CERCETARI PRIVIND ELABORAREA MAGNETILOR CERAMICI
PERMANENTI PRIN SINTERIZARE CU MICROUNDE

REZUMAT

Un numadr important de domenii tehnice avansate cum sunt telecomunicatiile, mecatronica
si robotica, electronica, produsele miniaturizate s.a. contin materiale magnetice moi sau dure
respectiv produsele lor, magnetii.

Se poate afirma ca la ora actuald aproape nici un produs al industriei electronice sau
electrotehnice nu poate fi conceput fara prezenta magnetilor. Una dintre ramurile industriale vizate
si anume sistemele micro electromecanice (MEMS — Micro ElectroMechanical Systems) implica
utilizarea pe o scard larga a materialelor magnetice moi sau dure pentru produse de baza cum sunt:
micromotoare, actuatori, etc.

Tn domeniul magnetilor permanenti coexisti doud tendinte: realizarea de magneti cat mai
performanti i asigurarea unui raport pret/performanta cat mai redus.

Tn primul capitol intitulat Stadiul actual al cercetiirilor privind elaborarea magnetilor
ceramici permanenti sunt prezentate aspecte cu privire la:

- Magnetii permanenti;

- Materiale magnetice si procese de magnetizare;

- Tehnologii de fabricare a magnetilor permanenti;

- Caracteristici ale magnetilor ceramici permanenti;

- Aplicatii ale magnetilor ceramici permanenti;

- Analiza comparativa a proprietdtilor magnetilor permanenti.

Scopul cercetirilor propuse in cadrul tezei de doctorat a vizat, pe de o parte, elaborarea
unor nanopulberi de ferita de Ba tip M (BaFe12,019) (FB-M) prin macinare mecanica de mare
energie in vario moard planetara iar pe de alta parte, stabilirea parametrilor de elaborare a
magnetilor ceramici din pulbere nanometrica de FB-M de bariu folosind ca procedeu de sinterizare
incélzirea cu microunde.

Pentru atingerea scopului propus s-au urmarit urmatoarele obiective:

- Stabilirea parametrilor optimi de elaborare a pulberilor nanometrice din ferita de
bariu prin macinare in vario-moara Pulverisette 4;
- Studii privind aditivarea lichidului de macinare umeda in scopul fluidizarii

slamului folosit la presarea umeda anizotropa,



- Studii privind efectul de aditivare a lichidului de macinare asupra timpului de
madcinare si a parametrilor morfologici §i magnetici ai nanopulberilor de ferita,

- Studiul efectelor la incalzirea cu microunde asupra parametrilor structurali si
magnetici ai magnetilor nanostructurati din feritd de bariu;

- Optimizarea parametrilor de sinterizare la incdlzirea cu microunde in scopul
reducerii temperaturii §i timpului de sinterizare.

Capitolul al Il-lea intitulat Conceperea si realizarea instalatiilor experimentale prezinta
aspecte cu privire la conceperea aparaturii utilizatd pentru presarea umeda anizotropa respectiv
pentru sinterizarea cu incalzire cu microunde.

Astfel, pentru orientarea la presare a nanopulberii de FB-M s-a calculat si s-a confectionat o

bobina astfel incat sa infagoare matrita de presare si care a avut urmatorii parametrii:

intensitatea campului magnetic: H = 5000 Oe = 400 KA/m;

intensitatea curentului electric: 1, =6 A;
- tensiunea electrica de alimentare: U, = 220 V c.c, reglabil prin autotransformator;
- diametru conductor cupru utilizat: d = 1 mm;
- numadr spire pe strat: 74 spire;
- numdr straturi: 11 straturi.
Sensul liniilor campului magnetic este paralel cu axa bobinei §i implicit a matritei.
Masurarea fortei de presare s-a realizat cu un sistem de masurare alcatuit din: traductor
tensometric 100kN si un aparat indicator digital tip DDAD 06/A MOM-Ungaria. Incertitudinea de
masurare a sistemului de masurare este 0,5%.
Pentru sinterizarea cu incalzire cu microunde (MWS) au fost utilizate doua sisteme si
anume: un sistem care are camera mono mode si unul care are camera multi mode.
Caracteristicile tehnice ale instalatiei MWS mono-mode sunt:
- Putere maxima 1250 W, reglabild in domeniul 10-100%;
- Frecventa cdmpului electromagnetic 2450 MHz + 10Hz;
- Tensiune anodica 3,5 KV;
- Sursa de alimentare magnetron racita cu aer 0,4 KV, 5 A;
- Magnetron racit cu apa sub presiune;
- Sistem de monitorizare a temperaturii si reglare automata a puterii;
- Sistem automat de acordare a impedantei sarcinii pentru minimizarea puterii undei
reflectate;
- Sursa de alimentare reglabila a sistemului automat de acordare a impedantei sarcinii 0-

