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DINAMICKO — MEHANICKA SVOJSTVA HIBRIDNIH MAGNETNIH
KOMPOZITNIH MATERIJALA SA POLIMERNOM MATRICOM

IZVOD

Savremena istrazivanja u oblasti razvoja magnetnih kompozitnih materijala na bazi
Nd-Fe-B legura usmerena su u tri osnovna pravca: povecanje magnetne energije, odnosno
optimizacija magnetnih svojstava, poboljSanje otpornosti na koroziju i redukovanje sadrzaja
retke zemlje (Nd), u cilju sniZzenja cene finalnog magnetnog materijala, uz zadrzavanje
visokih vrednosti maksimalne magnetne energije. Razvoj nanokristalnih i nanokompozitnih
magnetnih legura tipa Nd-Fe-B znatno je povecao interesovanje za istrazivanje i razvoj
magnetnih kompozitnih materijala sa polimernom matricom tzv. bonded magneta, jer su se
ovi magnetni prahovi pokazali kao izuzetno pogodni za njihovu proizvodnju. Primenom
razli¢itih procesnih tehnika u procesu proizvodnje bonded magneta data je moguénost
upotrebe razli¢itih magnetnih prahova u kombinaciji sa razli¢itim polimernim materijalima
kao vezivnim sredstvima. Razvoj bonded tehnologije, istrazivanje moguénosti primene
razli¢itih vrsta 1 udela magnetnih prahova i polimernih veziva, ispitivanje njihovog uticaja,
kao 1 uticaja procesnih parametara, na postizanje optimalnih mehanickih i magnetnih
svojstava kompozita je u istrazivaCkom fokusu u poslednjih nekoliko godina. Istrazivacki
trend se ogleda u razvoju bonded hibridnih magnetnih kompozitnih materijala sa poboljSanim
dinamic¢ko-mehanickim svojstvima i znatno nizom cenom zbog supstitucije skupih Nd-Fe-B
magnetnih prahova jeftinijim feritnim magnetnim prahovima, uz postizanje zadovoljavajucih
vrednosti maksimalne magnetne energije. Iz analize 1 obrade literaturnih podataka moze se
konstatovati da je, u do sada publikovanim radovima, uticaj kriticnih parametara na finalna
svojstva magnetnih kompozitnih materijala ovog tipa analiziran ograni¢eno 1 pojedinac¢no. Na
osnovu detaljne obrade raspolozivih literaturnih podataka se moZze zakljuciti da jo§ uvek nije
postignuto optimalno reSenje odnosa: struktura — dinami¢ko-mehanicka svojstva — magnetna
svojstva — cena bonded magneta.

Predmet ove doktorske disertacije je teorijsko i eksperimentalno izucavanje uticaja,
vrste 1 udela magnetnog praha, tipa i udela polimernog veziva, kao i procesnih parametara u
primenjenim metodama sinteze, na strukturna, dinamicko-mehanicka svojstva u funkciji
temperature, mehanicka svojstva na sobnoj temperaturi i magnetna svojstva istrazivanih
magnetnih kompozitnih materijala. Istrazivanje mogucnosti poboljSanja fizickih svojstava
bonded magneta je obuhvaéeno istrazivackim ciljem ove disertacije 1 realizovano je u
eksperimentalnom delu, kroz sintezu i1 karakterizaciju hibridnih magnetnih kompozitnih
materijala dobijenih meSanjem dva ili viSe magnetnih prahova. Interakcije izmedu razlicitih
magnetnih komponenti, kao i interakcije izmedu magnetnih komponenti i polimerne matrice
razmatrane su u korelaciji sa dinami¢ko-mehanickim i magnetnim svojstvima sintetizovanih
magnetnih kompozita.

Za predlozena istrazivanja, u postupku sinteze magnetnih kompozitnih materijala na
bazi Nd-Fe-B/polimer 1 Nd-Fe-B/barijum ferit/polimer koriS¢eni su magnetni prahovi tipa
Nd-Fe-B dobijeni postupkom brzog hladenja (melt-spinning): Nd-Fe-B prah sa redukovanim



sadrzajem Nd (12 mas%), komercijalni Nd-Fe-B prah pretezno nanokristalne strukture, sa
sadrzajem Nd bliskim stehiometrijskom (21~25 mas%) 1 izotropni prah barijum ferita
(BayFe;,019) komercijalne proizvodnje. U okviru sprovedenih istrazivanja sintetizovan je
Nd-Fe-B magnetni prah sa redukovanim sadrzajem neodijuma, sa veli¢inom cestica od 70 do
220 um koji je optimizovan do nanokompozitne strukture tipa Fe;B/Nd,Fe ;4B sa delimi¢nim
prisustvom a-Fe faze i sa srednjom veli¢inom zrna prisutnih faza ispod 30 nm. Kao polimerna
veziva koriS¢ena su dva tipa polimera, termoocvrscavajuéi epoksi polimer i1 termoplasti¢ni
polimetil metakrilat (PMMA). Za sintezu istrazivanih magnetnih kompozitnih materijala
odabrana su dve metode: metoda presovanja i metoda injektovanja.

U izboru metoda i tehnika istraZivanja vodilo se racuna o njihovoj rezolutivnosti,
preciznosti 1 pogodnosti za uporedna ispitivanja ovog tipa magnetnih kompozitnih materijala.
Prednost je data savremenim metodama istrazivanja, koje sa jedne strane omogucavaju
dobijanje pouzdanijih i reproduktivnijih rezultata, a sa druge strane su Siroko primenjene u
ovoj istrazivackoj oblasti, Sto omogucava poredenje dobijenih eksperimentalnih rezultata, sa
publikovanim rezultatima drugih autora.

Mikrostrukturna i morfoloska ispitivanja polaznih magnetnih prahova i sintetizovaih
magnetnih kompozitnih materijala na povrsini i na prelomu istrazivanih uzoraka izvedena su
pomocu skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa (SEM). Transmisiona elektronska
mikroskopija (TEM) i visokorezolutivna transmisiona elektronska mikroskopija (HREM)
koriS¢ene su za analizu polaznih magnetnih prahova, a fazni sastav analiziran je pomocu
rendgensko difraktometrijske analize (XRD) i >’Fe Mosbauerove spektroskopske (MS) fazne
analize. Termijsko ponaSanje istrazivanih magnetnih kompozitnih materijala vrSeno je
primenom diferencijalno skeniraju¢e kalorimetrije (DSC) i1 termogravimetrijske analize
(TGA). Promena dinamicko-mehanic¢kih svojstava u funkciji temperature ispitivana je na
Dynamic Mechanical Analysis (DMA) uredaju. Ispitivanje mehanickih karakteristika na
sobnoj temperaturi, obuhvatilo je ispitivanje na zatezanje, ispitivanje na savijanje i ispitivanje
na udar merenjem Zilavosti metodom Sarpija, prema odgovaraju¢im ASTM standardima.
Magnetna svojstva polaznih magnetnih prahova i sintetizovanih magnetnih kompozitnih
materijala merena su na vibracionom magnetometru (VSM) sa ja¢inom magnetnog polja od
2.4 T i na Superconducting Quantum Interference Device (SQUID) magnetometru sa ja¢inom
spoljaSnjeg magnetnog polja do 5 T. Magnetna svojstva su analizirana preko dobijenih
histerezisnih petlji, a merenja su vrSena na sobnoj temperaturi.

Sprovedena istrazivanja u okviru ove disertacije, detaljna analiza, obrada i medusobna
korelacija obimnih eksperimentalnih rezultata omogucila je kvalitativnu i kvantitativnu ocenu
1 tumacenje uticaja vrste i1 udela primenjenih magnetnih prahova i polimernih veziva na
strukturna, dinamicko-mehani¢ka i magnetna svojstva istrazivanih magnetnih kompozitnih
materijala, Sto predstavlja znacajan eksperimentalni i teorijski doprinos razvoju magnetnih
kompozitnih materijala sa polimernom matricom.

Istrazene su 1 definisane interakcije izmedu magnetnih prahova sa razliCitim
strukturnim 1 magnetnim svojstvima, kao 1 interakcije izmedu magnetnih prahova i
primenjenih polimernih veziva, u korelaciji sa dinami¢ko-mehanickim 1 magnetnim
svojstvima.

DMA analiza, kao jedna od najpreciznijih metoda za karakterizaciju kompozita sa
polimernom matricom je, u okviru sprovedenih istrazivanja u ovoj disertaciji, prvi put
primenjena za ispitivanje uticaja zamene dela Nd-Fe-B praha, prahom barijum ferita na



dinami¢ko-mehanicka svojstva istrazivanih magnetnih kompozita, za razliku od vecine
istrazivaca koji su ovu supstituciju posmatrali samo u odnosu na magnetna svojstva.

Primena visokorezulutivnih analitickih metoda, doprinela je kvalitetu 1 pouzdanosti
postignutih eksperimentalnih rezultata, ¢ija teorijska obrada je omogucila izbor optimalnog
sastava u okviru istrazivanog udela magnetnih prahova u polimernoj matrici, kao i
optimizaciju procesnih parametara u odabranim postupcima sinteze, u odnosu na finalna
svojstva Nd-Fe-B/polimer 1 Nd-Fe-B/barijum ferit/polimer magnetnih materijala.

Postavljena je eksperimentalna osnova za formiranje baze podataka o dinamicko-
mehani¢kim 1 magnetnim svojstvima u temperaturnom opsegu primenljivosti, koja treba da
obezbedi vrednosnu informaciju za proizvodale istrazivanih magnetnih kompozitnih
materijala.

U poredenju sa objavljenim radovima stranih autora moze se re¢i da ova disertacija
predstavlja jedinstvenu uporednu, eksperimentalnu 1 teorijsku, analizu magnetnih
kompozitnih materijala koji sadrze Nd-Fe-B prah, odnosno hibridni magnetni prah
Nd-Fe-B/barijum ferit, kao funkcionalnu komponentu, sa Sirokim opsegom udela magnetnog
punioca u polimernoj matrici, koji direktno uticu na dinami¢ko-mehanicka i1 magnetna
svojstva ispitivanih kompozita.

Treba ista¢i da su sprovedena istrazivanja u ovoj tezi prva na ovim prostorima u
oblasti razvoja magnetnih kompozitnih materijala sa polimernom matricom.

Deo rezultata proisteklih iz ove distertacije prezentovan je naucnoj javnosti
objavljivanjem u relevantnim medunarodnim nau¢nim ¢asopisima i na nau¢nim skupovima.
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DYNAMIC MECHANICAL PROPERTIES OF HYBRID MAGNETIC COMPOSITE
MATERIALS WITH POLYMER MATRIX

ABSTRACT

Current research efforts in the field of magnetic composite materials based on
Nd-Fe-B alloys are directed towards three main goals: increase of magnetic energy and
optimization of magnetic properties, improvement of corrosion resistance and reduction of
rare-earth element (Nd) content as a way of the price reduction of the final magnetic material
but with retained magnetic energy. Development of Nd-Fe-B nanocrystalline and
nanocomposite magnetic alloys has significantly increased interest in research and
development of composite magnetic materials with polymer matrix i.e. bonded magnets, since
powders of these alloys are proved to be very suitable for their production. Application of
different processing techniques in the production process of bonded magnets has provided the
opportunity for utilization of different magnetic powders combined with variety of polymer
binders. Improvement of production technology of bonded magnets, research of possibilities
of application of different types and contents of magnetic powders and polymer binders and
investigation of the influence of process parameters on obtaining of optimal mechanical and
magnetic properties of the magnetic composite materials are in research focus over the past
few years. The research trend is aimed at development of bonded hybrid magnetic composite
materials with improved dynamic mechanical properties and significantly lower price due to
substitution of expensive Nd-Fe-B magnetic powders with cheaper ferrite magnetic powders,
but with suitable values of magnetic energy. Analysis of literature data revealed limited and
individual studies of the influence of critical parameters on final properties of magnetic
composite materials of this type. Based on more detail analysis of literature data it could be
concluded that still there are no optimal solutions of relation: structure — dynamic mechanical
properties — magnetic properties — price of boned magnet.

The scope of this thesis is theoretical and experimental investigation of the influence
of type and content of magnetic powder, type and content of polymer binder and process
parameters in the applied methods of synthesis on the structural and dynamic mechanical
properties of the investigated magnetic composite materials in the function of temperature as
well as mechanical and magnetic properties at ambient temperature. Investigation of possible
improvement of physical properties of the bonded magnets was included in the goal of this
thesis and it was realized in the experimental part through synthesis and characterization of
hybrid magnetic composite materials produced by mixing of two or more magnetic powders.

