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cauchos, formados por polimeros de carbono e hidrogeno, donde s6lo hay orden
a cortas distancias (de acuerdo con [11]), en contraste con la anchura tipica
de materiales cristalinos, donde se puede esperar una FWHM=0.4 2, como las
medidas realizadas con el hierro y que se explicaran més adelante . En el caso del
segundo pico, vemos que FWHM>,,,, es bastante mayor, precisamente debido a
que las distancias a segundos vecinos y posteriores esta menos definidas.

Para tener en cuenta la tendencia de las anchuras a media altura del pico mas
estrecho, el denominado Pico 1, se ha representado en la Figura 15 el cociente de
las FWHM entre su intensidad méxima frente al tiempo de molienda. Aunque
la tendencia no es excesivamente clara, parece que se reduce la anchura relativa,
lo cual implicaria un aumento del grado de cristalinidad.

0,2 T T T T
)
n_U,‘15 - il
=
<.
T
1]
k=]
» 01 - —
5 | e .
I=
— SRR VN mmey
E " = oy

pmmnnt - | L

A o
oot m \\ 4
= 3

0 | | | |

0 10 20 30 40 50

Tiempo molienda (h)

Figura 15. Anchura relativa (FWHM entre la intensidad méaxima del pico) frente
al tiempo de molienda. En circulos rojos se ha representado los datos corres-
pondientes al CH 6174 mientras que como cuadrados azules se encuentra el CH
6120. Se ha trazado guia para la vista, la cual parece indicar una tendencia
decreciente con el tiempo.

Por ultimo, destacar que no se observa la presencia de fases cristalinas, pese
a que ha sido molido en un recipiente de acero inoxidable, esto es, formado al
menos por los elementos Fe (76.56 %) y Cr (19.00 %), ambos cristalinos. Para
conseguir una informacién mas detallada sobre la composicion de las muestras,
se ha realizado un anélisis quimico semicuantitativo mediante fluorescencia de
rayos X en el SERCAMAT (Servicio de caracterizaciéon de materiales de la UC),
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realizado por Borja Estandia Coter6on y David Hernandez Manrique. Esta técni-
ca supone bombardear mediante rayos X a la muestra con el objetivo de ionizar
sus atomos. Estos sufriran desexcitaciones detectables en forma de fotones, con
energias caracteristicas de cada elemento quimico, lo que permite su identifica-
cién. El analisis ha confirmado la presencia de hierro, con un 5.95 % en peso, en
el caucho. Lo cual efectivamente solo puede ser debido a restos del metal en la
vasija de molienda, los cuales quedaron adheridos al caucho durante la misma.
Visualmente se puede observar en estas muestras un color grisadceo, debido al
hierro, en contraste conel color blanco de las muestras sin moler, como se puede
apreciar en la Figura 16.

a) b)

Figura 16. En a) se observa la muestra impregnada con hierro y las particulas
molidas de pequeno tamano. En b) se observa el caucho de mayor tamaio, sin
moler y con un color blanco.

3.2. Analisis magnético del caucho

Se ha empleado magnetometria de corriente continua para realizar un ciclo
ZFC-FC y un ciclo de histéresis (curva de imanacion) a 300 K para las siguientes
muestras, cuyos resultados se exponen a continuacion.

3.2.1. CH 6120

Para el caucho sin moler, se ha llevado a cabo una medida de la imanacién
frente al campo y se ha representado en la Figura 17. En ella se puede observar un
comportamiento lineal, con una pendiente xg120 = (—1,88 & 0,02) -10~%emu /g-Oe,
que al ser negativo indica que se trata de un material diamagnético a tempera-
tura ambiente, lo esperable para el caucho [14].

17
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Figura 17. Curva de imanacién del caucho CH 6120 frente al campo magnético
a temperatura T=300 K. Del ajuste a la Ecuacién M = y H, se ha obtenido la
pendiente yg120 = (—1,88 4+ 0,02) -107% emu/g-Oe

Una vez el caucho ha sido molido, se ha medido la curva de imanacion M(H),
obteniéndose un resultado muy distinto del caso anterior. En la Figura 18 se ob-
serva una, contribucién del tipo ferromagnético, lo que provoca la caracteristica
curva en forma de S, pero ademads se observa también una parte diamagnética
para valores altos de campo (entre 5000 y 10000 Oe) que disminuye la imanacion.
Esto confirma la suposicién anterior de la adhesiéon del hierro al caucho durante
la molienda, confirmado mediante el analisis de fluorescencia de rayos X. Se ha
obtenido una imanacién de saturacion Mgg120(H=4300 Oe) = 5,1-1072 emu/g
alrededor de H=4300 Oe, para tener en cuenta la disminuciéon en la imanacién
producida por el caracter diamagnético del caucho.

