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FLUIDO MAGNETORREOLOGICO, METODO DE PREPARACION Y
AMORTIGUADOR QUE LO CONTIENE

La presente invencion se refiere a una composicion de un fluido
magnetorreolégico (FMR) constituido por una suspension de particulas
magnéticas dispersas en un liquido portador de naturaleza oleosa. Las particulas
magnéticas del FMR de la presente invencion poseen una distribucion de tamaros
bimodal extrema. También se refiere a su método de obtencién, sus usos y un
amortiguador que la contenga.

ESTADO DE LA TECNICA ANTERIOR

Los fluidos magnéticos son suspensiones coloidales formadas por particulas
ferromagnéticas, ferrimagnéticas o superparamagnéticas dispersas en un liquido
portador. Cuando el didmetro de las particulas magnetizables es del orden de una
micra, se denominan fluidos magnetorreolégicos (FMR). Presentan la importante
propiedad de variar sus propiedades reolégicas de manera reversible y muy
rapida (milisegundos) al ser sometidos a un campo magnético externo. Se puede
conseguir que un FMR cambie desde el comportamiento tipico de un fluido
viscoso newtoniano hasta el de un fluido plastico que posee esfuerzo umbral y
viscosidad elevados bajo la accion de un campo magnético externo, fenédmeno
que se conoce como efecto magnetorreologico (MR).

Esta propiedad hace que los FMR posean una amplia gama de aplicaciones
tecnolégicas. Ejemplos de tales en ingenieria son: amortiguacion de vibraciones
periddicas y no periddicas, frenado, embragues, proteccion antisismica de
estructuras, asientos antivibratorios, etc. También se estan aplicando en
biomedicina en el disefio de prétesis inteligentes para articulaciones 6seas o como
vehiculos portadores de farmacos.

Para conseguir que un FMR presente un efecto MR suficientemente intenso es
necesario que sea estable frente a procesos de agregacién y sedimentacion de
las particulas que se encuentran en suspensién. Se ha de tener en cuenta que
para conseguir un efecto MR intenso se requieren elevadas concentraciones
(hasta el 50 % en fraccion de volumen) de particulas magnetizables que poseen
una densidad muy elevada y una pequefia magnetizacién remanente. De ahi que
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se produzca la agregacion entre particulas por interaccidon magnética y su rapida
sedimentacion. Si una vez que se ha producido la separacién de fases, no es facil
redispersar la suspension, el FMR deja de ser Uil para la mayor parte de sus
potenciales aplicaciones.

Actualmente, existen numerosas patentes sobre fluidos magnetorreologicos para
su uso como lubricantes en distintos sistemas de amortiguacion. En las siguientes
patentes se incluyen revisiones sobre las mismas: US 5,985,168; US 6,427,813;
US 6,818,143.

Los FMR para amortiguadores poseen varias caracteristicas comunes: (i) son
suspensiones coloidales multi-componentes tanto en la fase sélida como en la
liquida; (ii) la fase solida suele contener particulas micrométricas magnetizables y
frecuentemente agentes tixotropicos espesantes no magnéticos (por ejemplo silice
y/o arcillas organicas); (iii) la fase liquida es oleosa y contiene compuestos
antioxidantes, antidesgaste y modificadores de viscosidad.

Se han propuesto diferentes alternativas a los FMR clasicos, es decir, a los FMR
que solo contienen particulas magnetizables de tamafio micrométrico dispersas en
una fase liquida no magnética. Cabe citar entre dichas propuestas, los FMR que
emplean ferrofluidos como fase liquida (US 5,549,837).

Los ferrofluidos son suspensiones de particulas magnéticas con tamario del orden
de 10 nm, que bajo la acciéon de campos magnéticos intensos pueden aumentar
significativamente su viscosidad (efecto magneto-viscoso) pero sin llegar a
presentar comportamiento plastico, es decir, no presentan esfuerzo umbral como
ocurre en los FMR.

EXPLICACION DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere una composicion cualitativa y cuantitativa de
fluidos magnetorreolégicos (FMRs) que contienen particulas magnéticas
dispersas en un liquido portador. Las particulas magnéticas del FMR de la

presente invencion poseen una distribucion de tamaros bimodal extrema.

A lo largo de la presente invencion, se entendera por “particulas nanométricas” o
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‘nanoparticulas” a particulas cuyo didmetro estd comprendido entre 1 y 100

nanémetros. Asimismo, se entenderd por “particulas _micrométricas” o

‘microparticulas” a particulas cuyo didmetro estda comprendido entre 1 y 100

micras.

Se entendera que un FMR posee o presenta “bimodalidad”, o que es un_“fluido
bimodal” cuando existen microparticulas y nanoparticulas magnéticas dispersas

en el fluido.

Se entendera que un FMR posee o presenta “bimodalidad extrema’ cuando la

diferencia de diametro entre las particulas micrométricas y nanométricas es mayor
o igual a dos o6rdenes de magnitud. Es decir, el diametro medio de las
microparticulas, D, es al menos 100 veces el didmetro medio de las
nanoparticulas (D > 100-d)

Las nanoparticulas magnéticas presentes en el FMR son capaces de conferir
estabilidad coloidal a la suspension resultante, es decir, de evitar la agregacién
entre las microparticulas magnéticas. De este modo se consigue que el FMR
resultante tenga las siguientes caracteristicas: (1) que sedimente muy lentamente,
(2) que forme sedimentos muy poco compactos y, por tanto, faciimente
redispersables, y (3) que ademas presente un efecto MR de intensidad similar o
mayor al de un FMR que contenga una sola una poblacién de particulas
magnéticas de tamafo micrométrico y distintos aditivos dispersantes y
viscosizantes no magnéticos, todos ellos dispersos o disueltos en el liquido
portador.