In the course of the realization of proposed investigations rapid quenched Nd-Fe-B
magnetic powder with 12 mass% of Nd, commercial Nd-Fe-B nanocrystalline powder with
near stoichiometric Nd content (21~25 mass%) and commercial isotropic barium ferrite
(BazFe12019) powder were used for synthesis of magnetic composite materials. Within the
experimental work, the Nd-Fe-B alloy powder with reduced Nd content having particle size in
range 70 to 220 microns was synthesized. The microstructure of the produced magnetic
powder was optimized to the nanocomposite structure of FesB/Nd,Fe14B type with partial
presence of a-Fe phase and with mean crystalline grain size below 30 nm. Two types of a
polymer binder were used for synthesis of magnetic composites: thermosetting epoxy resin
and thermoplastic poly (methyl methacrylate) (PMMA). For the synthesis of the investigated
composite materials two methods were selected: compression molding and injection molding.



During the selection of experimental methods and techniques to be used in
investigations, their resolution, precision and compatibility for comparative investigation of
this type of magnetic composite materials were taken into account. Advantage was given to
modern investigation methods that provide reliable and reproductive data and which, on the
other side, are widely used in this field of investigation, which enables comparison of the
obtained experimental results with literature data.

Different investigation techniques and instruments were used for the realization of the
planned investigations. Scanning Electronic Microscope (SEM) with image analysis software
was used for initial micro structural and morphological analysis of the starting magnetic
powders as well as synthesized magnetic composite materials both on surface and on fracture
surfaces. The microstructure of the utilized magnetic powders was further analyzed by means
of conventional Transmission Electron Microscopy (TEM) and High Resolution Transmission
Electron Microscopy (HREM), while the phase composition was determined by the X-ray
diffractometry (XRD) and Mdssbauer °’Fe spectroscopic phase analysis (MS). Differential
Scanning Calorimetry (DSC) and Thermogravimetric Analysis (TGA) were used for
investigation of the thermal behavior of the synthesized magnetic composite materials.
Changes of the dynamic mechanical properties of the obtained samples as a function of
temperature were studied using Dynamic Mechanical Analysis (DMA). Applied mechanical
property investigations included tensile, flexure and Charpy impact tests carried out in regard
to related ASTM standards. Magnetic properties of the starting magnetic powders in
optimized magnetic state and synthesized magnetic composite materials were measured on the
Vibrating Sample Magnetometer (VSM) with magnetic field strength of 2.4 T and on the
Superconducting Quantum Interference Device magnetometer (SQUID), with magnetic field
strength of 5 T. Magnetic properties were studied through analysis of the corresponding
hysteresis loops obtained at ambient temperature.

Investigations that were carried in the course of this thesis, detail analysis and overall
mutual correlation of the obtained experimental results provided basis for qualitative and
guantitative assessment and comprehension of the influence of the type and content of the
used magnetic powders and polymer binders on structural, dynamic mechanical and magnetic
properties of the synthesized magnetic composite materials, which represent significant
experimental and theoretical contribution to the development of magnetic composite materials
with polymer matrix.

Interactions between magnetic powders with different structural and magnetic
properties as well as interactions between magnetic powders and used polymer binders
correlated to dynamic mechanical and magnetic properties of the obtained composites were
investigated and defined.

As the most sensitive applied mechanical characterization method, DMA was, for the
first time, used for investigation of the influence of the amount of the Nd-Fe-B powder
replaced with barium ferrite powder on the dynamic mechanical properties of the obtained
magnetic composites, dissimilar to the other researchers who were more focused on the
influence on the magnetic properties.

Application of high resolution analytical methods contributed to quality and reliability
of the obtained experimental results whose theoretical analysis enabled determination of the
optimal composition within the investigated range of magnetic powder content in the polymer
matrix as well as optimization of process parameters of the applied methods of synthesis in
regard to the final properties of the Nd-Fe-B/polymer and Nd-Fe-B/barium ferrite/polymer
magnetic composite materials.

Experimental basis was laid for formation of dynamic mechanical and magnetic
properties database within the operating temperature interval, which should provide valuable
information for producers of investigated magnetic composite materials.



Regarding the published scientific papers of foreign authors, it could be noted that this
thesis is unique comparative, experimental and theoretical, study of magnetic composite
materials with Nd-Fe-B, or hybrid magnetic Nd-Fe-B/barium ferrite, functional components,
with wide range of magnetic filler content in polymer matrix, which has direct influence on
dynamic mechanical and magnetic properties of investigated composites.

It should be pointed out that investigations regarding the magnetic composite materials
with polymer matrix, carried out within this thesis, are among the first in the region of South-
East Europe.

Part of the obtained experimental results was presented to the scientific community in
scientific papers that were published in relevant scientific journals and presented on scientific
conferences.
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Krajem XX i pocetkom XXI veka doSlo je do ¢itavog niza tehni¢ko-tehnoloskih
dostignuc¢a. Automobili su zaposeli ulice, klima uredaji obojili su fasade, svakodnevni zivot
postao je nezamisliv bez kompjutera i mobilnih telefona; kuhinje su preplavljene
najraznovrsnijom belom tehnikom, a industrija je ojacana i1 unapredena visokom tehnologijom
u cilju dobijanja §to vecih kapaciteta proizvoda, uz $to manje ulaganje energije i ljudske
snage. Ukoliko se pogleda malo dublje, iza moderno dizajniranih eksterijera, unutar svih ovih
aparata, uoCi¢e se da jednu od kljucnih uloga u njihovom funkcionisanju zauzimaju
permanentni magneti. Permanentni magneti imaju veoma znacajnu ulogu kao funkcionalne
komponente u Sirokom spektru savremenih uredaja u razli¢itim industrijskim granama kao i u
Sirokoj potrosnji. Neke od najznacajnijih primena permanentnih magneta su: sastavni delovi u
proizvodnji AC i DC motora, kao i sinhronih motora, transformatora, aktuatora, senzora,
magnetnih amortizera, stacionarnih polja, itd. Kao veoma znacajne primene mogu se izdvojiti
i skladistenje informacija (hard diskovi), komunikacije, medicinska elektronika i skeneri,
automobilska i avio industrija.

Savremena istrazivanja u oblasti razvoja magnetnih materijala na bazi Nd-Fe-B su
usmerena u tri osnovna pravca: povecanje magnetne energije odnosno optimizacija
magnetnih svojstava, poboljSanje otpornosti na koroziju i redukovanje sadrzaja retke zemlje
neodijuma, u cilju snizenja cene finalnog magnetnog materijala, ali sa zadrzavanjem visokih
vrednosti maksimalne magnetne energije.

Kompozitni permanentni magnetni materijali sa polimernom matricom tzv. bonded
magneti danas predstavljaju segment trziSta permanentnih magnetnih materijala koji belezi
najbrzi rast. Oko 50% ukupne proizvodnje Nd-Fe-B bonded magneta ima primenu za
skladiStenje podataka, a svi hard diskovi koriste bonded Nd-Fe-B magnete u svojim
osovinskim "spindle" motorima. Predvida se da ¢e industrija hard diskova nastaviti sa svojim
dinami¢kim rastom sigurno bar do 2010. godine.

Razvoj nanokristalnih i nanokompozitnih magnetnih legura tipa Nd-Fe-B znatno je
povecao interesovanje za istrazivanje 1 razvoj magnetnih kompozitnih materijala sa
polimernom matricom tzv. bonded magneta, jer su se ovi magnetni prahovi pokazali kao
izuzetno pogodni za njihovu proizvodnju. Tehnologija bonded magneta daje moguénost
upotrebe razli¢itth magnetnih prahova u kombinaciji sa razli¢itim polimernim materijalima
kao vezivnim sredstvima u proizvodnji kompozitnih magnetinih materijala, primenom
razli¢itih procesnih tehnika. Oblast razvoja bonded tehnologije obuhvata istrazivanja primene
razli¢itih vrsta i udela magnetnih prahova i polimernih veziva, kao i uticaj primenjenog
tehnoloskog procesa u cilju postizanja optimalnih mehanickih i magnetnih svojstava. Do sada
publikovana teorijska razmatranja ukazuju na moguénost postizanja ve¢ih vrednosti
magnetnih svojstava, posebno vrednosti koercitivne sile za istrazivane bonded magnete, $to u
praksi nije ostvareno. Ovo je jo$ jedan istrazivacki izazov da se izborom metode dobijanja i
optimizacijom procesnih parametara, kao i optimalnim izborom vrste i udela magnetnog
praha, odnosno polimernog veziva, poboljSaju magnetna svojstva. Istrazivacki trend
predstavljaju hibridni magnetni kompozitni materijali koji se dobijaju kombinacijom dva ili
viSe magnetnih prahova u polimernoj matrici primenom razli¢itih metoda sinteze. Usled
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obrazovanja drugacije mikrostrukture u odnosu na kompozite sa istorodnim magnetnim
prahom, kod hibridnih magnetnih kompozita moguce je poboljSanje dinami¢ko-mehanickih
svojstava. Dodavanjem pristupacnijih, odnosno jeftinijih magnetnih komponenti, uz
zadrzavanje zadovoljavaju¢ih vrednosti maksimalnog energetskog produkta finalnog
magnetnog materijala, direktno se uti¢e na smanjuje cene.

Analizom 1 obradom literaturnih podataka moze se konstatovati da je u do sada
publikovanim radovima uticaj kriticnih parametara na finalna svojstva magnetnih
kompozitnih materijala ovog tipa analiziran ograni¢eno i pojedina¢no. Na osnovu detaljne
obrade raspolozivih literaturnih podataka moze se zakljuciti da jo§ uvek nije postignuto
optimalno resenje odnosa: struktura — dinamicko-mehanicka svojstva — magnetna svojstva —
cena bonded magneta.

Predmet ove doktorske disertacije je eksperimentalno i teorijsko izu€avanje uticaja,
vrste 1 udela magnetnog praha, tipa i udela polimernog veziva, kao 1 procesnih parametara
sinteze, na strukturna, dinamicko-mehanicka svojstva u funkciji temperature, mehanicka
svojstva na sobnoj temperaturi i magnetna svojstva istrazivanih magnetnih kompozitnih
materijala. Istrazivanje moguénosti poboljSanja fizi¢kih svojstava bonded magneta je takode
obuhvaceno istrazivackim ciljem ove disertacije i realizovano je u eksperimentalnom delu,
kroz sintezu 1 karakterizaciju hibridnih magnetnih kompozitnih materijala dobijenih
mesanjem dva ili viSe magnetna praha. Interakcije izmedu razli¢itih magnetnih komponenti,
kao 1 interakcije izmedu magnetnih komponenti i polimerne matrice razmatrane su u
korelaciji sa dinamiCko-mehanickim 1 magnetnim svojstvima sintetizovanih magnetnih
kompozita.

Teorijska razmatranja u okviru doktorske disertacije obuhvataju 6 poglavlja. U prvom
poglavlju teorijskog dela prikazane su klju¢ne tacke u razvoju permanentnih magnetnih
materijala sa posebnim osvrtom na razvoj visokoenergetskih permanentnih magnetnih
materijala na bazi intermetalnih jedinjenja retke zemlje - prelazni metali (R-T). Razvoj
nanokristalnih 1 nanokompozitnih magnetnih materijala na bazi brzo hladenih magnetnih
legura tipa Nd-Fe-B posebno su obrazlozeni i sa glediSta njihove podobnosti za razvoj i
proizvodnju magnetnih kompozitnih materijala sa polimernom matricom. Fizicko-hemijske
karakteristike, struktura i mehani¢ka svojstva razli¢itih vrsta polimernih matrica i njihov
uticaj na finalne karakteristike kompozitnih magnetnih materijala obrazlozen je u drugom
poglavlju. U treCem poglavlju detaljno je prikazan razvoj bonded magneta na bazi tvrdih
ferita 1 brzo hladenih Nd-Fe-B magnetnih legura, kao i razvoj hibridnih bonded magneta, uz
razmatranje razlicitih tehnoloskih postupaka dobijanja, u zavisnosti od tipa polimerne matrice.
Uporedna analiza uticaja tipa magnetnog praha i polimerne matrice na strukturna, dinamicko-
mehanicka svojstva u funkciji temperature, mehani¢ka svojstva na sobnoj temperaturi i
magnetna svojstva kompozitnih magnetnih materijala na bazi Nd-Fe-B legura i smesSe
razli¢itih magnetnih prahova, data je u poglavlju 4. Primena savremenih metoda i uredaja za
karakterizaciju 1 njihov znaCaj za optimizaciju procesnih parametara 1 finalnih svojstava
permanentnih magnetnih materijala uopSte, sa posebnim osvrtom na grupu metoda
karakterizacije kompozitnih magnetnih materijala (bonded magneta), prikazane su i
obrazlozene u poglavlju 5. Oblasti primene i trziSte bonded magnetnih materijala, sa trendom
daljeg razvoja razmotreno je poglavlju 6 teorijskog dela.