18
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Figura 18. Curva de imanacién del caucho CH 6120 molido 50 horas frente al
campo magnético a temperatura T=300 K

Por ultimo, en la Figura 19 en la péagina siguiente se muestra el ZFC-FC para
este caucho. A partir de él se ha obtenido la temperatura de bloqueo y la tempe-
ratura de congelamiento. El 4rea (bifurcacion) entre las curvas ZFC y FC indica
cierto grado de irreversibilidad, causado por el desordenamiento magnético que
se produce a bajas temperaturas, ya que el hierro que se encuentra adherido al
caucho se dispone con espines aleatorios, forméndose un «vidrio de espiny[15].
Se han obtenido los siguientes valores para la temperatura de congelamiento
(Ty = 82,5 K) y la temperatura de bloqueo (T = 225 K).
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Figura 19. Curva de imanacién del caucho CH 6120 molido 50 horas frente a
la temperatura para un campo H=1000 Oe. Se ha marcado la temperatura de
congelamiento (77 = 82,5 K) y la temperatura de bloqueo (Ts = 225 K)

3.2.2. CH 6174

Repitiendo las medidas del apartado anterior, se ha obtenido un resultado
muy similar. Vemos como continua tratdndose de un material diamagnético,
con una pendiente yg174 = (—1,8040,06)-107% emu/g-Oe, resultado précti-
camente dentro del error del valor correspondiente al otro caucho (xgi120 =
(—1,88 4 0,02) -10~%emu/g-Oe).

Asi mismo, después de la molienda se midi6 la curva de imanacion, que se
puede ver en la Figura 20. Como en el caso anterior, se puede observar una
comportamiento ferromagnético, si bien en este caso la parte diamagnética se
hace dominante para campos mas pequenos, H ~ 1220 Oe. La imanacién de
saturacion Mgg174 = 4,5-1072 emu./g es un orden de magnitud menor que la
del otro caucho. Esto puede ser debido a que a causa de su menor tamano, el otro
caucho es capaz de adquirir una mayor cantidad de hierro, lo que incrementa
la saturacién maxima y el campo en el que lo alcanza se desplaza hacia valores
mayores.
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Figura 20. Curva de imanacién del caucho CH 6120 molido 50 horas frente al
campo magnético a temperatura T=300 K

En conclusion, el caucho sufre pocos cambios estructurales debido a la mo-
lienda y estos cambios parecen darse sélo para largos tiempos. La molienda en
vasijas de acero inoxidable, cuyas paredes se encuentran incrustadas de parti-
culas de hierro provenientes de antiguos experimentos, a pesar de una limpieza
exhaustiva, es capaz de adherir este hierro al caucho, modificando el comporta-
miento magnético natural del este, que es diamagnético, y lo vuelve paramag-
nético debido a la contribucién ferromagnética del hierro.

3.3. Analisis estructural del hierro

El analisis de los difractogramas para las muestras de hierro se ha llevado a
cabo mediante el programa Fullprof [19]. Este programa emplea el método de
Rietveld, por el que ajusta las estructuras cristalinas (y/o magnéticas) por el
método de minimos cuadrados para que las diferencias entre el patrén observado
y el calculado sean minimas. Este patron calculado incluye muchos factores,
como el factor de escala, la multiplicidad, el factor de Lorentz, la polarizacion,
etc. El que nos interesa es el factor de forma, que indica la amplitud de la
estructura de cada reflexion de Bragg, indicada por los indices hkl, ya que en
él se recoge la informacion sobre la estructura cristalina que nos interesa, esto
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es, la forma de los picos, la cual es permite obtener el tamano aparente y la
deformacion.