Asi, la composicién del fluido magnetorreolégico comprende un liquido portador y
particulas magnetizables de tamarfio nanomeétrico y micrométrico dispersas en dicho
liquido portador. Para conseguir una adecuada dispersion de las nanoparticulas
magnéticas en el liquido portador, normalmente aceite, se afaden agentes
tensioactivos cuyas moléculas se adsorben en la interfase sélido-liquido. Para
proporcionar al producto prestaciones especificas de la aplicacion a la que se
destine, se pueden anadir otros aditivos, tales como antioxidantes, anticorrosivos y
mejoradores de friccion.
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En una realizacion preferida, el FMR de la presente invencién no contiene aditivos
solidos distintos de las particulas magnéticas y, ademas, se evitan los procesos de
agregacion y sedimentacion. En consecuencia, se puede usar como lubricante
tanto para la fabricacién de amortiguadores hidraulicos como para amortiguadores
de friccién.

El FMR de la invencién es muy estable en el tiempo y es posible regular sus
propiedades reoldgicas por accidbn de un campo magnético externo. En este
sentido, se le puede denominar lubricante activo, puesto que su funcién consiste
en facilitar que un amortiguador responda ante impulsos mecanicos externos en
forma proporcionada a la intensidad de los mismos.

La formulacién que se propone en la presente invencién para el FMR es de
realizacion sencilla y no posee esfuerzo umbral, entendiéndose como “esfuerzo
umbral” el esfuerzo minimo y que a partir del cual, un fluido magnetoreolégico
(FMR) se comporta como un sdlido hasta que se alcanza dicho “esfuerzo umbral”
tal que, superado este, el fluido comienza a flur FMR comportandose como
liquido, que se comporta como sélido, se comporta como un liquido. Asi, cuando
el campo magnético es nulo, un FMR con esfuerzo umbral nulo funciona como un
lubricante tipico, o no activo. Al aplicar un campo magnético aparece un esfuerzo
umbral y aumenta su viscosidad en un intervalo muy amplio dependiendo de la
intensidad de dicho campo, de la fraccion de volumen de particulas micrométricas
magnetizables y de la fraccion de volumen de nanoparticulas magnéticas
contenidas en el liquido portador.

Por tanto, un primer aspecto de la presente invencién se refiere a un fluido
magnetorreologico (FMR) que comprende:
a. un liquido portador;y
b. al menos dos tipos de particulas magnéticas, dispersas en el liquido
portador (a):
i. nanoparticulas magnéticas que contienen un agente
tensioactivo; y
ii. microparticulas magnéticas.

El cociente entre los diametros medios de las particulas micrométricas y el de las
particulas nanométricas se encuentra en un orden de magnitud de entre 100 y
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10000. En el caso extremo de nanoparticulas de 1 nanémetro y particulas de 100
micra, D/d = 100000, para el caso opuesto, con nanoparticulas de 100
nandmetros y particulas de 1 micras D/d = 10. Asi, 10 < D/d < 100000.

Una realizacion preferida, el fluido magnetorreoldgico de la presente invencidn
presenta bimodalidad extrema. Es decir, comprende microparticulas cuyo
diametro medio, D, es al menos 100 veces el diametro medio de las
nanoparticulas (D > 100-d)

En otra realizacién preferida, las particulas de rango micrométrico poseen un
diametro medio de entre 1 um y 10 um, mientras que las de rango nanométrico
tienen un didmetro medio de entre 5 nm y 50 nm, preferiblemente de entre 5 nmy
20 nm y mas preferiblemente de unos 10 nm de didmetro medio.

En particular, las particulas nanométricas que se encuentran en el FMR bimodal
pueden ser particulas de ferritas magnéticas de férmula estequiométrica MO.Fe O3,
donde M es un metal divalente.

En una realizacién preferida las nanoparticulas son de magnetita, ferrita de cobalto
(CoO.Fe,0s), ferrita de niquel (NIO.Fe,O3), ferrita de bario (BaO.FeyOs), ferritas
mixtas que contienen como metal divalente cobalto, niquel y/o bario, en cualquier
proporcion relativa, o cualquiera de sus combinaciones.

En una realizacion adin mas preferida las particulas nanométricas son particulas
superparamagnéticas de cualquiera de las ferritas magnéticas mencionadas en el
parrafo anterior, y méas preferiblemente estas particulas tienen un tamafio medio de
aproximadamente 10 nm.

La fraccién de volumen de particulas nanométricas contenidas en el FMR resultante
ha de ser la minima imprescindible para: (i) minimizar la sedimentacion; (ii) conseguir
una facil redispersion de las particulas micrométricas magnetizables que se
dispersan en el mismo; vy (iii) reducir el coste del FMR final.

La disminucion de la velocidad de sedimentacion y la facilidad para redispersar el
FMR se debe a que las particulas nanométricas forman una nube o halo alrededor
de las micrométricas por atraccion magnética entre ambos tipos de particulas. No
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llegan a formarse hetero-agregados (entre micro- y nanoparticulas) compactos
porque las moléculas de tensioactivo adsorbidas sobre las nanoparticulas imponen
una barrera estérica que impide que se adhieran a las microparticulas. La existencia
de dicho halo protector evita que, en ausencia de campo magnético externo, las
microparticulas puedan formar homo-agregados por el efecto combinado de las
interacciones de van der Waals y magnética. La fuerza de atraccién magnética en
ausencia de campo externo aplicado tiene su origen en la pequefia imanacién
remanente que poseen las microparticulas magnetizables, a pesar de que son
magnéticamente blandas (poseen un ciclo de histéresis muy estrecho).

La fraccion de volumen de particulas nanométricas capaz de reducir
significativamente la velocidad de sedimentacion en el FMR se encuentra-entre el 1
% y el 20 % del volumen total del FMR.