U okviru eksperimentalnog dela u poglavlju 7 prikazani su eksperimentalni rezultati
vezani za karakterizaciju polaznih materijala. U poglavlju 8 obrazlozeni su postupci sinteze
istrazivanih magnetnih materijala sa polimernom matricom. Rezultati analize i karakterizacije
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sintetizovanih kompozitnih materijala prikazani su u poglavlju 9 eksperimentalnog dela.
Diskusija postignutih eksperimentalnih rezultata data je u poglavlju 10, a postignuti rezultati
istaknuti su u Zakljucku u poglavlju 11. Sastavni deo disertacije su prikaz koriS¢enih
literaturnih podataka i Cetiri priloga.

Za predlozena istrazivanja, u postupku sinteze magnetnih kompozitnih materijala na
bazi Nd-Fe-B/polimer i Nd-Fe-B/barijum ferit/polimer koriS¢eni su magnetni prahovi tipa
Nd-Fe-B dobijeni postupkom brzog hladenja (melt spinning): Nd-Fe-B prah sa redukovanim
sadrzajem Nd (12 mas%), komercijalni Nd-Fe-B prah pretezno nanokristalne strukture, sa
sadrzajem Nd bliskim stehiometrijskom (21~25 mas%) 1 izotropni prah barijum ferita
(BayFe2019) komercijalne proizvodnje. U okviru sprovedenih istrazivanja sintetizovan je
Nd-Fe-B magnetni prah sa redukovanim sadrzajem neodijuma, sa veli¢inom cestica od 70 do
220 um koji je optimizovan do nanokompozitne strukture tipa Fe;B/Nd,Fe 4B sa delimi¢nim
prisustvom a-Fe faze i sa srednjom veli¢inom zrna prisutnih faza ispod 30 nm. Kao polimerna
veziva koriS¢ena su dva tipa polimera: termoocvr$¢avajuéi epoksi polimer i termoplasti¢ni
polimetil metakrilat (PMMA). Za sintezu istrazivanih magnetnih kompozitnih materijala
odabrane su dve metode: metoda presovanja i metoda injektovanja.

U izboru metoda i tehnika istrazivanja vodilo se racuna o njihovoj rezolutivnosti,
preciznosti i pogodnosti za uporedna ispitivanja ovog tipa magnetnih kompozitnih materijala.
Prednost je data savremenim metodama istrazivanja, koje sa jedne strane omogucavaju
dobijanje pouzdanijih i reproduktivnijih rezultata, a sa druge strane su Siroko primenjene u
ovoj istrazivackoj oblasti, Sto omogucava poredenje dobijenih eksperimentalnih rezultata, sa
publikovanim rezultatima drugih autora.

Mikrostrukturna 1 morfoloska ispitivanja polaznih magnetnih prahova i sintetizovaih
magnetnih kompozitnih materijala na povrSini preloma istrazivanih uzoraka izvedena su
pomoc¢u skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa (SEM). Transmisiona elektronska
mikroskopija (TEM) i visokorezolutivna transmisiona elektronska mikroskopija (HREM)
koris¢ene su za analizu polaznih magnetnih prahova, a fazni sastav analiziran je pomocu
rendgensko difraktometrijske analize (XRD) i >’Fe Mosbauerove spektroskopske (MS) fazne
analize. Termijsko ponasSanje istrazivanih magnetnih kompozitnih materijala vrSeno je
primenom diferencijalno skenirajuc¢e kalorimetrije (DSC) i1 termogravimetrijske analize
(TGA). Promena dinamic¢ko-mehanickih svojstava u funkciji temperature ispitivana je na
uredaju za dinamicko-mehani¢ku analizu (DMA). Ispitivanje mehanickih karakteristika na
sobnoj temperaturi, obuhvatilo je ispitivanje na zatezanje, ispitivanje na savijanje i ispitivanje
na udar merenjem Zilavosti metodom Sarpija, prema odgovarajuéim ASTM standardima.
Magnetna svojstva polaznih magnetnih prahova i sintetizovanih magnetnih kompozitnih
materijala merena su na vibracionom magnetometru (VSM) sa ja¢inom magnetnog polja od
2.4 T 1 na Superconducting Quantum Interference Device (SQUID) magnetometru sa ja¢inom
spoljasnjeg magnetnog polja do 5 T. Magnetna svojstva su analizirana preko dobijenih
histerezisnih petlji, a merenja su vrSena na sobnoj temperaturi.

Dobijeni eksperimentalni rezultati su analizirani i detaljno diskutovani, i na osnovu
korelacije rezultata strukturnih, dinamicko-mehanic¢kih i magnetnih ispitivanja stvorena je
eksperimentalna osnova za izbor optimalnog odnosa magnetni prah - polimerno vezivo.
Primena velikog broja visokorezolutivnih metoda 1 uredaja u eksperimentalnom delu
omogucila je sveobuhvatan uvid u interakcije izmedu primenjenih magnetnih prahova,
magnetnih prahova 1 polimernih veziva i njihov uticaj na finalna svojstva, §to je objaSnjeno u
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diskusiji. Uticaj procesnih parametara primenjenih metoda sinteze je takode ispitan u cilju
optimizacije i diskutovan. Najvazniji postignuti rezultati istaknuti su u Zakljucku.

Sprovedena istrazivanja u okviru ove disertacije, detaljna analiza, obrada i medusobna
korelacija eksperimentalnih rezultata omogucila je kvalitativnu i kvantitativnu ocenu, kao i
tumacenje uticaja vrste 1 udela primenjenih magnetnih prahova i polimernih veziva na
strukturna, dinamicko-mehani¢ka i magnetna svojstva istrazivanih magnetnih kompozitnih
materijala Sto predstavlja znacajan eksperimentalni i1 teorijski doprinos razvoju magnetnih
kompozitnih materijala sa polimernom matricom.

Istrazene su 1 definisane interakcije izmedu magnetnih prahova sa razliitim
strukturnim 1 magnetnim svojstvima i interakcije izmedu magnetnih prahova i1 primenjenih
polimernih veziva u korelaciji sa dinami¢ko-mehanickim 1 magnetnim svojstvima.
materijala sa polimernom matricom je, u okviru sprovedenih istrazivanja u ovoj disertaciji,
prvi put primenjena za ispitivanje uticaja zamene dela Nd-Fe-B praha barijum feritom, na
dinamicko-mehanicka svojstva istrazivanih magnetnih kompozita, za razliku od vecine
istrazivaca koji su ovu supstituciju posmatrali samo u odnosu na magnetna svojstva.

Primena visokorezulitivnih analitickih metoda, doprinela je kvalitetu i pouzdanosti
postignutih eksperimentalnih rezultata, ¢ija teorijska obrada je omogucila izbor optimalnog
sastava u okviru istrazivanog udela magnetnih prahova u polimernoj matrici, kao i
optimizaciju procesnih parametara u odabranim postupcima sinteze, u odnosu na finalna
svojstva Nd-Fe-B/polimer 1 Nd-Fe-B/barijum ferit/polimer magnetnih materijala.

Postavljena je eksperimentalna osnova za formiranje baze podataka o dinamicko-
mehanickim 1 magnetnim svojstvima u temperaturnom opsegu primenljivosti, koja treba da
obezbedi vrednosnu informaciju za proizvodale istrazivanih magnetnih kompozitnih
materijala.

Sprovedena istraZzivanja u ovoj tezi su prva na ovim prostorima u oblasti razvoja
magnetnih kompozitnih materijala sa polimernom matricom.

Obradom velikog broja literaturnih podataka moze se konstatovati visok stepen
saglasnosti postignutih eksperimentalnih rezultata sa do sada objavljenim rezultatima drugih
autora. Treba naglasiti veoma mali broj objavljenih radova koji obuhvataju primenu DMA
analize u ispitivanju dinamicko-mehanickih svojstava magnetnih kompozitnih materijala sa
polimernom matricom, te se iz ovog razloga istrazivanja i postignuti rezultati ove disertacije
mogu smatrati kao znac¢ajan nau¢ni doprinos.

Ova doktorska disertacija uradena je u IHTM Centru za materijale i metalurgiju, u
okviru realizacije projekta osnovnih istrazivanja koje je finansiralo Ministarstvo za nauku i
tehnoloski razvoj Republike Srbije: OI 142035B ,,Dizajniranje nanokristalnih magnetnih
materijala tipa (Nd,Pr)FeB i komponenti na bazi smart magnetnih materijala (2006.-2010.).

Deo eksperimetalnih istrazivanja u okviru realizacije ove doktorske disertacije
kandidat je obavio u toku studijskog boravka u Institute of Physics of Materials, Czech
Academy of Sciences, Brno, Ceska Republika.

Deo rezultata proisteklih iz ove distertacije prezentovan je naucnoj javnosti
objavljivanjem znacajnog broja naucnih radova u relevantnim medunarodnim nauc¢nim
casopisima i na nau¢nim skupovima.
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1. PERMANENTNI MAGNETNI MATERIJALI

Permanentni magnet se moze definisati kao feromagnetni materijal koji je doveden u
metastabilno stanje u kome zadrzava deo ukupne magnetizacije kojoj je bio podvrgnut. U tom
smislu, permanentni magnet se moze posmatrati kao sredstvo za skladiStenje energije koje
stvara magnetno polje u nekoj odredenoj zapremini prostora.

Da bi materijal mogao da se klasifikuje kao permanentni magnet mora da poseduje
dva osnovna svojstva; prvo magnetizacija bi trebala da postoji 1 kada se ukloni spoljasnje
magnetizujuce polje; drugo, trebao bi da se suprostavi demagnetizacionoj sili izazvanoj
obrtanjem magnetnog polja. Dalju klasifikaciju magnetnih materijala moguce je izvesti prema
vrednostima maksimalnog energetskog proizvoda (BH)u., koji predstavlja maksimalnu
energiju koja je uskladiStena u magnetu definisane geometrije. Jednostavni proracuni
pokazuju da vec¢a vrednost (BH),..x odgovara manjoj zapremini permanentnog magneta koja je
neophodna za ostvarenje datog fluksa. Zbog toga je maksimalni energetski proizvod osnovni
parametar ocene performansi permanentnih magneta. Od osamdesetih godina devetnaestog
veka pa do danas, vrednost maksimalnog energetskog proizvoda je povecana vise od sto puta.

1.1 Razvoj magnetnih materijala

Posmatrano kroz istoriju, magnetni materijali su koriS¢eni od strane kineskih
moreplovaca kao osnovni deo kompasa pre viSe od dve hiljade godina. Ipak, prve osnove
magnetizma i1 sam naziv "magnet" poticu iz anticke Grcke. Veliki napredak je ostvaren u XIX
veku Erstedovim istrazivanjima generisanja magnetnog polja pomocu elektricne struje i
Sturge-onovim otkricem prvog elektromagneta, davne 1825. godine. Gausova, Maksvelova i
Faradejeva izucavanja prirodnih permanentnih magnetnih materijala, uz moguénost sveopste
upotrebe elektricne energije, bila osnova za drugu industrijsku revoluciju. Sa porastom
znaCaja magnetnih materijala pojacavaju se i istrazivanja u cilju povecanja magnetnih
svojstava vestacki stvorenih, odnosno proizvedenih permanentnih magneta.

Siroki spektar moguée primene ovih materijala, od aparata i zvuénika, koji se mogu
naci u domacinstvu, do visoko tehnoloskih aplikacija u svemirskim programima, kao i novih
oblasti primene u okviru medicinskih dijagnostickih uredaja (magnetna rezonanca — MRI),
podstakao je vrtoglavi porast njihove proizvodnje. Jedna od novijih oblasti primene, od koje
se mnogo ocekuje je automobilska industrija, naroito u okviru kontrolnih sistema
automobila.

