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(57) Rezumat:

Inventia se refera la o pulbere compozitd nanocristaling,
de tipul pseudo "core-shell" si la un procedeu de
obtinere a acesteia, pulberea fiind utilizata la fabricarea
miezurilor magnetice, cu proprietati de material mag-
netic moale si rezistivitate electrica ridicatd, care
lucreaza in curent alternativ la frecvente medii. Pulbe-
rea conform inventiei este constituita din particule com-
pozite care au un miez din aliaj de tipul Permalloy -
Ni;Fe sau Supermalloy - 79Ni16Fe 5Mo, % masice, cu
structura nanocristalind, si un strat exterior cvasicon-
tinuu de particule fine de Fe carbonil, sudate de
particulele de pulbere Permalloyprintr-un tratament
termic specific, in urma caruia apare o interfata
64Fe36Ni, % masice, intre miez si stratul exterior. Pro-
cedeul conform inventiei constd in realizarea unui
amestec mecanic, format din pulbere nanocristalina de
Ni;Fe cu granulatie mare, si pulbere de Fe carbonil cu
granulatie mica, cuprinsad intre 6...9 pym, cu raportul
maselor cuprins intre 92/8....60/40, cantitatea necesara
de amestec fiind omogenizata pe cale umeda sau
uscatd, compactata la presiuni cuprinse in intervalul
300...600 MPa, urmata de un tratament termic n

atmosfera protejata de argon, timp de 1 h, la o tem-
peraturé de 400...550°C, apoi amestecul de pulberieste
macinat usor prin mojarare, si cernut printr-o sité cu
ochiuri de 40 pm.
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PULBERE NANOSTRUCTURATA DE TIPUL
PERMALLOY(SUPERMALLOY)/RHOMETAL SI PROCEDEU DE OBETINERE

Inventia se referd la o pulbere compozitd nanocristalind de tipul pseudo ,.core-shell™,
precum si la procedeul de obtinere a acestei pulberi. Pulberea este formatd din particule
compozite care au un miez din aliaj de tipul Permalloy (Niz;Fe) sau Supermalloy
(79Nil6Fe5Mo, % masice), cu structurd nanocristalind si un strat exterior format din aliaj
bogat in Fe, la compozitia aliajului clasic Rhometal (64Fe36Ni, % masice), obtinut prin
microaliere. Procedeul de obtinere constd in principal in supunerea unui amestec de pulberi
grobe de Permalloy (Supermalloy) si pulberi fine de Fe carbonil unor tratamente termice la
temperaturd si duratd date in scopul obtinerii prin microaliere la interfata dintre particule a
unui strat de Fe-Ni la compozitia aliajului Rhometal, cu rezistivitate electrica ridicata.

Aliajele policristaline din sistemul Ni-Fe, cu o compozitie de 50-80 % Ni sunt generic
cunsocute ca aliaje Permalloy. Compusul intermetallic NisFe este unul din aceste aliaje cu
excelente proprietati de material magnetic moale (magnetizare buna, permeabilitate magnetica
foarte mare), datorita faptului ca in jurul acestei compozitii constantele de magnetostrictiune
si de anizotropie magnetocristalind trec prin zero [1]. Alierea mecanica s-a dovedit o tehnica
potrivita pentru obtinerea compusului intermetalic NisFe in stare nanocristalind [2], cdt si a
aliajelor de tip Supermalloy [3]. Pulberile nanocristalline de tipul Niz;Fe au fost folosite pentru
a realiza materiale compozite de tipul pulbere feromagnetica-dielectric [4]

Cresterea continutului de Fe in aliajele Ni-Fe duce la cresterea rezistivitatii electrice,
cea mai mare rezistivitate electrica fiind pentru un continut de 64 % Fe, compozifie la care s-a
dezvoltat aliajul clasic numit Rhometal [1, 5]. Dezvoltarea unui material compozit de tipul
Permalloy/Rhometal, in care clusteri de Permalloy (Supermalloy) sd fie acoperifi cu un strat
subtire de aliaj Rhometal ar putea combina caracteristicile magnetice foarte bune ale
Permalloy-ului cu rezistivitatea ridicata a aliajului Rhometal.