En una realizacion mas preferida la fraccién de volumen de particulas nanométricas
en el FMR resultante se encuentra entre el 1 % y el 7 % del volumen total del FMR.
En una realizacion aun mas preferida la fraccibn de volumen de particulas
nanomeétricas se encuentra en torno al 3 % del volumen total del FMR.

El tensioactivo que se utiliza para evitar la agregacion y posterior sedimentacion de
las particulas nanométricas en el liquido portador puede ser un acido graso o una sal
de acido graso.

En una realizacion mas preferida el tensioactivo es acido oleico.

En otra realizacion preferida el tensioactivo es estearato de aluminio o estearato de
litio.

En el FMR también se dispersan particulas magnetizables micrométricas
ferromagnéticas o ferrimagnéticas. Por particulas micrométricas de entiende
particulas con tamafio medio entre 1 um y 10 um, preferiblemente con tamario
medio entorno a una micra. La forma de estas particulas puede ser esférica y
también pueden ser particulas con forma de fibra con una relacién de aspectos entre
1 y 10. Dichas particulas pueden ser de material magnético puro o pueden hallarse
ocluidas en una matriz polimérica, preferiblemente esta matriz es un copolimero de
etilenglicol y metacrilato.
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En una realizacion preferida las particulas magnetizables micrométricas son de
magnetita.

En una realizacién mas preferida las particulas micrométricas magnetizables son de
hierro, cobalto, niquel o de aleaciones de hierro-cobalto-niquel en cualquier
proporcion relativa entre los tres metales. En una realizacion aun mas preferida las
particulas micrométricas magnetizables son particulas de hierro.

Los lubricantes que se proponen son suspensiones magnetorreoldgicas estables con
contenidos de particulas magnéticas micrométricas entre el10 % y el 50 % del
volumen total del FMR. En una realizacién preferida la fraccién de volumen de
particulas micrométricas magnetizables se encuentra entre el 25 % y el 35 % del
volumen total del FMR. En una realizacion ain mas preferida la fraccion de volumen
de particulas micrométricas magnetizables es de aproximadamente el 30 % del
volumen total del FMR.

El lubricante magnetorreoldgico de la presente invencidén puede tender a formar un
sedimento, compuesto por las particulas mas voluminosas presentes en la
suspensién, tras largos periodos de almacenamiento. Sin embargo, dicho sedimento
es muy poco compacto, lo que facilita la redispersion y homogeneizacién del
producto de forma rapida y sin oponer una resistencia mecanica elevada. Sin duda la
ausencia de otros aditivos constituidos por particulas sélidas no magnéticas u otros
aditivos disueltos en el liquido portador con el fin de aumentar su viscosidad, y la
eficacia como estabilizantes de las nanoparticulas magnéticas presentes en el FMR
propuesto, contribuyen de forma notable a la facil redispersién del producto.

El comportamiento magnetorreoldgico del FMR se caracteriza por: (/) en ausencia de
campo magnético se comporta como un liquido practicamente newtoniano con baja
viscosidad y un esfuerzo umbral practicamente nulo; (i) en presencia de campos
magneéticos intensos (induccion magnética externa B hasta del orden de 1 Tesla) se
obtienen esfuerzos umbrales (comportamiento plastico) y viscosidades muy
elevados; (iii) los valores de esfuerzo umbral alcanzados en los FMR de la presente
invencién son del mismo orden que los obtenidos en FMR que sélo contienen
particulas micrométricas magnetizables dispersas en un liquido portador que
contenga aditivos estabilizantes y viscosizantes no magnéticos recién
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homogeneizado; (iv) los valores de esfuerzo umbral alcanzados en los FMR de la
presente invencion son mucho mayores que los obtenidos en FMR que contienen
sOlo particulas magnetizables micrométricas dispersas en un liquido portador puro
(es decir, con una sola poblacion de microparticulas magnéticas o distribucion
monomodal) transcurrido un tiempo en reposo tras la homogeneizacién del orden de
10 minutos.

Se entiende por aceite base de la presente invencion un aceite mineral o un aceite
de silicona con viscosidad en el intervalo 10 mPa-s - 1000 mPa's. En una
realizacion preferida se afaden al aceite base agentes anticorrosivos y
antioxidantes como pueden ser, pero sin limitarse, aditivos de naturaleza aminica,
fendlica o sus mezclas en un rango de concentracién menor de 5 g/100 mL de
aceite base, mas preferiblemente de entre 0,25y 5 ¢/100 mL de aceite base, y
aun mas preferiblemente entre 0,35 y 3 ¢/100 mL de aceite base, y mas
preferiblemente entre 0,5 y 1 g/100 mL de aceite base. La viscosidad del aceite
base puede encontrarse preferiblemente entre 20 y 100 mPa's para su uso
posterior en amortiguadores hidraulicos y entre 100 y 1000 mPa-s para su uso
posterior en amortiguadores de friccion.

El liquido portador puede estar en una proporcién de entre el 30% y el 89% del
volumen de total del FMR.

El FMR se prepara dispersando en primer lugar las particulas nanométricas
magnéticas, preferiblemente de unos 10 nm de tamafio medio, en un aceite base
y la suspension se estabiliza mediante la adicién de un agente tensioactivo. En
segundo lugar, en la suspension resultante de particulas nanométricas, se
dispersan particulas magnetizables de tamafio micrométrico. Tanto las particulas
nanométricas como las micrométricas pueden ser de distintos materiales ferro- o
ferrimagnéticos. Ademas, se describe el método de preparacion y se incluyen
ejemplos de medidas de sedimentacién, redispersién y propiedades reoldgicas en
presencia de campo magnético externo. Finalmente, se incluyen ejemplos de
ensayos mecanicos en un amortiguador hidraulico para automocion en el que el
FMR de la presente invencidén actia como lubricante.