Magnetne legure se obi¢no mogu opisati njihovim karakteristiénim svojstvima kao $to
su remanenca (B,) za permanentne magnetne materijale i saturaciona polarizacija (J;) za meko
magnetne materijale, koji mogu biti izraZeni u jedinicama [T] ili [Vi/m?], i koercitivno$éu
(H.) ¢ija je jedinica [A/cm], odnosno [kOe]. U meko magnetnim materijalima koercitivnost
ima veoma male vrednosti, oko 1x10” A/cm i odrzava se na §to je moguée manjoj vrednosti,
Sto ima za cilj da smanji histerezisnu petlju, dok se kod permanentnih magneta koercitivnost
kre¢e oko 2650 kA/m, ¢ime se osigurava stabilnost protiv negativnog magnetnog polja koje
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postoji, na primer, u elektriénim masinama. Na slici 1.1.1 prikazan je pregled karakteristika
magnetnih materijala.
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Slika 1.1.1 - Uporedne vrednosti remanence i saturacione magnetizacije u zavisnosti od
koercitivnosti za razlicite magnetne materijale i legure

Pregled osnovnih grupa permanentnih magnetnih materijala i njihova magnetna
svojstva, kao 1 povecanje maksimalnog energetskog proizvoda (uz smanjenje zapremine)
permanentnih magnetnih materijala u toku dvadesetog veka predstavljeno je na slici 1.1.2.
Moze se primetiti da porast magnetne energije prikazan na slici 1.1.2 ima skoro
eksponencijalni rast [1,2].

Magnetit - oksidna ruda gvozda Fe;O4 je prvi poznati permanentni magnetni
materijal.

Magnetni ugljeni¢ni €elik je pronaden u osamnaestom veku. Ovi Celici su obi¢no
legirani volframom i/ili hromom. Poseduju veliku vrednost magnetne saturacije, znatno vecu
nego magnetit.

Alniko magneti, osnovnog sastava Al-Ni-Co, su prvi moderni permanentni magneti
koji poseduju prihvatljivu tvrdo¢u, za razliku od prethodno otkrivenih magnetnih celika.
Komercijalizovani su 1930. godine i jo§ uvek se intenzivno koriste. Magnetna svojstva alniko
magneta poticu od iglicastih Cestica tvrdo magnetne faze Fe-Co u mekomagnetnoj Al-Ni
matrci koje stvaraju anizotropiju oblika. Ove legure se koriste i danas jer imaju visoku
vrednost magnetne saturacije 1 Kiri temperaturu od oko 850°C. Njihova glavna mana je niska
unutrasnja koercitivnost (oko 50 kA/m), $to ima za posledicu da se prave u obliku potkovice
ili dugih tankih cilindara, koji ne smeju biti znacajno izlozeni demagnetizacionom polju.

Co-Pt magneti su otkriveni 1950. godine. Njihova svojstva su pobolj$ana u odnosu na
alniko magnete, a otpor prema koroziji ¢ini ih odlicnim reSenjem za upotrebu u biomedicini.
Zbog izuzetno visoke cene nisu nasli Siroku primenu, pa su ubrzo zamenjeni magnetima na
bazi retkih zemalja.
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Slika 1.1.2 - Povecanje maksimalnog energetskog proizvoda (BH),.x permanentnih
magnetnih materijala u dvadesetom i pocetkom dvadeset prvog veka

TeSko feritni magneti BaFe;,019 ili SrFe;2019 predstavljaju najvaznije komercijalne
magnete u poslednjih nekoliko decenija. Zbog svoje anizotropne strukture poseduju relativno
veliku koercitivnost (~250 kA/m), ali i, nasuprot tome, nisku vrednost energetskog proizvoda
oko 40 kJ/m’. T pored ovog nedostatka imaju Siroku primenu jer postoje velike koli¢ine
sirovog materijala, $§to uslovljava da je 1 njihova cena prozvodnje niska. Ovi magneti se
dobijaju procesom metalurgije praha, a problem oksidacije u toku proizvodnje ne postoji, jer
su kao materijali ve¢ stabilni oksidi. I dalje su najrasprostranjeniji magnetni materijali u
Sirokoj primeni.

Magnetni materijali na bazi retkih zemalja su permanentni magneti sa do sada
najveéim vrednostima magnetne energije. Razvoj magnetnih materijala na bazi retkih zemalja
zapoceo je sredinom 1960-tih godina kao rezultat usmeravanja istrazivanja u pravcu razvoja
magneta velike magnetne energije.

Sm-Co magneti: Prvo intermetalno jedinjenje elementa retke zemlje (R) i prelaznih
metala (T) za koje su ustanovljena permanentna magnetna svojstva je YCos otkriveno 1966.
godine. Kombinacija R i T elemenata je idealna, jer R elemenat obezbeduje fazi anizotropiju,
a T elemenat daje visoku magnetizaciju i Kiri temperaturu. Uskoro dolazi do otkrica SmCos 1
1967. godine ovo postaje prvi komercijalni R-T permanentni magnetni materijal. Godine
1976. postignut je najveci energetski proizvod od ~240 kJ/m’ sa SmyCo;; kao osnovnom
legurom. Ovi materijali su zasnovani na Smy(Co, Fe, Cu, Zr);7 leguri i dostizu svoje magnetne
osobine pazljivom kontrolom mikrostrukture. Magneti su proizvedeni tehnikama metalurgije
praha i naknadnim termickim tretmanom na oko 1100°C. Osnovni problem sa Sm-Co
magnetima je visoka cena osnovne sirovine. Samarijuma ima viSe u prirodi nego ostalih
elemenata retkih zemalja, kao Sto su La, Ce, Pr i Nd, tacnije, on pokriva oko 90% R metala u
rudama retkih zemalja. Sa druge strane kobalt se smatra strateSki veoma vaZznim metalom i
stoga je njegova prodaja pod restrikcijom.
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Nd-Fe-B magneti: Od svih magneta na bazi retkih zemalja najveéi energetski
proizvod (BH)mn. poseduju magneti tipa Nd-Fe-B ili takozvana "tre¢a generacija
permanentnih magneta". Vrednost njihove magnetne energije prevazilazi 400 kJ/m® (50
MGOe), §to je oko 78% od 512 kJ/m® (64 MGOe), odnosno maksimalne energije predvidene
teorijom [3]. Godine 1984. otkrivena je grupa tvrdih magnetnih materijala na bazi Nd-Fe-B,
simultano u SAD od strane Dzeneral Motorsa [4] i u Japanu [5] (Sumitomo Special Metals).
Obe grupe struc¢njaka razvile su magnetni materijal zasnovan na Nd,Fe ;4B fazi, ali dobijene
razli¢itim procesnim putem. Ovaj tip magneta ima odli¢na svojstva jer poseduje kombinaciju
visoke magnetne saturacije 1 sasvim dobrog otpora demagnetizaciji.

Tabela 1.1.1 — Svojstva Cetiri familije premanentnih magneta

Svojstvo Feriti Alniko SmCo Nd-Fe-B
Ceramic 8 | Alnico5 | REC-20 | REC-26 | HS-42AV | MQI-B | MQ2-E | MQ3-F
Br [kG] 4.0 12.5 9.0 10.5 13.1 6.9 8.25 13.1
a [%/°C] -0.18 -0.02 -0.05 -0.03 -0.12 -0.105 -0.10 -0.09
(BH)max
3.8 5.5 20 26 42 10 15 42
[MGOe]
Heci [kOe] 33 0.64 20+ 10+ 14 9 17.5 16
Hci
Sa sniZenjem Manja Veca Veca Veca Veca Veca Veca Veca
temperature
Troskovi
50-100K 1-5K 20K 20K 20K 5K 10K 15K
obrade [$]
Hs [kOe] 10 3 20 30 25 35 45 35
Tc [°C] 450 890 727 825 310 360 335 370
Elektri¢na
. Losa Dobra Dobra Dobra Dobra Dobra Dobra Dobra
provodljivost
Potreba za
. Da Da Da Da Da Ne Ne Ne
mlevenjem
$/1b $ $$ $$$$ $$$$ $$$ $$ $$ $$$

Visoka cena samarijuma 1 nestabilnost u ceni kobalta doveli su do toga da Nd-Fe-B
magneti postanu povoljan materijal za primenu, da bi danas imali najpovoljniji odnos
korisnog fluksa prema ulozenim sredstvima. Uprkos visokom energetskom produktu, ovi
magneti imaju nisku Kiri temperaturu (312°C) Sto ograni¢ava njihovu upotrebu na povisenim
temperaturama. Dodatkom Co ili Dy poboljSavaju se temperaturne karakteristike ovih
magneta, ali takode raste i njhova cena. Jo$§ jedan od nedostataka ovog tipa magneta je i
veoma slaba otpornost na koroziju, pa im je potrebno obezbediti odgovarajucu zastitu u vidu
prevlaka koje mogu biti razliciti polimeri ili drugi metali. NajceS¢e se upotrebljavaju u
slu¢ajevima kada je neophodno ostvariti minijaturizaciju, jer poseduju veliki energetski
proizvod u odnosu na zapreminu.

U tabeli 1.1.1 su uporedno predstavljena svojstva kao i red veli¢ine cene finalnih
magneta za Cetiri osnovne familije magneta. Pored veoma razlicitih svojstava koje ispoljavaju
razli¢iti tipovi magneta, svaki od njih pojedinacno ima opravdanje za komercijalnu upotrebu.
Podaci prikazani u tabeli 1.1.1 su pribavljeni od firme Magnaquench proizvodaca
predstavljenih tipova magneta.
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Sinterovani Nd-Fe-B magneti predstavljaju savremene magnete sa dosad najvecom
dobijenom vredno$¢u maksimalnog energetskog proizvoda. U poslednje vreme, pored
sinterovanih magneta, bonded magneti zauzimaju veoma znacajno mesto u proizvodnji
permanentnih magnetnih materijala. IstraZzivanjem i detaljnijim proucavanjem razli¢itih vrsta
permanentnih magnetnih materijala moze se pokazati da magnetni materijali na bazi retkih
zemalja poseduju najve¢u magnetnu energiju sa remanencom od oko 1.45 T i maksimalnom
koercitivnis¢u od 2650 kA/m, dok na primer feriti poseduju remanencu od samo 0.45 T 1
koercitivnost od oko 300 kA/m. Graficki prikaz remanence i koercitivnosti za razliite tipove
magneta prikazani su na slici 1.1.3.
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Slika 1.1.3 - Pregled magnetnih materijala u funkciji remanence i koercitivnosti

1.2 Magnetno tvrdi i magnetno meki materijali

Magnetno meki materijali lako se magnetiSu 1 demagnetiSu i1 zadrzavaju svoju
magnetizaciju samo u prisustvu spoljasnjeg magnetnog polja, odnosno demagnetiSu se
uklanjanjem iz magnetnog polja. Tvrdi magnetni materijali se teSko magnetiSu i demagnetisu,
ali zadrzavaju magnetizaciju i nakon uklanjanja spoljnjeg magnetnog polja. Najznacajnija
svojstva mekih magnetnih materijala su visoka permeabilnost i naj¢esce je ovaj flux dopunska
snaga koja ih €ini primenljivim u proizvodnji raznih uredaja. Sa druge strane, magnetno tvrdi
materijali se koriste za proizvodnju permanentnih magneta, gde je primaran zahtev za
visokom koercitivno$¢u, zato $to nakon namagnetisavanja dolazi do neznatnog gubitka. Za
permanentne magnetne materijale karakteristicna je histerezisna petlja koja predstavlja sadrzaj
magnetne energije koja moze biti uskladiStena u materijalu. Permanentni magneti pokazuju
veoma visok otpor demagnetizacionom polju i poseduju dovoljno jak magnetni flux.

Dakle, svi magnetni materijali, od najmeksih do najtvrdih, pokazuju histerezis koji se
koristi za opisivanje veoma nelinearnog ponaSanja magnetnih materijala (promena
magnetizacije ili indukcije) kao odziv na promenu spoljasnjeg magnetnog polja [6]. Na slici
1.2.1 prikazana je histerezisna petlja, odnosno primenjena jaCina polja H u funkciji
unutrasnjeg odgovora magneta (magnetizacija M) na to polje.
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Slika 1.2.1 - Karakteristicna histerezisna petlja magnetnih materijala

Tacka a predstavlja deo histerezisne petlje u kojoj je kretanje granice domena
reverzibilno, dok u tacki b dolazi do blagih vibracija i kretanje je ireverzibilno. Daljim
porastom jacine polja H, magnetizacija raste do maksimalne tacke koju nazivamo magnetna
saturacija (zasienje) M, (tacka d). Minimalna jafina polja neophodna da se dostigne
magnetna saturacija M;, obelezava se sa H; i1 predstavlja veoma vazan parametar, iako je ¢esto
zapostavljen i teSko ga je potpuno definisati. Kada polje vratimo na nulu, nalazimo da je
zaostalo jo§ magnetizacije 1 ona je definisana sa M, - to je rezidualna magnetizacija (tacka e).
Kako primenjeno polje postaje negativno, nalazimo da je veoma bitno da polje zahteva da se
magnetizacija smanji na nulu i tu tacku f nazivamo unutra$nja koercitivnost polja H..
Povecanjem negativnosti polja dolazi do ponovne magnetne saturacije ali u suprotnom smeru
1 dobijamo simetri¢nu krivu.