En nuestros ajustes, se ha empleado funciones pseudo-Voigt, consistentes en
una combinacién lineal de una curva gaussiana y una curva lorentziana, esto es,

Voigtpseudo = (1 —n)Gauss(I') + nLorentz(T") (7)

donde T" es la FWHM calculada segin la Ecuaciéon 8, y n un factor entre 0 y 1
que indica el peso de cada funcién y se calcula segin la Ecuacion 9

T = (T3 + 2,69296T4T, + 2,42843T% 12 + 4471637413 + 0,078420 T4 +13)"/°
(8)

donde T'f, es la FWHM para la funciéon Lorentziana y I'gla FWHM para la
funcion Gaussiana.

n = 1,36603 (T',/T) — 0,47719 (T, /T)? + 0,11116 (I, /T)* (9)

La dependencia de la anchura del pico respecto a 26 viene dada por la funcion
de Cagliotti, lo que permite, a través de tres parametros (U,V y W) determina-
dos previamente mediante una calibracién, separar la parte instrumental de la
medida, ya que

FWHM;pgr = Utan®0 + Vtand + W (10)

El programa utiliza ademas la Ecuaciéon de Scherrer con algunas correcciones
para determinar el tamano aparente, dado en su forma maés sencilla como

KX

D= Beos(28) )

donde K es un factor de forma, aproximadamente 0.9, \ es la longitud de onda
de la radiacién de los rayos X incidentes, 5 es la anchura a media altura, en
radianes, correspondiente a la posicién 26 que se analiza.

La deformacién viene definida como

Ad Aa
E=— = —

7 A (12)

donde d es la longitud, que en este caso se correspodne con a, el parametro de
malla de la red ctbica correspondiente.

Antes de empezar a utilizar cualquier programa para ajustar el espectro
por minimos cuadrados, es importante tener una idea inicial de los valores que
tomaran nuestros parametros a ajustar, para asi evitar caer en minimos locales
o falsos minimos. Por ello, se ha identificado la estructura cristalina de nuestra
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muestra de hierro, del tipo cubico centrado en las caras (fcc por sus siglas en
inglés). Esto es, sus tres parametros de celda (o = b = ¢ = 2,864 A), asi como
sus tres dngulos (« = B = v = 90 2) son iguales. En concreto pertenece al
grupo espacial 229 Im-3m [16]. Ademés, sabemos que por ser fcc, la suma de
sus indices de Miller (h,k,1) ha de ser par, luego es de esperar reflexiones en (1 1
0),(200),(211)y(220) . A continuacion, en la Figura 21 se ha incluido el
difractograma que nos proporciona Fullprof tras ser ajustados sus parametros
correspondientes para la muestra de hierro molida 20 horas.
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Figura 21. Difractograma ajustado mediante el programa Fullprof para la mues-
tra de hierro molida 20 horas. En rojo se encuentran los puntos experimentales,
en negro el ajuste calculado, y en azul la diferencia entre experimental y ajusta-
do. Ademas se puede observar como barras horizontales verdes las posiciones de
las reflexiones, que indican los distintos planos (dados por los indices de Miller)

Como comentario adicional, se ha incluido en la Figura 22 el detalle del
primer pico de los difractogramas de todas las muestras de hierro analizadas,
lo que permite observar el comportamiento general que en principio sufren las
estructuras cristalinas tras molerse y disminuir su tamano, esto es, una dismi-
nucién de intensidad y un ensanchamiento en el pico, como se puede apreciar
que se cumple en este caso.
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Figura 22. Difractogramas de las muestras de hierro, en el que se aprecia cla-
ramente un ensanchamiento y reduccion en la intensidad del pico para tiempos
de molienda mayores.

El propio programa nos proporciona el tamano aparente y la deformacion,
al pasarle como fichero de datos la funcién de resoluciéon instrumental. Estos
ajustes se han realizado sobre las cinco muestras molidas de hierro durante un
tiempo de 5, 10, 20, 35 y 50 horas.

Empleando el pico mas intenso, correspondiente a la difracciéon del plano (1
1 0), se le ha ajustado a una funcién pseudo-Voigt y se ha podido obtener su
centro y FWHM. A partir de él, se ha determinado el tamano de acuerdo a la
Ecuacién 11. Estos resultados son en principio menos precisos que los dados por
Fullprof, pero nos dan una idea de la validez del método y al obtener resultados
similares (al menos hasta cierto punto) nos sirven de comprobacion. En la Tabla
3 se recogen los resultados obtenidos, indicado por FP aquellos datos dados por
Fullprof.
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| Tiempo (h) | Tamafio FP (nm) [ Tamafio (nm) | Deformacion (%) |

5 28.6 27.6 0.33
10 15.0 13.2 0.71
20 14.2 15.0 0.54
35 18.7 13.8 0.68
50 204 13.6 0.70
Table 3. Tabla que incluye el tiempo de molienda, el tamano y la deforma-

cion para las muestras de hierro. Las siglas FP indican que han sido obtenidos
mediante el programa Fullprof.