Por tanto, otro aspecto de la presente invencidén se refiere a un método de
preparacion del FMR de la invencion que comprende los siguientes pasos:
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a. dispersar en el liquido portador, preferiblemente aceite base con o sin
aditivos, las nanoparticulas magnéticas, recubiertas por tensioactivo
estabilizante, de forma gradual bajo agitacion continua hasta obtener
un fluido homogéneo;

b. agregar las particulas magnéticas de tamafio micrométrico en forma
gradual al fluido obtenido en el paso (a) mientras continta la agitacién
hasta obtener un FMR homogéneo.

Otro aspecto de la presente invencidn se refiere el uso del FMR como lubricante
para amortiguadores, preferiblemente  amortiguadores  hidraulicos o
amortiguadores de friccién.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende” y sus
variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos,
componentes o pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas o
caracteristicas de la invencién se desprenderan en parte de la descripcion y en
parte de la practica de la invencion. Los siguientes ejemplos y figuras se
proporcionan a modo de ilustracién, y no se pretende que sean limitativos de la
presente invencioén.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Fig. 1.- Representa la frecuencia relativa (adimensional) del circuito oscilante sensor
en funcion del tiempo (en minutos) de distintas muestras de FMR. Las muestras
contienen particulas micrométricas de hierro y nanoparticulas de magnetita
dispersas en aceite base en las siguientes concentraciones: (1) 32 % v/iv de Fe y
1,55 % viv de Fe;0y,; (2) 32 % v/v de Fe y 3,1 % v/iv de Fe;O4; (3) 32 % vivde Fe y
6,2 % v/v de Fe;z0,.

Fig. 2.- Representa la fuerza de penetracién en el sedimento en funcion de la
distancia penetrada en distintas muestras de FMR que contienen las siguientes
concentraciones de Fe micrométrico y magnetita nanométrica en aceite base: (1)
32 % v/v de hierro; (2) 32 % v/v de hierro y 1,55 % v/v de magnetita; (3) 32 % v/v
de hierro disperso y 6,2 % v/v de magnetita; (4) 32 % v/v de hierro y 7,9 % v/v de
magnetita. Fig. 2A.- Se muestran resultados en suspensiones recién preparadas;
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Fig. 2B.- Se muestran resultados en suspensiones tras permanecer 6 dias en
reposo desde su preparacion.

Fig. 3.- Representa el esfuerzo de cizalla (c) frente a velocidad de deformacién
(dy/at), para los valores crecientes de intensidad de campo magnético (H) del campo
externo aplicado que se indican. La muestra ensayada contiene particulas de hierro
micrométrico al 32 % v/v dispersas en medio oleoso.

Fig. 4.- Representa el esfuerzo de cizalla (c) frente a velocidad de deformacién
(dy/at), para los valores crecientes de intensidad de campo magnético (H) del campo
externo aplicado que se indican. La muestra utilizada contiene microparticulas de
hierro al 32 % v/v y nanoparticulas de magnetita al 7,9 % v/v.

Fig. 5.- Representa el esfuerzo umbral (c,) obtenido por ajuste a la ecuacion de
Bingham (en reogramas como los mostrados en las Figs. 3 y 4) en funcién de la
intensidad del campo magnético aplicado (H). Las muestras de FMR ensayadas
contienen las siguientes concentraciones de microparticulas de hierro y
nanoparticulas de magnetita en aceite base: (a) 32 % v/v de Fe; (b) 32 % v/ivde Fe y
1,55 % v/v de magnetita; (¢) 32 % v/v de Fe y 3,1 % v/v de magnetita; (d) 32 % v/v
de Fe y 6,2 % v/v de magnetita; (e) 32 % v/v de Fe y 7,9 % v/v de magnetita.

Fig. 6.- Representa la viscosidad (ng) obtenida por ajuste a la ecuaciéon de Bingham
(en reogramas como los mostrados en las Figs. 3 y 4) en funcion de la intensidad del
campo magnetico aplicado (H). Las muestras de FMR ensayadas contienen las
siguientes concentraciones de microparticulas de hierro y nanoparticulas de
magnetita en aceite base: (a) 32 % v/v de Fe; (b) 32 % v/v de Fe y 1,55 % v/iv de
magnetita; (c) 32 % v/iv de Fe y 3,1 % v/v de magnetita; (d) 32 % v/vde Fe y 6,2 %
v/v de magnetita; () 32 % v/v de Fe y 7,9 % v/v de magnetita.

Fig. 7.- Representa la fuerza en funciéon de desplazamiento (D) en compresién
(Comp.) y en traccién (Trac.) en un ensayo de friccién en amortiguador para valores
crecientes (“c”) de intensidad de corriente (1) entre 0 y 6 A. El fluido contiene 32% v/v
de microparticulas de hierro y un 3,7 % v/v de nanoparticulas de magnetita dispersas
en aceite base.
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Fig. 8.- Representa la fuerza (en posicion D = 0) en compresion (Comp.) y traccién
(Trac.) en funcién de intensidad de corriente (I) en un ensayo de friccion en
amortiguador para el fluido que contiene 32% v/v de microparticulas de hierro y un
3,7 % v/v de nanoparticulas de magnetita en aceite base.

Fig. 9.- Representa la fuerza en funcién de la velocidad para intensidades de
corriente crecientes (“I ¢.”) en el intervalo de 0 a 6 A en la etapa 2 de un ensayo de
caracterizacion para la muestra que contiene 32 % v/v de microparticulas de hierro y
un 3,7 % v/v de nanoparticulas de magnetita en aceite base.

Fig. 10.- Representa la fuerza maxima en funcién de la velocidad méxima obtenida
en compresion (Comp.) y traccion (Trac.) para oscilaciones con distinta frecuencia en
las etapas 2 a 7 de un ensayo de caracterizacion, para las intensidades de corriente
crecientes (“I ¢.”) entre 0 y 6 A, en un fluido con 32 % v/v de microparticulas de hierro
y un 3,7 % v/v de nanoparticulas de magnetita en aceite base.