Na slici 1.2.1 prikazana su prva dva kvadranta osnovne histerezisne petlje zbog
slikovitog prikaza magnetizacije materijala. Primenjujuci polje ja¢e od maksimalnog nece biti
efekta na veli¢inu petlje, niti ¢e biti viSe informacija. Koli¢ina informacija o magnetnim
materijalima zasnovana je na osnovnoj histerezisnoj krivoj. Primenjuju¢i manju jacinu
magnetnog polja nece do¢i do potpune saturacije i nastace manja petlja. Prakti¢no, manju
petlju treba izbegavati, kako veli¢ina 1 osobine manje petlje zavise od primenjene maksimalne
jacine polja, ne¢e davati potpuno objasnjenje magnetnih osobina.

Histerezisnom petljom mozZe se prikazati 1 zavisnost gustine fluksa B, odnosno
spoljnog magnetnog fluksa od primenjene jacine polja. Ova kriva zauzima ta¢nu i konstantnu
kosinu tj. ukoSava se. Rezidualna magnetizacija B,, nalazi se na istom mestu gde i rezidualna
magnetizacija M,, ali polje za redukciju gustine fluksa ka nuli H. je manje nego H.. Kriva
zavisnosti B od H takode daje magnetnu energiju (BH)mqx, najveéi produkt BxH u drugom
kvadrantu. Zbog toga je veoma tesko prikazati kompletnu histerezisnu krivu do saturacije, pa
je po standardnoj konvenciji dovoljno prikazati samo drugi kvadrant, na kojem se vide B i M
krive i1 one se nazivaju krive demagnetizacije (slika 1.2.1) [6,7].
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Svaki magnetni materijal ima bar jedan razlog za komercijalnu primenu. Feritni
magneti imaju najnizu cenu po kilogramu materijala, ali imaju najloSije magnetne osobine i
H.; opada sa smanjenjem temperature. Alniko magneti imaju najnizi temperaturni koeficijent i
najvecu radnu temperaturu, ali imaju najnizu H.;. SmCos i SmyPM;7 (gde je PM kombinacija
prelaznih metala (Co, Fe, Cu i Zn ili Hf)) imaju izuzetno visoku vrednost H,; i relativno nisku
vrednost temperaturnog keoficijenta, ali visoka cena Sm i Co ¢ine ovu vrstu magneta veoma
skupim za koriS¢enje. Generalno, Nd-Fe-B magneti daju najvecu vrednost magnetne energije
(BH) ax. Otpor koroziji i maksimalna radna temperatura su ve¢ izvesno vreme zamerke, ali se
mogu prevazi¢i nanoSenjem odgovaraju¢im prevlaka i poznavanjem termi¢kog ponasanja
Nd-Fe-B.

Tvrdi magnetni materijali su, u okviru grani¢nih vrednosti, neosetljivi na promenu
temperature, mehanicke Sokove i demagnetizaciona polja. Njihov prakti¢ni znacaj potice
upravo od njihove moguénosti da se ponaSaju kao i drugi feromagnetni materijali bez
kontakta, odnosno da privlace ili odbijaju. Moze se zakljuciti da tvrdi feriti imaju nisku cenu,
ali 1 ograniena magnetna svojstva, dok retko zemni tvrdi magnetni materijali imaju veoma
visoka magnetna svojstva, ali i visoku cenu koStanja. Retko zemni magneti se primenjuju
tamo gde je zahtev za minijaturizacijom primaran. U tvrde magnetne materijale spadaju i
bonded magneti koji se dobijaju sjedinjavanjem magnetnog praha u nemagnetno vezivo
polimernog karaktera.

1.3 Nanokristalni permanentni magneti na bazi R-T intermetalnih jedinjenja

Nanokristalni magnetni materijali poseduju znatno drugacija magnetna svojstva u
poredenju sa konvencionalnim i mikrokristalnim materijalima, koja su posledica razli¢itih
povrsinsko granicnih efekata. Na njihova magnetna svojstva veliki uticaj imaju interakcije,
¢ija vrsta i intenzitet delovanja zavise od veli¢ine zrna, kao i od prisustva, odnosno odsustva
intergranularnih faza.

Permanentni magneti sa do sada najboljim magnetnim svojstvima su magneti na bazi
intermetalnog jedinjenja Nd,Fe;sB. Teorijska vrednost njihovog energetskog proizvoda
(BH) nax moze da dostigne 512 kJ/m® (64 MGOe), dok u praksi, do danas najjagi proizvedeni
magneti poseduju oko 90% ove vrednosti. Ovako visoka vrednost (BH)u. potic¢e od njihove
veoma visoke saturacione magnetizacije koja dostize 1.61 T [2], u poredenju sa saturacionom
magnetizacijom Cistog Fe koja iznosi 2.15 T.

Nakon uspeha permanentnih magneta na bazi retkih zemalja od prve do trece
generacije, trazeno je novo jedinjenje koje bi imalo bolja magnetna svojstva, a ujedno 1 bilo
jeftinije od Nd,Fe;4B. Od otkrica Nd,Fe;4B 1983. godine, nije u€injeno ni jedno znacajno
poboljsanje, uprkos Cinjenici da su otkrivena neka nova jedinjenja, kao Sto je SmyFe 7Ny koje
poseduje vecu Kiri temperaturu i vecu jednoosnu anizotropiju od Nd,Fe4B. Ipak, teorijska
vrednost (BH).x mu je manja od vrednosti za Nd,Fe ;4B. Samarijum kao element je joS redi
od neodijuma, pa se sa pravom postavlja pitanje da li ¢e se ikada i pronaéi pogodnije
jedinjenje od Nd,Fe4B.

Nanokristalni R-Fe-B magnetni materijali su veoma pogodni za dizajniranje magneta
definisanih magnetnih svojstava 1 teksture, s obzirom da se relativno malim promenama
stehiometrije 1 dodatkom razli¢itih aditiva mogu posti¢i velike promene strukture, a time i
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magnetnih svojstava finalnih magneta. Primenom tehnika brzog hladenja, a na osnovu
izuavanja faznog dijagrama, razvijena su 1 sintetizovana tri karakteristicna tipa
mikrostrukture [8].

P
/A —T; =

AT 4\
| =
.»’j‘»j #lm

Slika 1.3.1 — Tipovi idealizovanih struktura Nd-Fe-B magneta u zavisnosti od udela
neodijuma:
1 — nanostrukturni dekuplovani magnet (Nd bogate legure),
Il — nanostrukturni jednofazni kuplovani magnet (stehiometrijski udeo Nd),
111 — nanokompozitni kuplovani magnet (legure sa redukovanim sadrzajem Nd)

Na slici 1.3.1 su prikazana tri prototipa idealizovanih struktura permanentnih
magnetnih materijala na bazi Nd,Fe;4B. Prvi tip strukture odgovara materijalima sa
obogacenim, odnosno sadrzajem Nd iznad stehiometrijskog, koje karakteriSe struktura u kojoj
su individualna kristalna zrna izolovana tankim paramagnetnim slojem Nd bogate
intergranularne faze. U osnovi, ovakva struktura dovodi do magnetne izolacije 1 dekuplovanja
zrna tvrde magnetne faze Nd,Fe4B. To uslovljava da se svako magnetno tvrdo zrno ponasa
kao zaseban mali permanentni magnet, povecavajuci na taj nacin koercitivnost. Drugi tip
strukture predstavlja materijal sa stehiometrijskim sadrzajem Nd, ¢iji je sastav vrlo blizak
Nd,Fe 4B, sa feromagnetno kuplovanim zrnima, bez prisustva dodatnih intergranularnih faza.
To ima za posledicu da magnetna tekstura potice od paralelne orijentacije magnetnih
momenata u blizini granica zrna 1 ukoliko su zrna dovoljno mala, do povecanja remanence.
Dalje povecanje remanence je moguce ostvariti jedino u nanokompozitnim materijalima (II1
tip materijala), odnosno dvo ili multifazno "exchange" kuplovanim magnetima, u kojima je
sadrzaj Nd obi¢no manji od 11.76 at.%, a kuplovanje se ostvaruje izmedu zrna tvrdo
magnetne Nd,Fe 4B faze i zrna mekomagnetnih Fe bogatih zrna.

1.4 Nanokompozitni permanentni magnetni materijali

Jednostavni teorijski prorauni su pokazali da je gornja granica maksimalnog
energetskog proizvoda permanentnog magneta proporcionalna kvadratu njegove saturacione
magnetizacije ]\IS2 [3].

(BH) =11, (1)
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Teorijska vrednost (BH),.x &istog Fe dostize 920 kJ/m’® (116 MGOe). Da bi se dostigla
ova maksimalna vrednost dovoljno je da magnet zadrzi svoje zasicenje (saturaciju) sve dok
demagnetizujuce polje ne dostigne vrednost — u, Ms/2. To znaci da koercitivnost magneta
mora da ima znacajnu vrednost da bi se dostigao maksimalni energetski proizvod. Fe i Fe-Co
su veoma dobri meko magnetni materijali. (BH),..» magneta na bazi Fe ili Fe-Co je svega reda
veli¢ine 1 kJ/m’. Sa druge strane, permanentni magneti na bazi retkih zemalja imaju veoma
veliku jednoosnu magnetokristalnu anizotropiju koja moze da ostvari veliku koercitivnost
neophodnu da bi se dostigao maksimalni energetski proizvod. Ovo daje veliki potencijal za
izradu visokokoercitivnih magnetnih materijala. Na primer Sm;Fe 7Ny 1 Sms(Fe, T1);7 magneti
dobijeni postupkom mehanickog legiranja pokazuju koercitivnost koja moze da dostigne 35
kA/cm (44 kOe) 1 60 kA/cm (75 kOe), respektivno [9,10]. Zbog njihove male remanence
(BH) max su im svega 114 kJ/m® (14 MGOe) i 16 kJ/m’ (2 MGOe). Lako se moze zaklju¢iti da
bi se pogodnim kombinovanjem materijala sa malom koercitivnoS¢u i velikom remanencom,
sa jedne strane, i drugog materijala sa velikom koercitivno$¢u i malom remanencom, dobio
kompozit veoma velike magnetne energije (BH)u.. U takvom materijalu oba polazna
materijala bi jedan drugom pokrivali nedostatke.

Osnovna ideja kompozitnog materijala i nije nov koncept. Kompozitni materijali su i
razvijeni u cilju da se dobiju materijali velike jacine i zilavosti za potrebe maSinstva i
gradevinarstva, s tim S§to se kombinovanje materijala odvijalo na makro skali. Jedinjenja
retkih zemalja i prelaznih metala se mogu smatrati kompozitima Fe atoma sa atomima retkih
zemalja na atomskoj skali. Atomi u 3d orbitali obezbeduju veliku magnetizaciju i visoku Kiri
temperaturu dok 4f atomi obezbeduju veliku magnetokristalnu anizotropiju $to dovodi do
izuzetnih magnetnih svojstava permanentnog magneta na bazi retkih zemalja. Obi¢nim
mehani¢kim meSanjem magnetno tvrdih i mekih faza na makroskopskoj skali nije moguce
dobiti kompozitni permanentni magnet. Dve vrste makro zrna u ovako dobijenom materijalu
su nezavisne jedna od druge i izmedu njih nema magnetne interakcije. Meko magnetni deo
materijala se lako razmagnetiSe ¢ak 1 pri veoma malim ja¢inama demagnetizacionog polja Sto
dovodi do veoma naglog pada na krivoj razmagnetisanja u okolini H = 0, pa je i vrednost
(BH)ma suvise mala da bi se magnet koristio u praksi. Jedini nacin dobijanja kompozitnih
magneta je da se srednja veli¢ina zrna svede na nanoskalu.

Motivacija za izu¢avanje nanofaznih tvrdih magnetnih materijala potice jos od otkrica
jednodomenskog magnetizma 1950-tih [11]. Koercitivnost magnetnih prahova se povecava sa
smanjenjem veli¢ine Cestica, dostize svoj maksimum na nivou veli¢ine jednog domena, a
zatim ponovo opada.

