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(57) Rezumat:

Inventia se refera la nanopulberirealizate din nanoparti-
cule cu structura tip " core - shell " Ce(FeCo)B/FeCo si
la un procedeu de acoperire a particulelor miez
Ce(FeCo)B de dimensiuni nanometrice cu un invelis
FeCo prin co - precipitare chimica, nanopulberile fiind
utilizate pentru prepararea de magneti permanenti de
tip " exchange - spring " féara pamanturi rare critice.
Nanopulberile conform inventiei au grosimea stratului
de Tnvelis mai mica decét dublul grosimii peretelui de
domeniul Bloch al miezului magnetic, plecandu-se de la
nanopulberide Ce,,Fe,;Co,B;neacoperite, obtinute prin
macinare Tn azot lichid, si un amestec dintre o clorura
feroasa si acetat de Co, care se transfera intr-un
solvent de etinolglicol cu temperatura constanta de
80°C, Tn prezenta a cel putin unui agent de precipitare,
de preferintd hidroxid de sodiu, adaugat dupa 5
secunde, urmat de oprirea incalzirii dupa 5 min., reactia
continudnd sub agitare si ultrasonare o perioada de
timp cuprinsa intre 5...60 min, urmata de separarea
magnetica si spalarea produsului final de sapte ori cu
alcool etilic, si uscarea in etuva la 130°C timp de 2 ore.
Procedeul de acoperire conforminventieiare loc prin co
- precipitare sub agitare intr-o baie (1) cu ultrasunete
incalzita la temperaturd controlata, intr-un vas (2) de
reactie prevazut cu orificii (3) de introducere a
reactantilor si a agitatorului (4) mecanic.
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NANOPARTICULE Ce(FeCo)B/FeCo DE TIP “CORE-SHELL” SI PROCEDEU DE
PREPARARE A ACESTORA

DESCRIEREA INVENTIEI

Inventia se referia la un procedeu de preparare de noi nanopulberi cu structurd tip “core-
shell” Ce(FeCo)B/FeCo bazat pe acoperirea particulelor miez Ce(FeCo)B (core) cu
dimensiuni nanometrice cu un invelis FeCo (shell) prin co-precipitare chimica. Obtinerea
structurii de tip “core-shell” pentru pulberile Ce(FeCo)B/FeCo are ca rezultat: realizarea unui
puternic cuplaj de schimb intre miez si invelis, cresterea magnetizatiei de saturatie si implicit
a produsului energetic (BH)max, recomandand utilizarea acestora pentru prepararea de

magneti permanenti nanocompoziti de tip “exchange-spring” faré pamanturi rare critice.

Nivelul curent al domeniului

Sunt cunoscute o serie de procedee de obfinere a structurii “core-shell” in magneti
nanocompoziti prin difuzia unor elemente din gupa padmaénturilor rare sau elemente chimice
cu umectabilitate ridicatd precum Cu, Mg, Ni intre granitele grauntilor cristalini [1-3].
Dezavantajul acestui procedeu consta in aceea ca adancimea de difuzie a materialelor cu rol
de invelis in interiorul magnetilor este limitata [4-5] iar forma invelisului este asimetricé de-a
lungul granitei grauntilor cristalini ai magnetului [6-7].

Sunt cunoscute deasemenea metode de preparare a unor nanaoparticule “core-shell” cu
potential in preparearea de magneti permanenti, dar din alte materiale magnetic dure/moi cum
ar fi: FePt/FeOs; sau Coo3Feo.70/CopsFe2.404. Nanoparticule FePt (core) / Fe;O4 (shell), au
fost sintetizate chimic plecind de la nanoparticule de FePt obtinute prin descompunerea
termicd a Fe(CO)s si reducere a Pt(acac): - acetilacetonatului de platina (II) in prezenta unui
agent reducdtor (poliolul). Acoperirea cu oxid de fier a fost realizata prin dispersia
nanoparticulelor de FePt intr-o solutie de acetilacetonat de fier (III)/poliol, care la incilzire, in
prezenta agentului reducétor (poliolul) si in urma interactiunii cu oxigenul (din atmosfera sau
dizolvat in solutie) formeazd oxidul de Fe pe suprafata nanoparticulelor de FePt [8].
Dezavantajul acestui procedeu consti in faptul ca nanoparticulele obtinute au magnetizatia
de saturatie micd, findnd cont ca magnetizatia de saturatie a oxidului de Fe care le acopera
este in jur de 80 emu/g iar, din punct de vedere economic, Pt este un element scump,