Fig. 11.- Representa la fuerza maxima en funcion de la intensidad de corriente en la
etapa 7 de un ensayo de caracterizacién, para un FMR compuesto por 32 % v/v de
microparticulas de hierro y un 3,7 % v/v de nanoparticulas de magnetita en aceite
base, tanto en compresién (Comp.) como en traccién (Trac.).

MODOS DE REALIZACION DE LA INVENCION
A continuacion se ilustrara la invencién mediante unos ensayos realizados por los
inventores, que pone de manifiesto la efectividad del FMR de la presente

invencién.

Formulaciones

Se procedio a la formulacion de varios fluidos con las siguientes composiciones:

e Formulacién 1.- La formulacion (descrita en la patente ES20060235) consiste

en hierro a una concentracion del 32% en fraccién de volumen total del FMR;
concentracion de estearato de aluminio: 0,2 g en 100 mL de aceite base;
concentracion de modificador de viscosidad: 2 g en 100 mL de aceite base. El
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aceite base es un aceite mineral de REPSOL-YPF con viscosidad a 25 ¢C de
23,5 mPa-s.

+ Formulacién 2.- Formulaciéon que contiene un 32 % v/v de microparticulas de

hierro y un 1,55 % v/v de nanoparticulas de magnetita en aceite base. El aceite
base es un aceite mineral de REPSOL-YPF de viscosidad 23,5 mPa-s.

e Formulacién 3.- Formulacion que contiene un 32 % v/v de de microparticulas
de hierro y un 3,1 % v/v de nanoparticulas de magnetita en aceite base. El aceite
base es un aceite mineral de REPSOL-YPF de viscosidad 23,5 mPa-s.

e« Formulacion 4.- Formulacion que contiene un 32 % v/v de de microparticulas

de hierro y un 6,2 % v/v de nanoparticulas de magnetita en aceite base. El aceite
base es un aceite mineral de REPSOL-YPF de viscosidad 23,5 mPa-s.

e Formulacién 5.- Formulacion que contiene un 32 % v/v de de microparticulas
de hierro y un 7,9 % v/v de nanoparticulas de magnetita en aceite base. El aceite
base es un aceite mineral de REPSOL-YPF de viscosidad 23,5 mPa-s.

Las particulas micrométricas de hierro utilizadas poseen las siguientes
caracteristicas: pureza minima 97,5 % de hierro; densidad 7,5 g/cm?; diametro
medio * desviacion tipica: 930 + 330 nm; permeabilidad magnética relativa inicial
1320; imanacién de saturacién 1720 kA/m; imanacion remanente 11 kA/m; campo
coercitivo 1,5 KA/m.

Las nanoparticulas de magnetita se obtuvieron mediante sintesis quimica durante
la cual se adsorbié un tensioactivo estabilizante (acido oleico) sobre las particulas.
La reaccion de sintesis seguida se describe en un trabajo publicado por Lépez-
Lépez y cols. [M. T. Lépez-Lopez, J. D. G. Duran, A. V. Delgado, F. Gonzalez-
Caballero, J. Colloid Interface Sci., volumen 291, paginas 144—151 (2005)]. Estas
poseen las siguientes caracteristicas: didmetro medio £ desviacién tipica: 7,8
0,3 nm; permeabilidad magnética relativa inicial 6,7; imanacién de saturacion: 410
kA/m; imanaciéon remanente: 1,9 kA/m; campo coercitivo: 1,8 KA/m.

Se puso a punto un protocolo simple y sistematico de preparacion de las
suspensiones que optimiza el mojado de las particulas de hierro, lo que contribuye a



10

15

20

25

30

35

WO 2014/207268 PCT/ES2013/070443

13

la homogeneidad de los FMR resultantes y, en consecuencia, a su estabilidad y
mejor respuesta MR.

Se parti6 de un aceite base con una viscosidad de 23,5 mPa-s al que se le
afladieron los aditivos anticorrosivos y antioxidantes, que mejoran su estabilidad
térmica y oxidativa. Estos aditivos fueron una mezcla de naturaleza aminica y
fendlica como por ejemplo: difenilamina (0,5 % en peso) y 2,6-di-terc-butilfenol (0,5
% en peso).

Posteriormente, se prepararon las suspensiones de nanoparticulas de magnetita
mezclando éstas en el aceite durante un tiempo minimo de 10 minutos mediante un
agitador mecanico a 200 rpm.

Y por ultimo se afiadieron las particulas de hierro gradualmente bajo agitacion por un
periodo de tiempo minimo de 10 minutos en las condiciones anteriormente

mencionadas.

Sedimentacion

Se disefid un equipo especifico para la medida de sedimentacion en FMR
concentrados (opacos) basado en fendmenos de induccion electromagnética (equipo
reivindicado en la solicitud de patente P2006601189). ElI método consiste
esencialmente en medir la frecuencia de resonancia en funcién del tiempo de
sedimentacién en un circuito formado por una bobina y un condensador en paralelo.
La bobina “sensora” rodea el tubo de ensayo en que se encontraban las muestras
del FMR con la siguiente concentracién de microparticulas de hierro y nanoparticulas
de magnetita:

(1) Formulacion 2.- 32 % v/v de hierro y 1,55 % v/v de magnetita.
(2) Formulacion 3.- 32 % v/v de hierro y 3,1 % v/v de magnetita.
(3) Formulacion 4.- 32 % v/v de hierro y 6,2 % v/v de magnetita.

Se calculé una frecuencia relativa f, como el cociente entre la frecuencia inicial
(suspensién homogénea) y la frecuencia en cualquier instante posterior. La
frecuencia relativa depende exclusivamente de la fraccién de volumen de particulas
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magnéticas (¢) en la zona de la suspension rodeada por la bobina sensora, de forma
que f, decrece cuando disminuye ¢y viceversa.