Prva ispitivanja nanofaznih magnetnih sistema izvrSena su na amorfnim R-Fe (R = Tb,
Sm) legurama u kojima se nakon kristalizacije formiraju Cestice nano veli¢ina sa strukturom
Laves faze RFe; 1 visokim vrednostima koercitivnosti na sobnoj temperaturi [12]. Glavni
prodor je ostvaren 1983. godine kada su Hadjipanayis i saradnici [13,14] i Croat i saradnici
[4] uspeli da dobiju visoku vrednost Hc melt-spun legura Pr-Fe-B i Nd-Fe-B, respektivno.
Visoke koercitivnosti oba sistema su posledica visoke anizotropije tetragonalne R,Fe 4B faze
(K = 4.5 x 107 erg/cm’) [15] koja je stvorena u nanoveli¢ini za vreme melt-spininga ili nakon
termiCke obrade [16]. Od tada su i mnogi drugi sistemi dobijeni sa mikrostrukturom u nano
veli€ini 1 velikim vrednostima koercitivnosti [17,18,19,20,21].

Pored melt-spininga i splat coolinga, za proizvodnju nanofaznih magneta kori$¢ene su
1 druge tehnike, kao Sto su depozicija iz parne faze [22,23,24,25], atomizacija [26] i
mehanicko legiranje [27,28]. U poslednje vreme tehnike naparavanja se takode koriste za

13



Permanentni magnetni materijali

dobijanje nanofaznih Sm-Co legura [29, 30] i Co-Pt i Fe-Pt legura za medijume visoke
gustine za snimanje [31,32].

Za idealne permanentne magnete remanenca Mr bi trebalo da bude jednaka
saturacionoj magnetizaciji Ms. Za izotropne permanentne magnete sa neinteragujuéim
homogeno magnetizovanim jednodomenskim c¢esticama odnos remanence Mr i saturacione
magnetizacije Ms je identican teorijskoj grani¢noj vrednosti od 0.5 datoj teorijom Stoner-a i
Wohlfarth-a [33].

Prema modelu Kneller-a i Hawig-a [34] kriticna veli¢ina za potpuno exchange
kuplovanje izmedu meke i tvrde magnetne faze je obrnuto proporcionalna kvadratnom korenu
konstante magnetne anizotropije tvrde faze. Upotrebom raspolozivih magnetnih parametara za
Nd,Fe;4B 1 Fe;B, izracunata kritiCna veli¢ina zrna meke faze iznosi oko 8 nm. Nazalost,
veoma je teSko kontrolisati veli¢inu zrna ispod ove vrednosti u toku procesa proizvodnje.
Ipak, smanjenjem magnetne anzotropije u tvrdoj fazi moze se povecati raspon potpunog
"exchange" kuplovanja i na taj nacin lakSe ostvariti efekat povecanja remanence. Sa druge
strane smanjenje magnetne anizotropije tvrde magnetne faze moze dovesti do smanjenja
koercitivnosti. Zbog toga su i magnetna anizotropija tvrde faze i mikrostruktura veoma bitni
faktori za "exchange" kuplovanje.

Melt-spun legure sa redukovanim sadrzajem retke zemlje neodijuma, Nd4oFe775Bis:s
imaju tipi¢nu strukturu Fe;B/Nd,Fe ;4B gde je tvrda magnetna faza Nd,Fe;sB, a meka
magnetna faza Fe;B, koji dovodi do dvofaznog nanokompozitnog "exchange" kuplovanja.
Termickom obradom na razli¢itim temperaturama dobijaju se razlicite veli¢ine zrna.

1.5 Trendovi daljeg razvoja permanentnih magnetnih materijala

Imaju¢i u vidu da je primena svakog materijala, pa 1 permanentnih magnetnih
materijala u mnogome odredena njegovom krajnjom cenom, koja je sa druge strane uslovljena
cenom sirovina, kao 1 troSkovima u toku procesa proizvodnje, osnovni cilj svakog razvojnog
istrazivanja je sinteza materijala pogodnih svojstava uz minimizaciju troSkova, odnosno same
cene materijala. Veliki udeo u ceni finalnog magneta na bazi R-T intermetalnih jedinjenja,
pored relativno velikih troSkova same proizvodnje, zbog specificnosti procesa uslovljenih
velikom reaktivnoS¢u elemenata iz grupe retkih zemalja, svakako ima sadrzaj retke zemlje u
materijalu. 1z tog razloga su nanokompozitne R-Fe-B legure sa redukovanim sadrzajem retke
zemlje veoma atraktivni materijali, jer poseduju veoma dobra magnetna svojstva i pored
smanjenog sadrZaja retke zemlje.

Dalji razvoj ovih magnetnih materijala zahteva detaljnije studije faznih dijagrama
multikomponentnih sistema, kao i magnetnu, elektri¢nu, strukturnu i hemijsku karakterizaciju
granice zrna i intergranularnih faza, a kao prioriteti istrazivanja navode se:

- razvoj nanokristalnih magneta sa visokim Kiri temperaturama (vise od 400 °C i

velikom spontanom magnetizacijom Ms > 1.6 MA/m za sve vrste aplikacija (visoko
permeabilni, visoko koercitivni, visoko magnetostriktivni materijali);
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postizanje energetskog proizvoda od oko 1 MJ/m’ za permanentne magnete i gubitka
energije na visokim frekvencijama manjeg od 100 kW/m’ za meko magnetne
materijale;

diferencijalna analiza faznih dijagrama i1 mikrostrukture na atomskom nivou sa
posebanim fokusom na magnetna svojstva, strukturu 1 hemijski sastav granice zrna;

kombinovana primena razli¢itih eksperimentalnih tehnika i racunske fizike ¢vrstog
stanja;

karakterizacija magnetnih procesa na nanometarskom nivou unapredenjem
magnetooptickih tehnika (magnetoopticki Kerov efekat, cirkularni dihroizam,
Lorencova mikroskopija);

u oblasti procesnih tehnika, ispitivanje novih metoda sinteze, kao $to su mehanicki
indukovane reakcije gas-Cvrsto, pogodne za fino podeSavanje mono ili multifaznih

nanostruktura "exchange" kuplovanih magneta, ¢iji pun potencijal tek treba istraziti.

Ova istrazivanja bi trebalo da dovedu do razvoja mikrostruktura sa energetskim

barijerama koje bi ocuvale metastabilno, permanentno namagnetisano stanje, ¢ime bi se
zadrzale visoke vrednosti remanenci i koercitivnosti materijala u Sirokom opsegu temperature

Kako je u poslednje vreme razvoj nanokristalnih sistema vodio ka novim

moguénostima primene, dalja istrazivanja u ovoj oblasti, zajedno sa osnovnim istrazivanjima
bi trebala da imaju snazan uticaj na tehnologiju, s tim da svaki dalji progres zahteva
multidisciplinaran pristup. UopSteno govoredi, treba imati u vidu da postoje 1 jasno razumljivi
fizicki limiti u smanjivanju veli¢ine Cestica, kao §to je 1 konacni maksimum energetskog
proizvoda (BH) . limitiran spontanom magnetizacijom feromagnetnih materijala.
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2. KOMPOZITNI MAGNETNI MATERIJALI SA POLIMERNOM MATRICOM

Kompozitni materijali predstavljaju kombinaciju dva ili viSe materijala sa razli¢itim
fizicko-mehanickim svojstvima [36]. Razvoj savremenih kompozitnih materijala u znatnoj
meri je zasnovan na mogucénosti dizajniranja njihove strukture i svojstava razli¢itim
metodama sinteze 1 procesuiranja. Rezultujuci skup svojstava kompozitnog materijala postize
se ne samo kombinacijom jednostavnih materijala u makroskopskim, ve¢ i u mikroskopskim i
nano razmerama. U potrazi za novim kompozitnim materijalima, stalno se javljaju nove
kombinacije izmedu osnovnih klasa materijala: metala, keramika i polimera. Sinteza
materijala od jednostavnijih ka sloZenijim materijalima obavlja se odgovaraju¢im specificnim
metodama procesuiranja menjajuci strukturu od nano do makro dimenzija kako bi se postigla
optimalna svojstva. Ovakav pristup omogucava razvoj strukturno veoma kompleksnih
viSefunkcionalnih materijala u kojima se dizajniranje strukture prostire od nano nivoa,
(nanokompozitni materijali), do makro nivoa, (smart kompozitni materijali).

Savremeni magnetni materijali na bazi nanokristalnih i nanokompozitnih Nd-Fe-B
magnetnih legura u polimernoj matrici (bonded magneti) kao 1 hibridni magnetni materijali na
bazi kompozita Nd-Fe-B/barijum ferit/polimerna matrica, pripadaju grupi kompozitnih
materijala koji su zahvaljuju¢i primeni kombinovanih metoda sinteze i procesuiranja u
dizajniranju optimalne magnetne strukture postali jedan od najznacajnijih funkcionalnih
materijala sa Sirokom primenom u gotovo svim tehnickim oblastima. Dizajniranje
kompozitnih magnetnih materijala ovog tipa omogucilo je poboljSanje korozionih,
mehanic¢kih 1 zadrzavanje magnetnih svojstava u odnosu na konvencionalne Nd-Fe-B
magnetne materijale.

Istrazivanje i1 razvoj nanokompozitnih magnetnih Nd-Fe-B legura sa redukovanim
sadrzajem neodijuma omogucilo je i dizajniranje kompozitnih magnetnih materijala koji
pored navedenih karakteristika zahvaljuju¢i redukovanom sadrzaju neodijuma, imaju znatno
nizu cenu kostanja finalnog proizvoda.

Teorijska osnova ponasanja kompozitnih materijala podrazumeva analizu strukturne
grade kompozitnih materijala. Strukturna grada kompozitnih materijala diktira funkcionalne
karakteristike ovih materijala. Tip polimerne matrice direktno utice na strukturu kompozita od
koje zavise fizicko-hemijska, dinami¢ko-mehanicka, termicka, elektri¢na, magnetna i druga
funkcionalna svojstva. Iz navedenih razloga, u narednim tackama detaljnije ¢e biti obrazlozeni
tipovi 1 uticaji polimerne matrice na strukturu kompozitnih materijala.

2.1 Struktura polimerne matrice

Struktura 1 svojstva matrica odreduju hemijsku i termicku otpornost kompozitnih
materijala, a isto tako utiCu i1 na neka mehanicka 1 fizicka svojstva. Zavisno od karaktera
promena koje se u njima odigravaju u toku prerade, razlikuju se termoplasticne i
termoumrezavajuce (termoreaktivne) polimerne matrice. Polimeri se sastoje od puno malih
molekula (monomera) vezanih zajedno u vrlo dugacke lance poznate kao makromolekuli.
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Lancani molekuli organskog porekla mogu imati molekulsku masu od 10.000 do vise od
1.000.000 g/mol. U stacionarnom stanju proizvodnje ili prerade polimeri su plasti¢ni, odnosno
mogu se plasticno oblikovati, a u svom konacnom stanju su kruti. Naziv polimer je slozenica
grékih re€i poly mnogo i meros deo, §to znafi "mnogo delova". Pored toga S§to se
upotrebljavaju kao matrice, polimeri se takode u kompozitnim materijalima mogu upotrebiti 1
kao vlakna ili Cestice. Fizicka svojstva polimera ne zavise samo od njegove molekulske mase
1 oblika, ve¢ 1 od razlika u strukturi molekulskih lanaca. Savremene tehnike sinteze polimera
omogucavaju prilicno dobro projektovanje i kontrolu preko razliitih strukturnih moguénosti.
Postoji nekoliko razli¢itih molekulskih struktura polimera kao S§to su linearni, razgranati,
poprecno vezani i umrezeni, sa naravno, razli¢itim izomernim konfiguracijama [37,38].
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Slika 2.1.1 - Sematski prikaz a) linearne, b) razgranate, c) poprecno vezane i d) umreZene
(trodimenzionalne) molekulske strukture

Linearni polimeri su oni kod kojih se ponavljaju jedinice, odnosno udruzuju zajedno
na kraju lanca. Ovi dugi lanci su fleksibilni i mogu se posmatrati kao masa Spageta (slika
2.1.1 a), gde svaki krug na slici predstavlja jedinicu koja se ponavlja. Za linearne polimere
karakteristicne su van der Valsove veze i vodoni¢ne veze izmedu lanaca. Neki vazniji
polimeri sa linearnom strukturom su polietilen, polivinil hlorid, polistiren, polimetil
metakrilat, najlon i fluorougljenici.