En la Figura 23 se han representado los tamanos frente al tiempo de molien-
da, anadiendo ademés una guia para la vista. Se observa que de 5 a 10 horas
de molienda hay una caida muy grande en el tamano, debido a que el tiempo
necesario para disminuir el tamano de particula hasta un «minimo» es muy
pequeno. A partir de entonces, vemos como los resultados parecen indicar un
aumento en el tamano, lo que podria significar una recristalizacién de las par-
ticulas debido al calor que se genera por los choques entre bolas y particulas
durante la molienda. Sin embargo, segiin los datos obtenidos por la Ecuacion de
Scherrer, parece que el tamafio a partir de las 10 horas se mantiene constante, lo
que podria ser una senal de que se ha alcanzado el tamano minimo de particula
que se puede conseguir mediante molienda. Para llegar a resultados mas preci-
sos seria necesario realizar més medidas con tiempos de parada en la molienda
mayores, de manera que sea posible disipar la energia térmica obtenida por los
choques y evitar asi posibles recristalizaciones.
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Figura 23. Representacion del tamarfio frente al tiempo de molienda de particulas
de hierro. Los valores obtenidos mediante Fullprof se representan como circulos
rojos, mientras que los obtenidos por la Ecuacién 11 se indican como cuadrados
azules. En ambos casos se ha dibujado una guia para la vista.

A continuacion se presenta la deformacién en tanto por ciento frente al tiem-
po de molienda obtenido mediante el programa Fullprof. En general, excepto un
valor, se observa un aumento de la deformaciéon al aumentar el tiempo de mo-
lienda, lo cual es de esperar, ya que para tiempos de molienda mayores, las
colisiones aumentan y las deformaciones son més probables. Esto esta de acuer-
do con los resultados presentados en un experimento muy similar (ver [13]), en
el cual se ha reportado un comportamiento del tipo logaritmico.

26



3 RESULTADOS Y ANALISIS

g ——————T———T 7T
&

T /"" e ]
52 r

06 =
5 4
S /-
E o N i
o [ / ]
Q | |
(m] I ]

04 / 4

03 [ PR T SR T NN TN T SN TN NN TR T SR T NN SR SN SAN T NN SR ST S T N S S S

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo molienda (h)

Figura 24. Representacion de la deformacion frente al tiempo de molienda de
particulas de hierro. Se ha dibujado una linea intentando expresar la tendencia
observada. Se observa un comportamiento logaritmico.

3.4. AnAlisis magnético del hierro
3.4.1. Medidas DC

Aligual que en el caso del caucho, y como ya se ha mencionado anteriormente
en la seccion 2.3, se ha procedido a realizar un ciclo Zero Field Cooled - Field
Cooled (ZFC-FC) para cada muestra de hierro molida con un campo magnético
aplicado de 1000 Oe. En la Figura 25 se ha representado la magnetizacion por
unidad de masa frente al tiempo de molienda, apareciendo cada tiempo con un
color indicado en la leyenda de la misma.
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Figura 25. Magnetizacion por unidad de masa frente a la temperatura para las
distintas muestras de hierro, cada una con su correspondiente tiempo de molien-
da indicado en la leyenda. La medida se ha realizado con un campo constante
de 1000 Oe.