Se consiguié un FMR estable durante un tiempo no inferior a 7 dias cuando el
contenido de magnetita nanométrica es mayor de aproximadamente el 3 % v/iv y el
contenido de hierro es del 32 % v/v. La Figura 1 ilustra un ejemplo de este
comportamiento. En dicha Figura 1 se comparan los ensayos de sedimentacion de
las muestras que contienen una fraccion de volumen del 32 % de hierro y una
concentracién de magnetita entre 1,55 % y 6,2 % v/v. Se puede observar que se
obtiene un FMR practicamente estable con una concentracion de al menos un 3 %
v/v de magnetita. El incremento de la concentracion de nanoparticulas de magnetita
por encima del 3 % v/v no representa una mejora significativa en la estabilidad del
FMR resultante.

Redispersién

En la bibliografia sobre las aplicaciones tecnolégicas de los FMR se menciona
frecuentemente que uno de los principales factores limitativos de estos fluidos
para su uso como lubricantes reside, incluso mas que en evitar que sedimenten,
en la dificultad de redispersién de los mismos tras prolongado tiempo en reposo.
Esta dificultad proviene de dos fendmenos fundamentalmente: (/) la existencia de
agregados entre particulas magnéticas que coagulan a causa de la magnetizacién
remanente de las mismas; y/o (ji) tras largo tiempo de uso, en aquellos FMR que
contienen particulas que forman geles espesantes (silice, arcillas organicas) para
impedir la sedimentacion, suelen aparecer sedimentos cada vez mas compactos
por desgaste del material sélido. De ahi que hayamos procedido a estudiar la
rigidez del sedimento tras distintos tiempos en reposo de los lubricantes.

Este ensayo consistié en realizar pruebas de penetracién. Para ello se midié la
fuerza necesaria para penetrar el sedimento con una aguja estandar en funcién
del tiempo. La aguja utilizada estaba compuesta por un vastago cilindrico al que
se acoplaba una punta coénica. El vastago tenia una longitud de 58 mm y didametro
3,0 mm; la punta cénica tenia 25,4 mm de longitud y 4,00 mm de diametro
maximo. El peso del conjunto vastago-punta fue de 2,50 g. El vastago se unié
verticalmente y por debajo a una balanza de precision Mettler AE163 (sensibilidad
+ 0,1 mg). Las suspensiones a ensayar se introdujeron en tubos de ensayo (altura
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40 mm; diametro 9 mm) acoplados a un motor eléctrico que permitid elevarlos
verticalmente a una velocidad de 10 mm/s. Antes de iniciar cada ensayo la
balanza se puso a cero y a continuaciéon se hizo ascender el tubo de ensayo de
modo que la aguja iba penetrando en la suspensién. Se registr6 la fuerza
necesaria para penetrar y después extraer la aguja de la suspension en funcién de
la distancia recorrida.

En la Figura 2 se representa la fuerza de penetracion en funcion del tiempo en un
ciclo de penetracidn/extraccién de la aguja para las distintas muestras ensayadas
que contienen un 32 % v/v de Fe en medio oleoso (formulacién 1) o bien en
FMRs que, ademas de un 32 % v/v de Fe, contienen 1,55 %, 6,2 % y 7,9 % v/v de
magnetita (formulaciones 2, 4 y 5, respectivamente). En la Figura 2A se muestran
los resultados obtenidos en las muestras recién homogeneizadas. Se puede
observar que la muestra con formulacién 2 (32 % v/v Fe + 1,55 % v/v magnetita)
es la que presenta menos resistencia a la penetracién, mientras que las otras tres
muestras presentan resultados similares. En la Figura 2B se muestran los
resultados obtenidos con las mismas muestras pero ahora transcurridos 6 dias en
reposo desde su preparacion. Se aprecia que la muestra de la formulacién 1 (32
% v/v Fe en medio oleoso) presenta un sedimento mas compacto: obsérvese que
el maximo en el pico fuerza-distancia alcanza un valor de aproximadamente 5 mN
(recién preparada era de aprox. 2,5 mN). También se observa en esta muestra un
pico muy agudo (distancia 35-45 mm) que indica la presencia de un sedimento
muy compacto en el fondo de la suspension. Por el contrario, en las muestras que
ademas de un 32 % v/v de hierro contienen nanoparticulas de magnetita, el
maximo en fuerza de penetracion practicamente se ha mantenido en torno a 2,5
mN después de 6 dias en reposo, lo que representa una clara evidencia de que el
sedimento formado no aumenta su rigidez significativamente en un tiempo de
aproximadamente una semana. La explicacién reside en el efecto protector que
gjercen las nanoparticulas de magnetita que rodean a cada particula de hierro
evitando que se formen agregados compactos entre las particulas micrométricas.
Ademas, la presencia de moléculas de &acido oleico en la superficie de las
nanoparticulas impide, por repulsién estérica, que los heteroagregados hierro-
magnetita sean compactos, es decir, que ambos tipos de particulas se adhieran
entre si.
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En resumen, la adicibn de nanoparticulas magnéticas en el FMR evita la
formacion de sedimentos compactos durante periodos prolongados de reposo o
almacenamiento del producto, incluso para una concentracién de magnetita tan
baja como el 1 % en fraccién de volumen.

Propiedades Magnetorreoldgicas

En la Figura 3 se muestra el reograma (esfuerzo de cizalla vs. velocidad de
deformacién) para el fluido que sélo contiene particulas magnetizables de hierro
dispersas en medio oleoso, y para valores crecientes de la intensidad de campo
magnético externo aplicado. En la Figura 4 se representan los magneto-
reogramas para la muestra que contiene 32 % v/v de Fe y 7,9 % v/v de magnetita
(formulacion 5). Experimentos similares, se realizaron con otras muestras con
menor contenido de nanoparticulas de magnetita. Los reogramas se obtuvieron en
un magnetorreometro (modelo MCR300 de Physica-Anton Paar, Alemania)
utilizando la geometria de platos paralelos.