Scopul obtinerii acestei pulberi pseudo ,,core-shell” este de a fi utilizate la fabricarea

miezurilor magnetice cu proprietiti bune de material magnetic moale §i in acelagi timp cu o

rezistivitate electrica ridicatd, pentru a putrea fi utilizate Tn curent alternativ la frecvente medii.

Problema pe care o rezolva inventia este de a obtine pulberi pseudo ,,core-shell” cu un
miez de Permalloy (Supermalloy) si un strat exterior format din particule de aliaj Fe-Ni, cu

compozitie variabild, sudate prin difuzie in timpul tratamentului termic, =prin sinterizare

retea de aliaj Rhometal.
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Pulbere nanostructurati de tipul Permalloy (Supermalloy)/Rhometal, conform
inventiei, consta din particule nanocristaline de aliaj Permalloy sau Supermalloy, obtinute prin
aliere mecanicd, acoperite cu un strat cvasi continuu de particule fine de pulbere de Fe
carbonil, sudate de particulele de pulbere Permalloy (Supermalloy) in urma procesului de
difuzie, care are loc in timpul unui tratatment termic, si o interfati de aliaj Fe-Ni, la
compozitia medie a aliajului Rhometal.

Procedeul de obtinere a pulberii nanostructurate de tipul Permalloy
(Supermalloy)/Rhometal, conform inventiei, consta din urmatorul itinerar tehnologic: calcul
compozitie amestec pulberi de NisFe (Permalloy) sau Superamalloy si pulberi de Fe carbonil,
omogenizare pulberi, cernere pulbere NizFe (Permalloy) sau Superamalloy si selectarea
fractiilor granulometrice grobe (> 40 um sau > 90 um), omogenizare amestec pulberi cu sau
fara surfactant, tratament termic timp de 1-2 ore la temperaturi de 400-600 °C, carcaterizare
pulberi (Vananta 1 a procedeului), sau: calcul compozitic amestec pulberi de NizFe
(Permalloy) sau Superamalloy si pulberi de Fe carbonil, omogenizare pulberi, cernere pulbere
Niz;Fe (Permalloy) sau Superamalloy si selectarea fractiilor granulometrice grobe (> 40 pm
sau > 90 um), omogenizare amestec pulberi cu sau fira surfactant, presare pulberi la presiuni
de 300-600 MPa, tratament termic al compactelor crude timp de 1-2 ore la temperaturi de
400-600 °C, mojarare compacte tratate termic, cernere pulbere astfel obtinutd pentru
eliminarea particulelor de Fe, nesudate de particulele de Permalloy (Supermalloy),
caracterizare pulberi (Varianta Il a procedeului).

Inventia va fi prezentatd in continuare in mod detaliat:

Ca materii prime se folosesc pulberi de Fe si pulberi nanocristaline de Permalloy
(NizFe) si Supermalloy (79Nil6Fe5Mo, % masice). Pulberea de fier utilizatd a fost pulbere
comerciald obtinutd prin metoda carbonil de puritate > 99,5 % si cu o granulatie cuprinsa intre
6 si 9 um. Pulberile nanocristaline de Permalloy si Supermalloy au fost obtinute prin aliere
mecanicid umedd si uscatd. In cazul pulberilor de Ni;Fe (Permalloy) s-au utilizat pulberi
elementale de Ni (carbonil) si Fe (NC100.24) in raport masic de 3 la 1. Pentru sinteza de
pulberi de Supermalloy s-au utilizat pulberi elementale comerciale de Ni, Fe s1 Mo in raport
masic de 79:16:5. Pulberile precursoare aliajelor Permalloy si Supermalloy au fost
omogenizate timp de 15 minute in aparatul de tip Turbula, dupa care au fost supuse

procedeului de aliere mecanicd utilizind o moard planetardi de mare energie. Timpul de