A partir de la figura anterior se ha podido obtener la temperatura de con-
gelamiento Ty como el punto de corte de las lineas, las cuales indican el com-
portamiento lineal en cada parte del ZFC. Para la temperatura de bloqueo, T,
se ha determinado como el punto en el que se junta el ZFC con el FC en pri-
mera aproximacion, ya que estamos limitados por el rango de temperaturas de
medida proporcionados por el instrumento PPMS. Se muestra como ejemplo en
la Figura 26 el modo de determinacién de estos valores para el caso del hierro
molido 35 horas, aunque el procedimiento es el mismo que el empleado en la
Figura 19. Los resultados para el resto de medidas se han recogido en la Tabla
4.
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Figura 26. ZFC-FC para hierro molido 35 horas, en el que se representa la
magnetizaciéon por unidad de masa frente a la temperatura. Se ha indicado
la temperatura de congelamiento (Ty = 28 K) y la temperatura de bloqueo
(T = 273 K)

También se han realizado las curvas de imanacién para todas las muestras a
300 K, siendo posible obtener a partir de estas graficas el valor de la imanacién
de saturaciéon (Mg) y el campo coercitivo (H¢). Este ultimo ha sido calculado
como la suma en valor absoluto del campo coercitivo a izquierda y derecha del
cero, y dividido entre dos. Estos valores se han recogido en la Tabla 4.

Para ilustrar esto, se muestra en la Figura 27el ciclo de histéresis obtenido, a
partir del cual se puede obtener la imanacién de saturacién y el campo coercitivo.
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Figura 27. Curva de imanacién a 300 K para el hierro molido 35 horas. Haciendo
zoom en la figura se ha obtenido la imanacién de saturacion Mg = 181,61 emu/g
y el campo coercitivo Ho = 13 Oe.

[ Tiempo () | Ms (emu/g) | Ho (0€) | Ty (K) [ T5 (K) |

5) 222 15 24 275
10 - - 17 298
20 - - 30 296
35 181 13 28 273
30 - - 24 283

Table 4.  Tabla que recoge los resultados obtenidos a partir de magnetometria
de corriente continua. Se incluye la imanacién de saturacién, campo coercitivo,
temperatura de congelamiento y la temperatura de bloqueo.

La imanacién de saturacién en la muestra de 5 horas es similar a la que
corresponde al hierro sin moler en estado natural [17]. Este valor disminuye
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con el tiempo de molienda debido a que las particulas disminuyen su tamano,
pudiendo una delgada capa de 6xido de hierro. El campo coercitivo, menor de
20 Oe en ambos casos, es muy pequeno, y podria ser debido a los efectos de
remanencia de la bobina suerconductora. En cualquier caso, estd asociado a
la presencia de particulas nanométricas que para temperaturas mayores que la
temperatura de bloqueo deberian presentar un campo coercitivo igual a cero.
Se ha estudiado la variacién de las temperaturas de congelamiento obtenidas
con el tiempo de molienda, o lo que es lo mismo, con el tamano, obtenido
mediante el programa Fullprof. Es de esperar que a medida que disminuye el
tamarfio, la contribucién ferromagnética interna (del nicleo) de las particulas
decrezca, y aumenten la cantidad de espines desordenados en la superficie. En
la Figura 28 se observa cierta tendencia a un aumento de la temperatura de
congelamiento al disminuir el tamano, aunque existe un valor que convendria
repetir su medida. Por otro lado, este es un trabajo preliminar, por lo que habria
que realizar medidas complementarias para extraer conclusiones méas seguras.

BT T T T

30& __

25 L —— =

T (K)

20 =

15 | -
PRI N AT T T NN TN TR N AN TR TN T NN TN TN N AN TN TN T NN SR TR T AT T

14 16 18 20 22 24 26 28 30
Tamaiio FP (nm)

Figura 28. Temperatura de congelamiento frente al tamano obtenido mediante

Fullprof. Se observa una disminucién de la temperatura de congelamiento al
aumentar el tamano, segun la guia para la vista..

Por ultimo, empleando la Ecuaciéon 5 con un valor para la constante aniso-
tropica del hierro de K = 46,8+0,5 J-m™ [10] y la temperatura de bloqueo de la
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muestra molida 10 horas, se ha obtenido el volumen de la particula. Suponiendo
particulas esféricas, se ha obtenido un didmetro de 160 nm. Este resultado es
un orden de magnitud mayor que el determinado mediante el ajuste de los di-
fractogramas de rayos X, pero no hay que olvidar que este resultado, mediante
medidas magnéticas, nos da una idea sobre el tamano de «particula magnéticay,
es decir, de la agrupacién de dtomos que se comporta como una sola particu-
la ante un campo magnético aplicado, lo cual es muy distinto del tamano de
particula real, dado con mayor precisién mediante cristalografia.