30Vcee,2A;



- Software pentru achizitie si analiza a puterii undei incidente, puterii absorbite si puterii
undei reflectate, calculare si afisare a partii reale §i imaginare a impedantei sarcinii;

- Software pentru achizitie si memorare date privind temperatura masurata de pirometru
cu infrarosu si pentru reglarea puterii functie de parametrii ciclogramei de obtinut.

Caracteristicile tehnice ale instalatiei MWS multi-mode sunt:

- Putere maxima 1350 W, reglabila continuu;

- Frecventa campului electromagnetic 2450 MHz +10Hz;

- Tensiune anodica 4 KV;

- Sursd de microunde — magnetron racit cu aer;

- Sistem de monitorizare a temperaturii si reglare automata a puterii;

- Software pentru achizitie si memorare date privind temperatura masurata de
pirometru cu infrarosu si pentru reglarea puterii functie de parametrii ciclogramei de
obtinut.

Instalatia mono-mode se foloseste atunci cand volumul probei este mic, de ordinul catorva
cm?®, iar cea de a doua atunci cand probele au volum mare de ordinul zecilor de cm?®,

A fost realizat un dispozitiv de rotire al piesei supusa microundelor, similar sistemului de
rotire de la cuptoarele cu microunde casnice care sa imbunatateasca procesul de incalzire. Deoarece
puterea de incalzire este dependentd de puterea injectatd si de alte elemente cum ar fi volumul sau
suprafata probei, problema incalzirii se poate considera rezolvatd prin modificarea puterii
generatorului prin cresterea sau scaderea tensiunii de alimentare a magnetronului.

Tn capitolul al IlI-lea intitulat Cercetiri privind elaborarea nanopulberilor de FB-M prin
micinare umeda este prezentat procesul de elaborare al nanopulberilor de FB-M prin macinare
mecanica de mare energie.

Pentru experimentari s-a folosit hexaferita de bariu de provenienta industriald, achizitionata
de la S.C. ROPEF S.A. Urziceni.

Materiile prime utilizate curent in fabricarea hexaferitei de bariu prin procedeul calcinarii
(pirosinteza) sunt carbonatul de bariu si oxidul de fier (hematita).

Pentru elaborarea nanopulberilor de FB-M s-a utilizat o vario moara planetara Pulverisette 4
cu urmatorii parametrii:

» bolul de macinare de 2x225 ml din otel inoxidabil;

» bile de macinare de ¢=10mm din otel inoxidabil;

» timpii de macinare: 10h, 20h, 30h, 40h.
Pentru mécinare s-au folosit urmatoarele incarcari ale bolurilor morii de macinare:
a) Macinare uscata:

» 100 g pulbere de ferita FB-M;



» 50 bile din otel inoxidabil cu ¢=10mm,;

b) Macinare umeda in apa distilata:

» 100g pulbere FB-M,;
» 60 ml apa distilata;
» 50 bile din otel inoxidabil cu $=10mm;

¢) Macinare in mediu umed aditivat

» 100g pulbere FB-M;

» 50 bile din otel inoxidabil cu $=10mm;

» 40 ml apa distilata;

» 3% DAXAD raportat la cantitatea de solid din amestecul pentru macinare (100 g
pulbere de ferita FB-M).

Pulberile obtinute dupa procesul de macinare au fost caracterizate din punct de vedere

morfologic prin microscopie electronica SEM respectiv prin determinarea distributiei

granulometrice. De asemenea au fost studiate caracteristicile magnetice ale pulberilor obtinute prin

macinare.

Pe baza rezultatelor experimentale se pot trage urmatoarele concluzii:

Forma granulelor de pulbere este plata dat fiind faptul cd sistemul de cristalizare a
feritelor de Ba este cel hexagonal.

Marimea granulelor se diminueazd, cum este normal, pe masura cresterii timpului de
macinare. Astfel, dupa 10 ore de macinare, granulele au dimensiuni mai mari de 1 pum
jar pe masura ce timpul de micinare creste granulele devin nanometrice. In orice caz,
dupa 20 de ore de mdcinare uscata Incep sa se identifice granule nanometrice.