Para estimar la intensidad del efecto magnetorreoldgico en condiciones de flujo se
determinaron el esfuerzo umbral y la viscosidad ajustando los datos obtenidos en
experimentos como los mostrados en la Figuras 3 y 4 a la ecuacién de Bingham: ¢
= 0y + N 7, Oy Y Ms representan el esfuerzo umbral dindmico (o Bingham) y la
viscosidad Bingham, respectivamente. Estos dos pardmetros se obtuvieron
ajustando los datos experimentales de los reogramas para velocidades de
deformacion 7 > 20 s en la muestra sélo contenia microparticulas de Fe y para
7 > 30 s™ para las muestras que ademas contenian nanoparticulas de magnetita.

En la Figura 5 se muestran los esfuerzos umbrales dinamicos obtenidos en las
diferentes formulaciones estudiadas (inmediatamente después de la preparacion
de suspensiones homogéneas) en funcion de la intensidad de campo magnético.
Se puede observar, en todas las muestras, un importante aumento del esfuerzo
umbral conforme el campo es mas intenso. Lo mas destacable es que basta una
concentracion en torno a un 3 % de magnetita para alcanzar un efecto MR similar
al de la muestra con liquido portador no magnético. Ulteriores aumentos de la
concentracion de magnetita en el FMR producen incluso una ligera disminucién
del esfuerzo umbral a un campo dado.
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Por tanto, utilizando una concentracién de nanoparticulas no muy elevada (en
torno a 3 % v/v de magnetita) se obtienen FMRs estables y facilmente
redispersables en los que ademas se alcanzan efectos MR tan intensos como los
que se consiguen en otras formulaciones en las que el medio liquido ha de
contener aditivos estabilizantes y espesantes.

Esta conclusion se puede reforzar con los datos de viscosidad Bingham que se
representan en la Figura 6. El incremento de viscosidad producido en las
suspensiones por aplicacion del campo magnético resulta ser mas acusado en los
FMRs que contienen nanoparticulas magnéticas. Ademas, los incrementos de
viscosidad en las muestras con nanoparticulas magnéticas son muy similares
hasta valores de campo H = 225 kA/m (induccion magnética externa B = 280 mT)
y, por tanto, incluso con s6lo un 1,55 % v/v de magnetita) se obtiene un efecto
magneto-viscoso intenso. Sin embargo, si este ha de ser compatible con la
necesaria estabilidad y facil redispersion del producto serd necesario utilizar una
concentracion algo mayor: fraccion de volumen de magnetita nanométrica en
torno al 3 %.

Propiedades triboldgicas: Ensayos en un amortiguador

Se realizaron ensayos de los FMR formulados en un amortiguador
magnetorreolégico para automovil de tipo monotubo presurizado modelo
“MagneRide” fabricado por Delphi (USA). La temperatura de medida fue en todos los
casos de 40 °C. A tal efecto, todos los ensayos en amortiguadores incluyen una
etapa previa de homogeneizacion y calentamiento. Las medidas se realizaron en un
dispositivo MTS 835 con unidad de presion MTS 505.11 (MTS Systems Corp.,
USA). El fluido utilizado en los ensayos de los ejemplos 5a y 5b descritos a
continuacion contenia un 32 % v/v de microparticulas de hierro y un 3,1 % v/v de
nanoparticulas de magnetita (formulacion 3).

Ensayo de friccion

Este ensayo se realizd a muy baja velocidad, con objeto de medir esfuerzos
internos distintos de los puramente hidraulicos. Tal seria el caso de un ensayo de
friccion, en un amortiguador convencional. ElI amortiguador se sujeté con dobles
rotulas para evitar esfuerzos debidos a desalineamientos. No se aplicd en este
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caso ningun tipo de carga lateral. Se mantuvo velocidad constante de 0,4 mm/s y
amplitud de 20 mm, de modo que el periodo de oscilacion es de 100 s. En la
Figura 7 se muestran los resultados de fuerza en funcion de desplazamiento en
compresion y traccién, en ausencia de campo magnético (intensidad de corriente en
bobina del amortiguador | = 0) y para campos magnéticos crecientes (intensidad de
corriente en la bobina del amortiguador: | = 1, 2, 3, 4, 5y 6 A). Lo mas destacable es
que, incluso para elevadas intensidades de corriente, el amortiguador mostraba un
comportamiento regular sin oscilaciones notables en las curvas fuerza-
desplazamiento. De gréficas como la de la Figura 7, se extrajeron los valores de
fuerza al paso por la posicién de desplazamiento nulo (D = 0) para las distintas
intensidades de corriente empleadas como se muestra en la Figura 8. Los datos
representados en esta figura demuestran que la respuesta del amortiguador fue mas
intensa, y crecié de forma monétona y sin irregularidades, conforme se aumentaba la
intensidad de corriente aplicada en el intervalo de 0 a 6 A.

Ensayo de caracterizacién

En este ensayo, tras la etapa de calentamiento (etapa 1), se aplicé una excitacién
sinusoidal con frecuencias crecientes: 0,3678 Hz (etapa 2), 0,9266Hz (etapa 3),
1,853Hz (etapa 4), 2,779Hz (etapa 5), 3,7 Hz (etapa 6) y 7,413 Hz (etapa 7), con una
amplitud constante de 45 mm, y velocidades maximas de 52 mm/s (etapa 2), 131
mm/s (etapa 3), 262 mm/s (etapa 4), 393 mm/s (etapa 5), 524 mm/s (etapa 6) y
1048 mm/s (etapa 7), respectivamente.