Razgranati polimeri su sintetizovani tako da budu razgranati u stranu gde se lanci dalje
povezuju sa osnovnim lancima drugih molekula (slika 2.1.1 b). Grane koje se smatraju da su
deo osnovnog lanca polimera, mogu nastati kao rezultat reakcija sa strane do kojih dolazi
tokom sinteze polimera. Efikasnost pakovanja lanaca se smanjuje formiranjem grana Sto
rezultuje smanjenjem gustine polimera. Polimeri koji formiraju linearnu strukturu takode
mogu biti 1 razgranati, na primer visoko gusti polietilen (HDPE) je primarno linearan polimer,
dok nisko gusti polietilen (LDPE) razgranat kratkim lancima.

U popre¢no vezanim polimerima susedni linearni lanci se spajaju jedan s drugim u
razli¢itim pozicijama pomocu kovalentnih veza kao $to je prikazano na slici 2.1.1 c. Proces
poprecnog vezivanja se dostize ili tokom sinteze, ili pomocu nereverzibilne hemijske reakcije.
Obicno je ovo poprecno vezivanje praceno dodatkom atoma ili molekula koji su kovalentno
vezani za lance. Mnogi gumeni elasti¢ni materijali poseduju ovaj tip veze; na primer u
gumama se obi¢no nazivaju vulkanizacija.
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UmreZeni polimeri nastaju tako $to multifunkcionalni monomeri formiraju tri ili viSe
aktivnih kovalentnih veza, prave¢i trodoimenzionalnu mrezu, kao $to je prikazano na slici
2.1.1 d. Prakti¢no, polimeri sa veoma jakim poprecnim vezama takode se mogu smatrati
umrezenim polimerima. Ovakvi materijali imaju veoma karakteristicna mehanicka 1 termicka
svojstva, a to su, na primer epoksidi, poliuretani 1 fenolformaldehidi. Polimeri obi¢no nisu
samo jednog karakteristicnog strukturnog tipa. Na primer, pretezno linearni polimeri mogu
biti ograni¢eno razgranati i/ili mogu biti poprecno vezani.

Odgovor polimera na mehanicke sile na poviSenim temperaturama je usko povezan sa
dominantnom molekulskom strukturom. Tacnije, joS jedna klasifikacija ovih materijala bila bi
na osnovu ponasanja sa porastom temperature.

Termoplasti¢ni polimeri su polimeri Cija je struktura naj¢eSc¢e u obliku linearnih ili
razgranatih makromolekula. Termoplasticni polimeri mogu biti potpuno nekristalni ili
delimi¢no kristalni (Slika 2.1.2 b 1 c). Polimeri relativno jednostavno formiraju nekristalne
strukture, jer su njihovi lanci veoma dugi i fleksibilni, pa se kao takvi tesko redaju u pravilne
kristalne strukture. Strukturu polimera najeSce Cine isprepletani makromolekuli.
Termoplasti¢ni polimeri pri zagrevanju prvo omeksavaju, a zatim prelaze u viskozne te¢nosti
bez hemijskih promena. Hladenjem materijal ponovo o¢vrS¢ava i prelazi u prvobitno stanje.
Ovaj proces omekSavanja i ofvrSéavanja moze se ponavljati neograniCeni broj puta. Na
molekulskom nivou, sa povecavanjem temperature, sekundarne veze slabe (usled povecavanja
kretanja molekula) tako da je omoguceno relativno kretanje susednih lanaca kada se primeni
spoljasnja sila. Do nepovratne degradacije termoplasta dolazi kada se otopljeni termoplasticni
polimer zagreva na veoma visokim temperaturama. U termoplaste spadaju: polietilen,
polipropilen, polivinilhlorid, polistiren, poliamidi, poliakrilati, polikarbonati i dr.

Slika 2.1.2 - Sematski prikaz struktura: a) potpuno umrezeni termoreaktivni polimer, b)
nekristalni termoplasticni polimer, i c) delimicno kristalni termoplasticni polimer

Termoreaktivni ili termostabilni polimeri najeS¢e grade krute trodimenzionalne
mreze (slika 2.1.2 a). Ovakvi polimeri sa umreZzenom nekristalnom strukturom poseduju
kovalentne popre¢ne veze izmedu susednih molekulskih lanaca. Tokom procesa zagrevanja
dolazi do hemijskih reakcija pa se ove veze ucvrséuju i drze lance spojene kako bi se odupreli
vibriranjima 1 rotaciji lanaca do kojih dolazi pri poviSenim temperaturama. Zbog toga
termostabilni polimeri prilikom prerade zagrevanjem ne postaju meksi, veé naprotiv, prelaze u
tvrde 1 netopive proizvode, koji se ne mogu ponovo prevesti u plasticno stanje. Umrezavanje
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je obicno zastupljeno tako da 10 - 50 % od ponovljenih jedinica lanca moZe prouzrokovati
razdvajanje poprecnih veza 1 degradaciju polimera. TermoocvrS€avajuéi polimeri su
generalno tvrdi 1 ja¢i od termoplasticnih 1 imaju bolju dimenzionalnu stabilnost. Za izradu
kompozita najcesce se koriste fenolformaldehidne-, poliestarske- i epoksidne-smole.

Tabela 2.1.1 - Hemijske strukture najcescée primenjivanih savremenih termoplasticnih smola i
termoreaktivnih smola za matrice kompozita

TERMOPLASTICNI POLIMERI

PE I PVC o
.. TR Polivinil —C—C—
Polietilen [ hlorid | {l'l
[ ] (
PEK L & N o N PEEK A
. IR=A0Ya1EE Polictar- (oL o< )¢
Polietarketon - o S R
Jn etarketon _
PES 0 ] PET 0 0
Polietilen- T Poli (ethilene | |~“7\._ L_{)_%_T_U_
sulfid o | teraftalat)
PMMA T
PPS o —C—C—
— Polimetil [ )
Polifenilsulfid ) H C—O0—CHjs
metakrilat (”;
TERMOREAKTIVNI POLIMERI
o) o~ CH o) OH
Epoksidne smole | ¢/ i e o 5 0—cn,—tu—cn, o, o af
e & Fenol- AN
I%Iglfmdil etar N formaldehidne I ,
isfenola A, [ A smole T
DGEBA O {omenmafzen "

Polimerne matrice kompozita sa vlaknima su termoreaktivne (termoumrezavajuce)
smole ili duromeri i termoplasti¢ne smole ili plastomeri. Pri tom se termoplastiéne smole
koriste u kompozitima sa kratkim vlaknima, a termoreaktivne smole sa kontinualnim; 1 to
poliestarske sa staklenim, a fenoloformaldehidne i epoksidne smole sa karbonskim, staklenim
1/ili sa aramidnim vlaknima (tabela 2.1.1).

Primena novih tipova smola kao matrica za kompozite su usmereni u dva pravca: a) ka
poboljsanju zilavosti epoksidnih smola 1 b) ka zameni epoksidnih smola kao matrica
termoplastiénim smolama, u prvom redu, polietar-etarketonom (PEEK), polietarketonom
(PEK), polietilen-sulfidom (PES), polifenilensulfidom (PPS) 1 dr. (tabela 2.1.1).

Kori$¢enje novih termoplastiénih smola kao matrica u kompozitima ima svoje
prednosti, jer se tako poboljSava zilavost matrice, odnosno svojstvo otpornosti na udar
kompozita. Uvodenjem termoplasticnih smola skra¢en je postupak formovanja kompozita,
stvorena je moguénost popravke ostecenih delova i recikliranje matrica. Nedostaci matrica od
termoplasti¢nih smola su ostali: slaba adhezija vlakno-matrica i loSa hemijska i abrazivna
otpornost kompozita.
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2.2 Cesticama ojacani kompoziti sa polimernom matricom

Mnoge moderne tehnologije zahtevaju materijale sa neobi¢nim kombinacijama
svojstava koje se ne mogu naci kod konvencijalnih materijala kao Sto su metal, keramika ili
polimeri. Ovo se posebno odnosi na materijale neophodne u kosmonautici, podvodnoj
tehnologiji i u razli¢itim primenama u transportu. Na primer, veliku paznju vazduhoplovnih
inZenjera privlace istrazivanja vezana za strukturne materijale koji imaju malu gustinu, koji su
jaki, kruti, abrazivni, a u isto vreme otporni na udar i koroziju. Ovo je donekle zahtevna
kombinacija razli€itih Zeljenih svojstava, pre svega zbog ¢injenice da jaci materijali uglavnom
imaju vecu gustinu, a recimo, povec¢avanjem ¢vrstoce i krutosti dolazi do opadanja otpornosti
na udar. Kombinacija svojstava materijala se jo§ uvek istrazuju u oblasti kompozitnih
materijala. Tacnije, pod kompozitom se podrazumeva bilo koji multifazni materijal u kojem
postoji znacajan odnos svojstava njegovih konstituenata, tako da se dobija generalno bolje
svojstvo celokupnog materijala (kompozita).

U gradi kompozita razlikujemo: matricu — osnovni materijal odredenih svojstava i
dodatak — materijal ¢ijim se dodavanjem postizu potrebne kombinacije svojstava kompozita.
Kompoziti se mogu sistematizovati na viSe nacina, a jedna od jednostavnijih podela bila bi na
tri osnovne grupe:

- Cesticama ojacani kompozitni materijali,
- vlaknima ojacani kompozitni materijali 1
- strukturni kompozitni materijali.

Za Cesticama ojacene kompozitne materijale karakteristine su dve podgrupe od kojih
jedna predstavlja krupne cestice u polimernoj matrici, a druga grupa je ona u Kkojoj
dispergovana faza predstavlja Cestice Cije su dimenzije aproksimativno jednake u svim
pravcima. Vlaknima ojac¢ani kompoziti mogu biti sa dugim, odnosno kratkim vlaknima, koji
opet mogu biti usmereni ili neusmereni. Strukturni kompoziti mogu biti slojeviti ili sendvic¢
kompoziti. Pored polimerne, matrice, matrice mogu biti metalne ili keramicke.

Osnovna razlika izmedu dve podgrupe ¢esticama ojacanih kompozitnih materijala je u
ojacivacu (puniocu), odnosno mehanizmu ojacavanja. Termin "krupne" Cestice se koristi da bi
se lakSe identifikovale interakcije izmedu Cestica i matrice koje definitivno nisu na atomskom
ili molekulskom nivou. Ovde se ustvari primenjuje mehanika kontinuma. Kod vecine
kompozita faza punioca je tvrda i kru¢a od matrice, odnosno, ¢estice ojacivaca imaju ulogu da
uzdrzavaju matricnu fazu od kretanja u okolini svake pojedinacne Cestice. Matrica se, pri
nekim spoljaS$njim naponima, pomera ka Cesticama, te se ponasa kao frakcija punioca. Stepen
punjenja ili unapredenje mehanickih svojstava zavisi od jaCine veze izmedu matrice i povrSine
Cestica.

Za disperziono ojacane kompozite, Cestice su, logicno, mnogo sitnije sa precnikom od
10 do 100 nm. Interakcije Cestice-matrica vode ka oja¢avanju na atomskom odnosno
molekulskom nivou, gde matrica drzi osnovni udeo punioca, a male dispergovane Cestice se
zadrzavaju ili indukuju kretanje dislokacija. Stoga su plastiéne deformacije ogranicene,
samim tim su zatezna ¢vrstoca i tvrdoca poboljSane.
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Neki polimerni materijali kod kojih su dodati punioci, predstavljaju kompozite sa
krupnim cesticama. Naravno, punilac ima ulogu da modifikuje ili unapredi materijal i/ili da
zameni polimer sa manje skupim materijalom-puniocem. Cestice mogu biti najrazli¢itijeg
oblika, ali bi trebalo da imaju priblizno iste dimenzije u svim pravcima. Za efektivno punjenje
matrice, Cestice treba da budu $to manje 1 da budu uniformno distribuirane u matrici.
Zapreminski udeli obe faze uti¢u na ponasanje kompozita. Mehanicka svojstva se povecavaju
sa povecanjem zapreminskog udela punioca. Dva matemati¢ka izraza formulisana na bazi
zavisnosti modula elasticnosti od zapreminskog udela punioca za dvofazni kompozitni
materijal pokazuju pravilo meSanja i predvidaju da ¢e modul elasti¢nosti opadati izmedu

gornje granice (jednacina 2.1):

1 donje granice, odnosno limita, prikazane jedna¢inom 2.2.

E, (d) Enty (2.2)
UV E 4V E, '

U jednacinama 2.1 1 2.2 E i V predstavljaju modul elasti¢nosti i zapreminski udeo,
respektivno. Subskripti &, m i p se odnose na kompozit, matricu i punilac.