prepararea unor astfel de particule nefiind rentabila.
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O altd metoda de pentru obtinerea structurii “core-shell” este metoda ,,one-pot” cu rezultate
unde autorii au obtinut nanoparticule cu miez antiferomagnetic si invelis ferimagnetic cu
coercivitate de aproximativ 8,6 kOe [9]. Dezavantajul acestui procedeu consta in faptul ci
nanoparticulele obfinute au magnetizatia de saturatie foarte micd, de aproximativ 10 emu/g,

ceea ce le face inutilizabile in prepararea de magneti permanenti.

Problema pe care o rezolvi inventia

Problema tehnica pe care o rezolva inventia constd in realizarea unui proces tehnologic
original care conduce la obtinerea de nanopulberi din sistemul pamant rar (Ce)-metal de
tranzitie (Fe)-metaloid (B), Ce(FeCo)B/FeCo, cu structurd de tip “core-shell”, cu grosimea
controlata (20-60 nm) a stratului de invelis §i proprietdti magnetice superioare (Ms intre 135-
156 emu/g si Hc intre 6,1-5,7 kOe) in vederea utilizarii acestor nanopulberi la prepararea de
magneti nanocompoziti de tip “exchange-spring”.

Problema economici pe care o rezolvd inventia constd in reducerea drasticd a costului
materiei prime pentru magnetii permanenti prin inlocuirea pamanturilor rare critice, cum ar fi

Nd sau Dy, cu paménturi rare necritice cum ar fi Ce.

Descrierea detaliati a inventiei

Procedeul de acoperire conform inventiei, inlituri dezavantajele mentionate prin aceea

¢ii permite acoperirea integrala, uniforma si individuald a particulelor Ce(FeCo)B cu strat

FeCo de grosime §i compozitie controlatd. Procedeul constd in parcurgerea succesivd a

etapelor din fluxul tehnologic descris de figura 1, considerand urmaitoarele faze tehnologice

principale:

1. Macinarea benzilor nanocristaline Ce(FeCo)B in azot lichid pentru a obfine pulberi cu
dimensiunea particulelor sub 150 nm.

2. Mojararea unei cloruri feroase cu acetat de cobalt, intr-un anumit raport care permite
controlul compozitiei stratului FeCo.

3. Transferarea pulberilor Ce(FeCo)B (care vor avea rol de centri pe precipitare) impreund cu
produsul rezultat in urma mojararii cloruri feroase §i acetatul de cobalt, peste un anumit
volum de etilenglicol incdlzit in prealabil la o anumitd temperaturd. Vasul in care se afla
etilenglicolul se afld intr-o baie de ultrasunete care are rolul de a dispersa particule ce
urmeaza a fi acoperite.
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4. Adaugarea de NaOH solid, ca agent de precipitare, urmat de agitarea mecanica si
ultrasonarea continud pentru un timp de reactie bine stabilit prin care se va controla
grosimea stratului FeCo.

5. Separarea magnetica si spalarea particulele obtinute cu alcool etilic si uscarea ulterioard in

etuva.

in continuare se dau trei exemple de realizare a inventiei In legitura si cu figurile 1 - 8,
care prezinta:

- Figura 1. Reprezentarea schematicd a fluxului tehnologic de obtinere a nanopulberilor
Ce14Fe76C04Bs / FegsCoss cu structura de tip “core-shell’, cu grosimea controlata.

- Figura 2. Difractograme de raze X pentru nanoparticule de FessCoss cu diamentrul de
60 nm, obtinute in cadrul Exemplului 1.

- Figura 3. Imagine SEM a nanoparticulelor FegsCoss cu diamentrul de 60 nm, obtinute in
cadrul Exemplului 1.

- Figura 4. Curba de histerezis a nanoparticulelor FessCoss cu diamentrul de 60 nm,
obtinute in cadrul Exemplului 1.

- Figura 5. Imagine SEM a nanoparticulelor FessCoss cu diamentrul de 20 nm, obtinute in
cadrul Exemplului 2.