aliere/macinare a fost de 2 pana la 8 ore. in figura 1 este prezentatd o difractie de raze X
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a structurii nanocristaline (aproximativ 11-12 nm dimensiune de cristalit). Dimensiunea medie
a cristalitelor particulelor de Permalloy si Supermalloy obtinuta pentru toti timpii de macinare
a fost de 8 - 20 nm. Dimensiunea particulelor de Permalloy (Supermalloy) obtinute prin aliere
mecanicd a fost mai micd de 200 um dupa cum se poate remarca din figura 2, unde este
prezentatd distributia granulometricd a unei probe de Permalloy obtinutd dupa 8 ore de
macinare. Morfologia pulbenlor poate fi observatd in figura 3 unde este prezentatd o imagine
obtinuta cu ajutorul microscopului electronic de baleiaj pe o proba de Permalloy sintetizatd
dupa 8 ore de aliere mecanicd. Se poate remarcd forma poliedrald neregulata a particulelor,
precum si dimensiuni ale particulelor de la cativa micrometri la zeci de micrometri.

Pulberea nanocristalina de Permalloy si Supermalloy a fost cernutd, clasele
granulometrice mai mici de 40 um (sau 90 um) fiind eliminate. Pentru obtinerea pulberilor
compozite s-au utilizat pulberi de aliaj cu dimensiunea particulelor mai mare de 40 pm si cu
dimensiunea mai mare de 90 pm. Astfel se poate controla dimensiunea particulelor
nanostructurate. Pentru obtinerea amestecurilor de plecate s-au folosit un raport masic aliaj
(Permalloy sau Supermalloy)/Fe cuprins intre 92/8 si 60/40. Cantitétile de pulberi necesare au
fost cantarite cu balanta analitica Precisa. S-au utilizat doud tipuri de omogenizari ale acestor
amestecuri: uscatd si umeda. In cazul omogenizirii uscate pulberile cantarite in prealabil au
fost omogenizate timp de 15 minute intr-un aparat de tip Turbula. In cazul omogenizirii
umede, pulberile de start (aliaj Ni-Fe si pulbere elementald de Fe) au fost omogenizate cu
ajutorul mojarului cu pistil (ambele din agat) utilizind un surfactant.

Pulberile compozite microaliate au fost obtinute prin doua itinerare tehnologice:
Varianta . Amestecurile de pulberi obtinute prin cele doud tipuri de omogeniziri au fost
supuse tratamentului termic pentru a obtine interfata de aliaj Rhometal, apoi cernute cu sita de
40 um pentru eliminarea particulelor de Fe in execes (ne sudate pe particulele de NisFe).
Varianta [I. Amestecurile de pulberi obtinute prin cele doua tipuri de omogeniziri au fost mai
intdi compactate pentru a intensifica difuzia la interfata dintre particulele de Ni;Fe sau
Supermalloy si particulele de Fe, compactele astfel obtinute au fost supuse tratamentului
termic, apoi macinate (sfardmate) cu ajutorul mojarului cu pistil si apoi cernute cu sita de 40
um pentru eliminarea particulelor de Fe in execes.

Compactele crude s-au obfinut prin presarea amestecurilor de pulberi Permalloy
(Supermalloy)/Fe obtinute prin cele doud metode descrise anterior. Presiunile de compactizare

au variat intre 300 si 600 MPa. Dupd tratamentul termic compactele au fost sfardmate in

leFe)
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Pulberile omogenizate s1 compactele crude au supuse tratamentului termic intr-un
cuptor tubular utilizdind ca atmosfera protectoare Argonul (evitarea oxidarii in timpul
tratamentului termic de microaliere). Temperaturile tratamentului termic de microaliere au
fost cuprinse intre 400 si 600 °C. Timpul de mentinere la temperatura tratamentului termic a
fost de 1 ora.

Testele tehnlogice au aratat in toate variantele obtinerea unei pulberi nanstructurate de
tipul pseudo ,.core-shell” formata din particule compozite care au un miez din aliaj de tipul
NisFe (Permalloy) sau Supermalloy (79Ni116Fe5Mo, % masice), cu structurd nanocristalini si
un strat exterior format din aliaj bogat Tn Fe, la compozitia aliajului clasic Rhometal, obtinut
prin microaliere.