3.4.2. Medidas de susceptibilidad AC

A continuacién se presentan las medidas de susceptibilidad magnética y =
X' +1ix”, separadas en sus componentes real X’ e imaginaria x”. Para una mo-
lienda de 10 horas, las medidas de la parte real se incluyen en la Figura 29,
mientras que la parte imaginaria se han representado en la Figura 30. Respecto
a lo observable en la parte real, vemos que todas tienen valores muy similares,
aunque la tendencia parece ir hacia valores mayores para frecuencias menores,
esto es, por encima parece quedar la medida para 100 Hz, debajo de ella 300 Hz,
etc. Sin embargo, para temperaturas mas altas esta el comportamiento cambia
y las medidas aparecen entremezcladas.

0,065 ———————+——+—+ T
0,064 -
<
- T
- um o "Ma
“—~ 0,062 w3 o
@ L PR~
O gfee SN e
k=, ke !
o L] e
E 0,06 - .
Q
S
*2 o058 | .
- 3000 Hz
L 1000 Hz
0.056 L - 300 He
0|055 PSR S T [ SR SR SN T [ SR SR SR T [ S SR S T N SR S S
0 10 20 30 40 50

Temperatura (K)

Figura 29. Susceptibilidad magnética real frente a la temperatura para cuatro
frecuencias distintas para la muestra de hierro molida 10 horas
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Se han determinado las temperaturas de congelamiento T, a partir de
la susceptibilidad magnética imaginaria. Estas mediciones se han incluido en
la Figura 30, mientras que en la Figura 31 se incluye en detalle cémo se ha
calculado esta temperatura para una frecuencia en particular (1000 Hz).

0,0012 T T T T

0,001 | b
0,0008 |- =

0,0006

1" (emuigOe)

0,0004 | ~

0,0002

0 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50

Temperatura (K)

Figura 30. Susceptibilidad magnética imaginaria frente a la temperatura para
cuatro frecuencias distintas la muestra de hierro molida 10 horas.
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0,001 |- i
0.00085 = m\\‘_
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1 " (emu/gOe)
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0 10 20 30 40 50

Temperatura (K)

Figura 31. Susceptibilidad magnética imaginaria frente a la temperatura a 1000
Hz para la muestra de hierro molida 10 horas. Se ha dibujado una guia de vista
para ayudar situar el pico con el que determinar Ty, = 11,5 K.
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De la misma manera, se han realizado medidas para la muestra de hierro
molida 35 horas, representdndose en las Figuras 32 y 33. Igual que en el caso de
la muestra molida 10 horas, la parte real a frecuencias menores parece ser mayor,
aunque hay que destacar que en todos los casos, los valores para 35 horas son
menores que para 10 horas en aproximadamente 0.02 emu/gOe. En relacion a
la susceptibilidad magnética imaginaria, los valores aparecen «ordenados»- y no
se producen entrecruzamientos entre distintas frecuencias. Los valores absolutos

son mas similares entre ambas muestras, aunque ligeramente mayores para la
de 35 horas.

0,049
0,0485— -
0,047 | -
0046 [ -
oous | :

[ N o 1
0,044 [ 2 _a:::f:i'jlg-?‘r- i

1" (emu/gOe)

o042 [

0,0!41_'"""""""""""'_

Temperatura (K)

Figura 32. Susceptibilidad magnética real frente a la temperatura para cuatro
frecuencias distintas en la muestra de hierro molida 35 horas.
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Figura 33. Susceptibilidad magnética imaginaria frente a la temperatura para
cuatro frecuencias distintas en la muestra de hierro molida 35 horas A partir
del pico que se observa a temperaturas bajas es posible obtener la temperatura

de congelamiento T7,,.

En la Tabla 5se recogen las temperaturas de congelamiento obtenidas segin
el método descrito en la Figura 31. Vemos que todas las temperaturas de con-
gelamiento son mayores a mayor tiempo de molienda y que parece producirse
un incremento de la temperatura al incrementar las frecuencias, aunque seria
necesario confirmarlo mediante medidas mas detalladas. Por ello simplemente
se ha indicado en la Figura 34 la tendencia que parecen seguir.