- Figura 6. Difractograme de raze X a nanopulberilor Ce14Fe76C04B¢ / FegsCoss, obtinute
in cadrul Exemplului 3.

- Figura 7. a. Imagine SEM a nanopulberilor Cei4Fe76sC04B¢ neacoperite.

- Figura 7. b. Imagine SEM a nanopulberilor Cej4Fe76Co4B¢s acoperite cu FessCoss,
obtinute in cadrul Exemplului 3.

- Figura 8. a. Curba de histerezis pentru nanopulberi Cei4FesCo4Bs neacoperite.

- Figura 8. b. Curbd de histerezis pentru nanopulberi nanopulberilor Cei4FesCo04Bs
acoperite cu FessCoss, obtinute in cadrul Exemplului 3.

- Fugura 9. Dispozitiv de co-precipitare.

Exemplul 1.

intr-o baie cu ultrasunete si incalzire, de capacitate 3200 cm? si putere 120 W se introduce un
recipient de sticld cu un volum de 800 cm’® contindnd 100 ml de etilenglicol mentinut
temperatura de 80°C. 107 mg clorura feroasd (FeCl2 - 4H;0) si 115 mg acetat de cobalt
(Co(CH3CO2)2'4 H20), se mojareazad impreund. Pulberea rezultatd se introduce, sub agitare

mecanica (300 rpm), in etilenglicol. Dupa aproximativ 5 secunde, se adaugd 10 g de NaOH
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solid. Culoarea solutiei a virat rapid spre negru indicand astfel formarea de particulelor FeCo.
Dupi 5 minute, s-a oprit incalzirea, iar agitarea a continuat inca 45 minute, dupé care reactia a
fost opritd. Nanoparticulele obtinute au fost separate magnetic, spilate cu alcool etilic de 7 ori
si uscate in etuva la 130 °C timp de 2 ore. Pulberea FeCo obtinutd, are concentratia 65%at-Fe
si 35%at-Co, diametrul sub 60 nm si constituie invelisul structurii “core-shell”.

Structura, morfologia si proprietitile magnetice ale nanoparticulelor sintetizate in acest
exemplu de realizare a prezentei inventii sunt explicate mai jos.

Difractograma de raze X a nanoparticulelor sintetizate (Figura 2) arati ca picurile specifice de
difractie corespund planurilor de difractie (110), (200), si (211), ardtand cé proba sintetizatd
este compusa din faza FeCo cu structura cubica cu volum centrat.

Figura 3 prezinta o imagine de microscopie electronicd de scanare (SEM) a nanoparticulelor
sintetizate. Acestea au forme sferice si diametru de aoproximativ 60 nm.

in figura 4 este prezentata curba de histerezis a nanopulberilor sintetizate conform inventiei.
Nanopulberile prezintd o magnetizatie specificd de saturatie 224 emu/g si un cAmp coercitiv

de 155 Oe.

Exemplul 2.
Intr-o baie cu ultrasunete si incalzire, de capacitate 3200 cm® i putere 120 W se introduce un

recipient de sticld cu un volum de 800 cm?

confindnd 100 ml de etilenglicol mentinut
temperatura de 80°C. 107 mg clorurd feroasd (FeCl2 - 4H2O) si 115 mg acetat de cobalt
(Co(CH3CO2)2'4 H20), se mojareazd impreund. Pulberea rezultatd se introduce, sub agitare
mecanica (300 rpm), in etilenglicol. Dupa aproximativ 5 secunde, se adaugéd 10 g de NaOH
solid. Culoarea solutiei a virat rapid spre negru indicand astfel formarea de particulelor FeCo.
Dupa 5 minute, s-a oprit incilzirea, iar agitarea a continuat incd 15 minute, dupé care reactia a
fost opritd. Nanoparticulele obtinute au fost separate magnetic, spalate cu alcool etilic de 7 ori
si uscate in etuvi la 130 °C timp de 2 ore. Pulberea FeCo obtinutd, are concentratia 65%at-Fe
si 35%at-Co, diametrul sub 20 nm si constituie invelisul structurii “core-shell”.

in Figura 5 este prezentati o imagine SEM a particulelor magnetice obtinte in exemplul 2.