Exemplul 1.

S-a preparat un amestec de compozitie 87,8 % pulbere NisFe (granulatie > 90 pm) si
12,2 % pulbere Fe carbonil (6-9 um) omogenizat cu ajutorul mojarului si a pistilului utilizand
acetona ca surfactant. Amestecul de pulberi a fost tratat termic la temperatura de 600 °C timp
de | ora. Dupd tratamentul termic amestecul de pulbere a fost cernut prin sita de 40 um,
pentru a elimina eventualele particule de Fe, nesudate de particulele de NizFe. S-a obtinut
prin aliere la interfatd o pulbere compozita de tipul Permalloy/Rhometal. in figura 4 se poate
observa morfologia particulelor compozite microaliate si sunt identificate cele trei zone Fe,
NisFe si interfata de tip Rhometal. Distributia la suprafata unei particule tratate termic a
elementelor chimice Fe si Ni este prezentatd in figura 5. Se remarca faptul ca, particula
nanostructuratd este acoperitd aproape in totalitate la suprafatd cu particule fine de Fe,
elementul Ni nefiind prezent in acele zone. Nichelul este prezent doar in anumite zone, zone
care sunt reduse ca numdr. Acest fapt subliniazd a buna acoperire a particulei cu un strat de
fier.

Exemplul 2

S-a preparat un amestec de compozitie 69,5 % pulbere NisFe (granulatie > 40 um) si
30,5 % pulbere Fe carbonil (6-9 pm). Amestecul de pulberi a fost omogenizat in
omogenizatorul spatial de tip Turbula timp de 15 minute. S-au obtinut din acest amestec
compacte crude prin presare 600 MPa. Compactele crude au foat tratate termic in atmosfera
de argon la temperatura de 550 °C timp de 1 ora, apoi au fost sfaramitate in mojar. Pulberea
rezultatd dupa mojarare a fost cernutd prin sita de 40 pum, pentru a elimina eventualele

particule de Fe, nesudate de particulele de Ni3Fe. In figurile 6 si 7 se poate observa

morfologia unor astfel de pulberi care este similard cu morfologia puf
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si x1.000 cu ajutorul microscopului electronic de baleiaj. in figura 8 este prezentata harta de
distributie a elementelor chimice Ni si Fe pe o particuld nanostructuratd obtinutd dupa cum
am mentionat mai sus. Se remarcd o foarte buna acoperire cu fier a particulei, lucru reliefat de
citre prezentd quasi-continud a fierului pe suprafata particulei si prezenta doar a cétorva
insulite de Ni. In figura 9 este prezentati analiza elementala pe o linie de la interfata
Permalloy-Fe. In figura sunt indicate cele doua faze principale din pulberea nanostructurati,
precum si zona de interfata dintre cele doua particule, zona unde se formeaza faza Rhometal.
Pe aceasta linie analizatd se remarcd o variatie a concentratiei de Fe si Ni la zona de contact
dintre cele doua faze, indicind formarea fazei Rhometal. In figura 10 sunt prezentate
difractiile de raze X realizate pe pulberile nanostructurate cu 30,5 % Fe dupa tratamente
termice la 400, 450, 500 si 550 °C timp de o ord. Se remarca prezenta celor doud structuri:
una cu baza Ni si una cu baza Fe independent de temperatura. In figura 11 se poate remarca
faptul ca raportul intre maximele de difractie ale celor doua structuri se modifica in functie de
temperatura tratamentului termic. Acest lucru indica clar o schimbare a raportului intre cele
doud structuri, adicd o interdifuzie intre cele doud faze. Dimensiune de cristalit pentru
Permalloy creste odatd cu cresterea temperaturii tratamentului termic pana la 550 °C dupa
cum se poate remarca in figura 12. Dupa tratamentul termic de microaliere de la 550 °C faza
Permalloy are cristalitele tot in domeniul nano, adicd 21 nm. Acest lucru indica clar
prezervarea structurii nano- dupa procesul de microaliere.