La Figura 9 representa la dependencia entre fuerza y velocidad en la etapa 2 para
intensidades de corriente crecientes en el intervalo 0 — 6 A. A partir de graficas como
la de la Figura 9 se puede obtener la dependencia entre fuerza maxima y velocidad
maxima alcanzadas en las etapas 2 a 7 de este tipo de ensayos, y para las
intensidades de corriente antes mencionadas, como se muestra en la Figura 10. Se
observa, para cada una de las intensidades de corriente, que la fuerza méxima crece
mondétonamente con la velocidad maxima. Los valores de fuerza maxima mas
elevados se alcanzan a las intensidades de corriente mas altas como consecuencia
de la mayor rigidez alcanzada en el fluido al crecer el campo magnético generado en
el interior del amortiguador.
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En la Figura 11 se muestra la fuerza maxima alcanzada en la etapa 7 de este
ensayo de caracterizaciéon en funciéon de la intensidad de corriente, tanto en
compresion como en traccion. Se observa que la fuerza crece rapidamente hasta
una intensidad de corriente de 3 A, para luego experimentar un crecimiento mas
lento en el intervalo de 3 A a 6 A. Es notable que a 6 A la fuerza maxima alcanzada
es algo mayor del doble de la necesaria en ausencia de campo magnético (0 A).
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REIVINDICACIONES

1. Fluido magnetorreolégico (FMR) que comprende:
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20
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30
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a. un liquido portador;y
b. al menos dos tipos de particulas magnéticas, dispersas en el liquido
portador (a):

i. nanoparticulas magnéticas, cuyo diametro esta comprendido
entre 1 y 100 nandmetros, que contienen un agente
tensioactivo; y

ii. microparticulas magnéticas, cuyo diametro estd comprendido
entre 1 y 100 micras.

Fluido segun la reivindicacién 1, donde el diametro de las microparticulas es
de al menos 100 veces el didmetro de las nanoparticulas.

Fluido segun cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, donde las
nanoparticulas magnéticas tienen un tamafio medio de entre 5 nm y 50 nm.

Fluido segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde las particulas
nanomeétricas tienen un tamarfio comprendido entre 5 nm y 20 nm.

Fluido segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde las
nanoparticulas se seleccionan de la lista que comprende magnetita, ferrita de
cobalto, ferrita de niquel, ferrita de bario, ferrita mixta que contiene cobalto,
niguel y/o bario, o cualquiera de sus combinaciones.

Fluido segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde las
nanoparticulas magnéticas se encuentran en una proporcion de entre 1 % y
20% del volumen total del FMR.

Fluido segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde las
nanoparticulas magnéticas se encuentran en una proporcién de entre 1 % y 7
% del volumen total del FMR.

Fluido segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, donde el agente
tensioactivo es un acido graso o una sal de acido graso.
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Fluido segun la reivindicacion 8, donde el acido graso es acido oleico.

Fluido segun la reivindicacion 8, donde la sal de acido graso se puede
seleccionar de entre estearato de aluminio o estearato de litio.

Fluido segun las reivindicaciones 1 a 10, donde el liquido portador es aceite
base con una viscosidad de entre 10 mPa-s y 1000 mPa:s.

Fluido segun la reivindicacion 11, donde el aceite base es un aceite mineral o
un aceite de silicona.

Fluido segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, donde el liquido
portador ademas comprende aditivos anticorrosivos y/o antioxidantes.

Fluido segun la reivindicacién 13, donde los aditivos son compuestos que
contienen grupos amino, fenol o cualquiera de sus mezclas.

Fluido segun cualquiera de las reivindicaciones 13 ¢ 14, donde los aditivos
estan en una cantidad menor de 5 g por cada 100 mL de aceite base.

Fluido segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, donde el liquido
portador estd en una proporciéon de entre 30 % y 89 % del volumen total del
FMR.

Fluido segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16, donde las
microparticulas magnéticas tienen un tamafo medio comprendido entre 0,05
pmy 10 pm

Fluido segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 17, donde las
microparticulas magnéticas son metales ferromagnéticos seleccionados de
entre hierro, cobalto, niquel o cualquiera de sus aleaciones, ferritas
magnéticas o magnetita.

Fluido segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18, donde las
microparticulas magnéticas estan ocluidas en una matriz polimérica.
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20

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

22

. Fluido segun la reivindicacion 19, en que la matriz polimérica es un
copolimero de etilenglicol y metacrilato.

Fluido segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 20, donde las
microparticulas magnéticas estan en una proporcion de entre el 10 % y el 50
% del volumen total del FMR.

Fluido segun las reivindicaciones 1 a 21, donde las microparticulas magnéticas
estan en una proporcion de entre 25 % y 30 % del volumen total del FMR.

Fluido segun cualquiera de las reivindicaciones 17 a 22, donde las
microparticulas metélicas son de forma esferoidal o alargada con una relacion
de ejesentre 1y 10.

Método de obtencion del fluido magnetorreolégico (FMR) segun cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 23, que comprende:
a. mezclar el liquido portador, el agente tensioactivo y las nanoparticulas
magnéticas; y
b. agregar a la suspensidén obtenida en el paso (a), las microparticulas
magnéticas mediante agitacion.

Método segun la reivindicacion 24, donde el liquido portador es un aceite
base.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 24 6 25, donde el liquido
portador ademas comprende aditivos.

Uso del fluido magnetorreoldégico (FMR) segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 23, como lubricante en la fabricacion de amortiguadores.

Uso del fluido magnetorreologico (FMR) segin la reivindicacion 27, donde los
amortiguadores son hidraulicos o de friccion.

Amortiguador que comprende un fluido magnetorreoldgico segun cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 23
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