Particulele magnetice sintetizate prezintd o forma aseménitoare celei descrise in cadrul

Exemplului 1, doar diamentrul difera, si este de 20 nm.

Exemplul 3.

Intr-o baie cu ultrasunete si incalzire, de capacitate 3200 cm? si putere 120 W se afld un
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temperatura de 80°C. 107 mg clorurd feroasi (FeCl2 - 4H20) si 115 mg acetat de cobalt
(Co(CH3COz)2: 4 H20), se mojaraeaza impreund, iar rezultatul mojararii, impreund cu 300 mg
nanopulberi CejsFer6Co4Be cu dimensiuni sub 150 nm (care constituie centri de precipitare) se
introduce sub agitare mecanica (300 rpm) peste etilenglicol. Dupa aproximativ 5 secunde, se
adaugd 10 g de NaOH solid. Dupé 5 minute, s-a oprit incélzirea, iar agitarea a continuat incé 15
minute, dupd care reactia a fost opritd. Nanoparticulele obtinute au fost separate magnetic,
spalate cu alcool etilic de 7 ori si uscate in etuva la 130 °C timp de 2 ore.
S-au obtinut nanopulberi Cei4Fe7sCo4Be/FessCoss cu structurd de tip “core-shell” si grosimea
stratului de invelis de 20 nm §i concentratie 65%at-Fe si 35%at-Co.
Spectrele de difractie pentru nanopulberile acoperite sintetizate in exemplul 3 (Figura 6),
releva o structurd nanocristalind, constind intru-un amestec de faze cum ar fi Cex(FeCo)14B,
CeFea, FesB specifice aliajului CeisFe76Co4Be, dar si faza FeCo specifica aliajului FegsCoss.
In Figura 7 sunt prezentate imagini SEM ale nanopulberilor CesFe7sCo4Bs neacoperite
(figura 7. a) si acoperite (figura 7. b) cu invelis FessCoss obtinute in Exemplul 3. Aspectul
general al nanopulberilor acoperite este usor diferit fatd de cel obtinut pentru pulberile
acoperite. Valorile imbunitatite ale magnetizatiei de saturatie si magnetizatiei remanente
(134 emu/g respectiv 85 emu/g) obtinute din curba de histerezis (Figura 8 .a ) pentru pulberile
acoperite, comarativ cu valorile magnetizatiei de saturafie §i magnetizatiei remanente (120
emu/g respectiv 76 emu/g) obtinute din curba de histerezis (Figura 8 .b ) pentru pulberile
neacoperite, aratd o imbunatatire semnificativa a proprietatilor magnetice a pulberilor “core-

shell”.
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REVENDICARI

Nanopulberi Ce14Fe76C04Bs / FessCoss cu structura “core-shell”, caracterizate prin aceea
cii dimensiunea stratului de invelis poate fi controlat prin durata timpul de reactie astfel
incat si fie mai micd decit dublul grosimii peretelui de domeniului Bloch al miezului
magnetic. Se pleaca de la nanopulberi Ce14Fe7sCo4Bs neacoperite (obfinute prin mécinare
in azot lichid) si un amestec dintre o clorurd feroasa si acetat de cobalt, care se transfera
intr-un solvent (etilenglicolul) cu temperatura mentinuta constatd la 80 °C, in prezenta a
cel putin unui agent de precipitare, de preferintd hidroxid de sodiu, adaugat dupé o scurta
perioadd de timp, de reguld 5 secunde, urmat de oprirea incalzirii dupd 5 minute, reactia
continuand sub agitare i ultrasonare pentru o perioada de timp, de regula cuprinsa intre
5...60 minute. In final, produsul rezultat se separa magnetic si se spali cu alcool etilic de 7
ori §i se usucd in etuvi la 130 °C timp de 2 ore.

Procedeu de acoperire prin co-precipitare (figura 9) sub agitare, ultrasonare si temperatura
controlate, caracterizat prin aceea cd este constituit dintr-o baie de ultrasunete cu
incélzire (1), vas de reactie (2) prevazut cu orificii (3) de introducere a reactantilor si a

agitatorului mecanic (4).
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Figura 1

Figura 2
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Figura 7. a.
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Figura 8. a.
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Figura 9
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