Exemplul 3

S-a utilizat un raport de masa al fazelor initiale Permalloy/Fe de 87.8/12,2. Pulberea
compozita de tipul pseudo ,.core-shell” a fost obtinutd prin itinerarul: omogenizare uscati-
presare - tratament termic de microaliere — sfirAmare - cernere. in figura 13 si respectiv in
figura 14 sunt prezentate analizele elementale punctuale realizate cu ajutorul microanalizei cu
raze X. In figura 13 sunt prezentate punctele analizate, iar in figura 14 sunt date sub forma
tabelara concentratiile celor doua elemente, Ni si Fe. Pentru punctul 3 din analiza se observa o
concentratie pentru Ni si Fe ce corespunde aliajului Rhometal. Acest lucru vine sa confirme
inca odata formarea unei interfete de Rhometal intre Permalloy si Fe prin tratament termic.
Pulbere nanostructurata de tipul Permalloy(Supermalloy)/Rhometal si procedeul de obtinere,
conform inventiei, asigurda urmatoarele avantaje:

- pulberea nanostructurata de tipul Permalloy (Supermalloy)/Rhometal este formata din

particule compozite care au un miez din aliaj de tipul Permal Supermalloy, cu structurd
o : : : * ROM 7
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manipulata fard riscul de a se produce segregiri ale particulelor componente, acestea fiind
sudate Tn urma difuzier;

- pulberea nanostructuratd de tipul Permalloy(Supermalloy)/Rhometal permite obtinerea de
miezuri magnetice compozite formate din particule de Permalloy (Supermalloy) intr-o matrice
de aliaj Fe-Ni la o compozitic medie a aliajului Rhometal, cu foarte bune proprietati
magnetice (permeabilitate magnetica, magnetizare) si cu rezistivitate electrica mare.

- un itinerariu tehnologic relativ simplu de obtinere a pulberilor nanostructurate.

- nu necesita o aparaturd complexa.

- un control al dimensiunii particulelor nanostructurate.

- un control al dimensiunii interfetei.
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REVENDICARI

Pulberile nanostructurate de tipul Permalloy (Supermalloy)/Rhometal, caracterizate
prin faptul ca sunt pulberi de tipul pseudo ,,core-shell” in care particulele compozite
au un miez din aliaj de tipul Permalloy (NisFe) sau Supermalloy (79Ni116Fe5SMo, %
masice), cu structurd nanocristalind si un strat exterior format din aliaj bogat in Fe, la
compozitia aliajului clasic Rhometal (64Fe36Ni, % masice), obtinut prin microaliere
in urma unui tratament termic specific.

Procedeu de obtinere a Pulberile nanostructurate de tipul Permalloy
(Supermalloy)/Rhometal caracterizat prin aceea c¢d un amestec pulbere
nanocristallind de NizFe (Supermalloy) cu granulatie mare si o pulbere de Fe carbonil,
cu granulatie micd (6-9 pm) in raportul maselor cuprins intre 92/8 si 60/40, este
supusd uni itinerar tehnologic care cuprinde: calcul compozitie amestec, omogenizare
uscatd sau umeda in prezenta unui surfactant, tratament termic 400 -600 °C timp de o
ord, cernere pulbere prin sita de 40 um pentru eliminarea particulelor de in surplus.

. Procedeu de obtinere a Pulberile nanostructurate de tipul Permalloy
(Supermalloy)/Rhometal caracterizat prin aceea c¢a un amestec pulbere
nanocristallind de NisFe (Supermalloy) cu granulatie are si o pulbere de Fe carbonil,
cu granulatie micd (6-9 pum) in raportul maselor cuprins intre 92/8 si 60/40, este
supusa uni itinerar tehnologic care cuprinde: calcul compozitie amestec, omogenizare
umedd sau uscatd, presare compacte crude la presiuni de 300-600 MPa, tratament
termic in atmosfera de argon la 400 -550 °C, timp de o ord, mojarare (sau macinare
usoard) compacte crude, cernere pulbere prin sita de 40 pum pentru eliminarea

particulelor de Fe n surplus.
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Figura 8.
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Figura 13.
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