Dupa 10 ore de madcinare uscatd, particulele de pulbere se situeazd in intervalele
granulometrice [0,07 — 1,0] um si [1,0 — 100,0] um, avand diametrul mediu echivalent
D[4,N] = 16,02 pm.

Dupa 20 de ore de macinare uscatd se evidentiazd doud grupuri de particule ce se
situeaza in intervalele granulometrice [0,1 — 1,0] um si [1,0 — 20,0] pm, avand diametrul
mediu echivalent D[4,N] = 4,74 um.

Dupa 30 de ore de macinare uscatd particule se situeaza in intervalele granulometrice
[0,1-1,0] um si [1,0 —20,0] um, avand diametrul mediu echivalent D[4,N] = 3,28 pum.
In cazul micindrii umede se constati ci, dupa 20 de ore de micinare, dimensiunea
particulelor se situeaza in intervalele [0,05 — 1,0] um si [1,0 — 10,0] um; avand diametrul
mediu echivalent D[4,N] = 3,66 um.

Dupa 30 de ore de macinare umeda se regdsesc grupuri de particule ce se situeaza in

intervalele [0,1 — 1,0] um si [1,0 — 10,0] um; observam ingustarea intervalului final de la
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100 um (pentru cea macinata 10h) la 10 um (pentru cea macinatd 30h); avand diametrul
mediu echivalent D[4,N] = 1,93 um.

Dupa 10 ore de macinare cu lichid aditivat intalnim doud grupuri de particule ce se
situeaza in intervalele [0,1 — 1,0] um si [1,0 — 100,0] um; avand diametrul mediu
echivalent al volumului de D[4,N] = 16,03 um.

Curba de frecventa corespunzatoare distributiei granulometrice pentru pulberile mécinate
timp de 20 de ore cu lichid aditivat cuprinde doud grupuri de particule ce se situeaza in
intervalele [0,1 — 1,0] um si [1,0 — 50,0] wum avand diametrul mediu echivalent D[4,N] =
6,47 pm.

Diametrul mediu echivalent D[4,N] = 3,46 um pentru pulberile obtinute dupa 30 de ore
de macinare cu lichid aditivat, observandu-se o Injumatatire a acestuia cu cresterea
timpului de macinare.

Divizarea fina a FB-M este bine sa se realizeze in primele 20 de ore de macinare in
mediu uscat iar In continuare sa se practice macinarea umeda;

Gradul de cristalinitate al pulberilor rezultate prin macinare folosind ca mediu apa este
intotdeauna mai scazut in medie cu (6-10%) fata de cel al pulberilor mécinate in solutie
aditivata cu 3% DAXAD;

Intrucat proprietatile magnetice (cAmpul coercitiv si remanenta) sunt dependente de
dimensiunile granulelor de pulbere cunoscand compozitia dimensionald a pulberii
functie de timpul de mécinare se pot separa fractii din primul sau cel de-al doilea interval
granulometric functie de necesitati.

In cazul magnetilor ceramici permanenti obisnuiti sau nanostructurati situatia ideala este
atinsd atunci cand granulele de pulbere folosite pentru fabricarea lor au toate
dimensiunea corespunzitoare monodomeniului magnetic (cca. 0,8 um). In realitate in cel
mai bun caz se va folosi o fractie granulometricd din intervalul dimensional 0,6-0,9um,
avand maximul de frecventd la 0,8 um.

Se constata faptul ca adoptarea procedeului de macinare mixta si anume: 20 de ore uscat
+ 20 de ore Tn mediu umed conduce la un grad de cristalinitate mai scazut, descrescator
mai mult in perioada de macinare uscatd si mai putin in perioada de macinare umeda.
Parametrii magnetici ai pulberilor macinate scad odata cu timpul de macinare si depind
de tipul de lichid folosit.

Probele macinate cu lichid aditivat au caracteristici magnetice superioare celor macinate
in apa.

Remanenta este ridicatd pentru probele macinate 10 respectiv 20 de ore si descreste
odata cu cresterea timpului de macinare.
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Rezultatele sunt normale avand in vedere interdependenta remanentei si a campului
coercitiv de dimensiunile cristalitelor si anume, remanenta creste odatd cu cresterea

grauntilor iar campul coercitiv creste odatd cu reducerea volumului grauntilor.

TIn capitolul al IV-lea intitulat Cercetiri privind elaborarea magnetilor ceramici prin

incilzire cu microunde sunt prezentate rezultatele experimentale obtinute la sinterizarea cu

incalzire cu microunde a magnetilor ceramici permanenti nanostructurati.