‘ Frecuencia (Hz) ‘ Tfac10n (K) ‘ Tfac35n (K) ‘

100 12.2 13.9
300 13.5 15.9
1000 11.5 144
3000 12.6 16.3

Tabla 5. Tabla que recoge las temperaturas de congelamiento a partir de mag-
netometria de corriente alterna a distintas frecuencias para las muestras de 10
v 35 horas de molienda de hierro.
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Figura 34. Temperatura de congelamiento frente a la frecuencia para la muestra
de hierro molida 10 horas (en circulos rojos) y 35 horas (cuadrados azules). Se
incluye una guia para la vista para cada muestra.

Un procedimiento util para cuantificar la dinamica de espin en la transiciéon
de bajas temperaturas es calcular el parametro

AT

S 1
0 Tt logw (13)

donde T es la temperatura de congelamiento y w la frecuencia angular a la
que oscilaba el campo magnético durante las medidas.

Este parametro proporciona una idea sobre cuanto se modifica la tempe-
ratura de congelamiento con el cambio de la frecuencia. Se ha determinado el
valor d195 = 0,08 y d35, = 0,12 entre los puntos correspondientes a 1000 y 3000
Hz. Estos valores estan de acuerdo con lo ya reportado en otros experimentos
[18], en los que es de esperar un valor entre 0.1-0.2 para un material super-
paramagnético idealpor lo que estos valores, un poco menores de lo esperado,
corresponden a los tipos de transiciéon que suceden en vidrios de espin, lo cual
confirma nuestra hipotesis sobre el origen fisico de esta transicion.

4. Conclusiones

A continuacion se resumen las conclusiones més importantes de este trabajo
experimental:
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1. Las medidas de difraccion de rayos X sobre las muestras de caucho indican
un aumento de intensidad al aumentar el tiempo de molienda, ademas
de un cambio morfolégico significativo en las muestras mas molidas (50
horas). Sin embargo, la posicién de los picos y su anchura a media altura
no varian, ademas de no detectarse ninguna fase cristalina, lo cual indica
que la cantidad de hierro que hubieran podido adquirir como consecuencia
de la molienda en vasija de acero inoxidable, no es apreciable mediante
XRD. No obstante, si es detectable mediante EDX y medidas magnéticas
de corriente continua (ciclo de histéresis).

2. Las medidas magnéticas del caucho han permitido corroborar el compor-
tamiento diamagnético del caucho a temperatura ambiente. Ademés, al
realizar una curva de imanacién se ha detectado una contribucién ferro-
magnética proveniente del hierro incrustado en las vasijas de molienda.

3. Los difractogramas de Fe muestran claramente una disminucion de inten-
sidad, asi como un aumento de anchura de los picos al aumentar el tiempo
de molienda. Se han obtenido resultados compatibles con articulos ya pu-
blicados ([13]), como son la disminucién de tamaiio y el aumento de la
deformaciéon para tiempos de molienda mayores.

4. El hierro ha sido analizado magnéticamente empleando tanto corriente
continua como corriente alterna, pudiéndose desprender de los resultados
obtenidos las siguientes conclusiones:

a) DC: Se han obtenido los ciclos ZFC-FC en corriente continua para el

hierro, los cuales han permitido obtener la temperatura de congela-
miento. Esta parece disminuir al aumentar el tamano, ya que cuando
las particulas son pequenas se pueden rodear de una delgada capa de
oxido de hierro que aumenta la temperatura. Ademaés se ha podido
obtener la temperatura de bloqueo, a partir de la cual se ha obtenido
una estimacion del tamafno de particula.
Los ciclos de histéresis nos han permitido determinar la imanacién de
saturacién méxima, cuyos valores son compatibles con la bibliografia
([17]). Estos valores parecen decrecer cuando las particulas se hacen
mas pequenas. El campo coercitivo obtenido, muy pequeno, parece
ser debidos a efectos de remanencia en la bobina superconductora.

b) AC: Se han medido las componentes de la susceptibilidad magnética.
La componente real crece al disminuir el tiempo de molienda y al
disminuir la frecuencia. La parte imaginaria nos permite obtener la
temperatura de congelamiento.

A la vista de estas conclusiones, el siguiente paso a dar en futuras investigaciones
seria moler el caucho y hierro conjuntamente y realizar un estudio magnético
y estructural del mismo tipo que el realizado en este trabajo. De esta manera,
se podrian confirmar ciertas hipétesis de las aventuradas aqui sobre la adhesién
del hierro al caucho, asi como el comportamiento magnético de este caucho
impregnado.
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