Regimurile termice la Incélzirea cu microunde au fost urmatoarele:

- temperatura de incalzire ti,c = 950° C, timp de mentinere t1 = 10 minute, 7, = 20
minute, t3 = 30 minute;
- tinc= 1050° C, timp de mentinere t; = 10 minute, T2 = 20 minute, T3 = 30 minute;

- finc= 1200° C, timp de mentinere t; = 10 minute, T2 = 20 minute, T3 = 30 minute;

Pe baza cercetarilor experimentale se pot contura urmatoarele concluzii partiale:

Se constata faptul ca pe curbele experimentale TG si D.T.G, in intervalul de temperatura
600-1000 °C formarea monoferitei este insotitd de o intensa pierdere de greutate datoriti
eliminarii CO;.

Dupa 10 minute de mentinere se constatd ca la incalzirea la 950 °C, sinterizarea se afla
abia la inceput si acest lucru rezulta din lipsa aproape in totalitate a puntilor de
sinterizare;

Dupa 10 minute de mentinere la temperatura de 1200° C, respectiv 1050°C se constata
cresterea numarului puntilor de sinterizare;

Dupa 20 minute de mentinere, puntile de sinterizare se inmultesc la temperatura de 950°
C 1iar la celelalte doua temperaturi, probele sunt sinterizate, iar grauntii cristalini au
structurd nanometrica

Dupa 30 minute de mentinere la temperatura de 950° C proba este in stare sinterizata
nanostructuratd, iar probele mentinute la 1200° C, respectiv 1050° C sunt in stare de
crestere a grauntilor cristalini, dovada fiind si faptul ca numarul cristalelor hexagonale
cu dimensiuni micrometrice creste.

In cazul pulberilor nanometrice gradul de anizotropie K se mentine in jurul lui 70 %
pentru Cs = 80 %;

Evolutia valorilor parametrilor magnetici confirma faptul cd B, creste odatd cu cresterea
grauntilor cristalini, in schimb corelarea cu evolutia valorii campului coercitiv mai
trebuie analizata;

Temperatura si timpul de sinterizare prin MWS influenteaza asa cum era de asteptat

proprietatile magnetice si din acest punct de vedere se pot alege urmatoarele variante:



> incilzirea la t = 1200° C cu mentinerea timp de 20 minute asigurd obtinerea
magnetilor nanostructurati cu energii (BH)max <27 KJ;

> incilzirea la t = 1050° C si mentinerea timp de 20 minute asigurd obtinerea
magnetilor nanostructurati cu energii (BH)max < 25 KJ;

> incilzirea la t = 950° C si mentinerea timp de 30 minute asigurd obtinerea
magnetilor nanostructurati cu energii (BH)max < 25 KJ;

Capitolul al V-lea, Concluzii si contributii originale sintetizeaza concluziile generale

respectiv contributiile originale ale autorului.

Analizand rezultatele obtinute in urma cercetarilor bibliografice si experimentale, autorul

contribuie cu urmatoarele elemente de originalitate:

1. Utilizarea unui aditiv lichid (DAXAD) ca mediu de macinare la elaborarea
nanopulberilor de FB-M, care a produs urmatoarele efecte:

» A redus fortele de atractie intre particulele de pulbere;
» A condus la cresterea fluiditatii slamului;
» A contribuit la reducerea timpului de macinare.

2. Proiectarea si realizarea unui solenoid pentru presarea anizotropa in camp magnetic de
intensitate 5000 Oe.

3. Sinterizarea magnetilor ceramici permanenti nanostructurati printr-un procedeu de
incdlzire neconventional respectiv prin incdlzire cu microunde.

4. Proiectarea si realizarea unui dispozitiv de avans i rotire al probei pentru incinta mono
mode a cuptorului de sinterizare cu microunde, pentru cresterea uniformitatii incalzirii in
volumul probei.

5. Adaptarea cuptorului multi mode pe un derivatograf MOM pentru realizarea analizelor
termogravimetrice a feritelor de Ba.

6. Realizarea reglajului continuu a puterii undei incidente a cuptorului multimode.

7. Sinterizarea magnetilor ceramici permanenti nanostructurati prin incalzire cu microunde
la temperaturi semnificativ mai mici decat cele necesare la sinterizarea clasica si intr-un
timp mult mai scurt, obtinandu-se un randament si o eficientd energetica foarte mare

comparativ cu Incalzirea clasica.