Kompoziti sa polimernom matricom su mnogo jednostavniji za proizvodnju od
kompozita sa metalnom, ugljenicnom i kerami¢kom matricom, bez obzira da li je u pitanju
termoplasti¢ni ili termooc¢vrs¢avajuéi polimer. To je zato Sto je za pravljenje kompozita sa
polimernom matricom potrebna relativno niska radna temperatura. Za termoocvrs¢avajuce
polimere, kao Sto su epoksi, fenolna veziva i furfurol (C4H3;0-CHO) smola, procesna
temperatura je obi¢no u opsegu od sobne temperature do 200 °C; za termoplasti¢ne polimere,
kao $to su poliimid (PI), polietersulfon (PES), polieterketon (PEEK), polieterimid (PEI) 1
polifenil sulfid (PPS), procesne temperature su obi¢no u opsegu od 300 °C do 400 °C.

Termoocvr§¢avajuéi polimeri (posebno epoksi) se ve¢ duze vremena upotrebljavaju
kao polimerne matrice za kompozite sa ugljeni¢nim vlaknima. Tokom procesa koji se odvija
uz zagrevanje i pod pritiskom, termoocvrS¢avaju¢e smole postepeno ocvrscavaju zbog
zavrSetka procesa polimerizacije i povezivanja molekula polimera. Termoplasti¢ni polimeri su
od skoro postali veoma znacajni zbog svoje velike duktilnosti (rastegljivost, plasticnost) i
brzine proizvodnje u poredenju sa termoocvr$¢avaju¢im polimerima. Takode su postali
pristupacni 1 termoplasticni polimeri koji odolevaju visokim temperaturama. Veca brzina
procesuiranja termoplastiénih polimera je wusled d¢injenice da amorfna termoplastika
momentalno omekSava na temperaturama iznad temperature staklatog stanja ("glass
transition") 1 omekSani materijal se moze jednostavno oblikovati. Nakon hladenja proces je
zavrsen. Nasuprot ovom, proces sa termoocvrs¢avaju¢om smolom je reakcija koja se odvija
postepeno [39].

Epoksi je daleko najvise koriS¢en polimer za dobijanje kompozita sa magnetnim
Cesticama. Epoksi poseduje odlicnu kombinaciju mehanickih svojstava i otpora prema
koroziji, dimenzionalno je stabilan, pokazuje dobru adheziju i relativno je jeftin. Osim toga,
mala molekulska tezina sirove epoksidne smole u te¢nom stanju rezultuje u veoma visokoj
molekulskoj pokretljivosti tokom procesa. Ova mobilnost pomaze smoli da se brzo isteZze na
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povrSini magnetnih Cestica ojacavaca. Svojstva nekih termoplasticnih polimera i
termoreaktivnog epoksija prikazani su u tabeli 2.2.1.

Tabela 2.2.1 - Svojstva nekih termoplasticnih polimernih materijala i epoksi veziva

PES PEEK PEI PPS PI EP

polietersulfon | polieterketon | polieterimid | polifenilsulfid | poliimid epoksi

Ty, °C 23 170 225 86 256 103
Temperatura
.o 550 590 555 527 550 340
razlaganja, C
Radna
o 350 380 350 316 304 5-150
temperatura, C
Zatezna Cvrstocéa,
84 70 105 66 138 40-85
MPa
Modul
2.4 3.8 3.0 33 34 2.8-34
elasti¢nosti, GPa
Duktilnost,
. 30-80 50-150 50-65 2 5 0-6
% elongacije
Gustina, g/cm’ 1.37 1.31 1.27 1.3 1.37 1.25

Nasuprot svojstvima termoplasti¢nih polimera, epoksi ima modul elasti¢nosti od 2.8-
3.4 GPa, duktilnost (elongaciju na kidanje) od 0-6% i gustinu od 1.25 g/cm’. Zbog toga je
epoksi mnogo krtiji od PES, PEEK i PEI. U sustini, duktilnost semi kristalnih termoplasti¢nih
polimera opada sa pove¢anjem kristalnosti. Na primer, duktilnost PPS je u opsegu od 2-20% u
zavisnosti od kristalnosti. Druga osnovna razlika izmedu termoplasti¢nih polimera i epoksija
leZi u ve¢oj radnoj temperaturi termoplasti¢nih polimera (300-400°C).

2.3 Primena kompozita sa polimernom matricom u izradi magneta

Iako su polimeri obi¢no nemagneti¢ni, oni su lako obradivi pa ih to ¢ini relativno
jednostavnim materijalom za proizvodnju kompozita sa polimernom matricom. Ovaj tip
kompozita sadrzi nemagneticnu polimernu matricu i magnetno punjenje, koje je obicno u
obliku praha. Oni obezbeduju da magnetni materijal bude monolitan i da ima nisku cenu.
Neki primeri punilaca su: ferit, Fe;Os, gvozde, nikl, kobalt-nikal, Nd-Fe-B. I konvencionalni i
specijalni magneti nalaze primenu u zavisnosti od svojstava punioca i polimerne matrice.

Zbog interakcije magnetnih materijala sa elektromagnetnim zraenjem, magnetni
kompoziti sa polimernom matricom se koriste za elektromagnetnu interferencijsku (EMI)
zaStitu. Kompoziti koji kao matricu imaju elastomere (npr. silikon) su veoma popularni kao
magnetostriktivni aktuatori, za "heat-shrink" aplikacije, kao magnetootporni prekidaci i za
piezoinduktivnu proizvodnju struje. Neki od magneta koji se primenjuju u ovim oblastima,
kao §to su magnetootpornost i piezoindukcija, koriste u izvesnom stepenu elektri¢nu
provodljivost, tako da su provodljivost feromagnetnih Cestica i u manjem obimu polimerna
matrica, ponekad eksploatisani. Neke provodne polimerne matrice su polipirol i polianilin.
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Pored toga, neprovodne polimerne matrice kao $to su polietilen, vosak i1 drugi su najcesce,
zbog svoje niske cene, veoma pristupacne i upotrebljivane.

Mala elektricna provodljivost je pozeljna u jezgru materijala da bi se smanjio
energetski gubitak usled vrtlozenja strujnog toka u magnetnom jezgru strujnog
transformatora. Da bi se doSlo do male provodljivosti upotrebljavaju se kompoziti sa
neprovodnom polimernom matricom. Zbog zahteva u AC transformatorima, kao punilac se
koristi meko magnetni prah.

Feromagnetne i elektroprovodne Cestice se koriste kao punjenje u kompozitima koji
zahtevaju anizotropnu provodljivost, jer se Cestice mogu poravnati tokom proizvodnje
kompozita koris¢enjem magnetnog polja. Kada su feromagnetne Cestice asimetri¢ne, Cestice
se mogu orijentisati pomocu toka polimera tokom injektovanja. Orijentacija rezultuje u
povecanju magnetne permeabilnosti, kada su pravac orijentacije i magnetnog polja paralelne
jedna drugoj. Shodno asimetri¢nim ¢esticama su ljuspice, ta¢nije nanoljuspice (submikronske
debljine i odnosa 10:100) koje su potencijalno korisne kao efektivni mikrotalasni medijum.
Feromagnetne Cestice kompozita sa polimernom matricom u obliku filma dobijenih spin-
coating-om na staklu ili semikonduktorski supstrati su korisni za magneto-opticki medijum,
za optiCke uredaje i1 integrisanu optiku. Ovakav tip kompozita je polimerni tj. silikonski
supstrat implantiran sa jonima gvozda i kobalta.

2.4 Polimerna veziva

Epoksidna smola je poznata kao adheziv, prvorazredni termoocvrS¢avajuéi polimer
koji se generalno koristi u dobijanju materijala sa visokim performansama, pa je i njegova
visoka cena opravdana. Pristupaan je u obe forme, i teCnoj i Cvrstoj, i umrezava se i
ocvrscava dejstvom katalizatora ili o¢vrS¢ivaca koji poseduje aktivni vodonik. Takode mogu
biti proizvedeni u fleksibilnom, elastomernom obliku. U zavisnosti od tipa epoksija mogu
oCvrS€avati ili na sobnoj temperaturi ili na povisenoj temperaturi, pri ¢emu zagrevanje
pospesuje bolja svojstva za krac¢e vreme. Razliciti sistemi umrezavanja mogu se upotrebiti za
dobijanje razlicitih svojstava umrezenog materijala. Jedinjenje za presovanje moze biti tecno
ili praskasto, pomeSano sa razliCitim tipovima punilaca. U poredenju sa ostalim
termoocvrS¢avaju¢im polimerima, nemodifikovani epoksi je relativno skup, ali kao prva klasa
polimera, epoksi obezbeduje izvanrednu adheziju i ka metalnim i nemetalnim povrSinama,
pokazuje odlican hemijski otpor, nisku apsorpciju vlage (od 0.01 do 0.2 % za 24h), odli¢ne
dielektri¢ne karakteristike, veliku ¢vrstocu i relativno dobar otpor na toplotu. Maksimalna
preporucena radna temperatura je od 150 do 180 °C. Razli¢ita komercijalna veziva su
formulisana tako da koriste ili jednu i razlicite kombinacuje sledecih tipova osnovne epoksi
smole:

* Bisfenol A na bazi epoksi smole,

-+ Epoxy fenol — Novolak (EPN) smola,

-+ Epoxy krezol — Novolok (ECN) smola,

- < Bisfenol F smola,

-+ Aromati¢ni i Heterocikli¢ni glicidil amin smola,
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NajviSe korisS¢ene epoksi smole se dobijaju kao reakcioni proces epikhlorhidrina i
polihidrikfenola tj. diglicidil etera Bisfenola A meSanog sa agensom za umreZavanje
(o¢vrs¢ivacem) u reakciji polimerizacije termooc¢vrS¢avajuce tecnosti.

AKkrilne smole, jedne od najSire koriS¢enh smola, su na bazi polimera metil
metakrilata. Ovaj primarni konstituent moze se modifikovati kopolimetizacijom ili meSanjem
sa drugim akrilnim monomerima ili modifikatorima za dobijanje razli¢itih svojstava. Akrilne
smole karakteriSu se kristalnom c¢istocom, dobrom wudarnom ja¢inom, mogucnoscu
oblikovanja. Pokazuju odlican otpor suncevoj svetlosti, vremenskim prilikama i vecini
hemikalija. Maksimalna radna temperatura je oko 95 °C.

Fleksibilni magneti nastaju ekstruzijom i valjanjem i koriste elastomer kao vezivni
medijum. Elastomeri su makromolekularni materijali koji na sobnoj temperaturi mogu biti
izduZeni pod dejstvom napona najmanje dvostruko vise od originalne duZine, a nakon
uklanjanja napona vracaju se svojoj poc¢etnoj aproksimativnoj duzini i obliku. Oni su elasti¢ni,
fleksibilni, Zzilavi i1 relativno nepropustljivi za vodu i vazduh. Postoji puno dostupnih
elastomera od razliCitih proizvodaca, te se mora voditi racuna pri izboru, odnosno treba paziti
koji od njih ¢e ispuniti zahteve za namenjenu upotrebu. Dva opsta i osnovna materijala koja
se koriste u proizvodnji fleksibilnih magneta su nitril (Nitrile) 1 hipalon (Hypalon). Nitril je
akrilonitril-butadien i ima dobru otpornost na ulje i naftu. Ima Sirok opseg radne temperature
(-50 do 150 °C) sa dobrom otpornoscu na kiseline i alkalije; osim toga veoma je malo otporan
na ozon i suncevu svetlost. Nitril se moze modifikovati PVC vezivom i tada se njegova
otpornost na ozon i sun¢eve zrake znatno poboljSava bez gubitka dobrih osobina otpornosti na
ulje. Butadien daje elasti¢nost, nisko temperaturnu fleksibilnost i sva gumena svojstva kao §to
imaju 1 ostale dijenske gume. Akrilonitril daje otpornost na ulje 1 gorivo i veliku jacinu
materijalu. Hipalon je hlorosulfatni polietilen sa dobrim karakteristikama na smanjenje
zapaljivosti 1 otporu abraziji. Otporan je na promenu vremena, ozon, sunteve zrake i
oksidaciju; ali otpornost na ulje je veoma mala u odnosu na nitril. Sadrzaj sumpora u vecini
hypalona je oko 1% po masi polimera. Hipalon pokazuje znacajno termi¢ko omekSavanje ako
dolazi do zagrevanja procesne opreme, ali ovo omeksSavanje je potpuno povratno, sa veoma
malim pucanjima polimera. Radna temperatura je od -30 do 80 °C, daleko manja od nitrila.

Veziva moraju biti pomeSana sa aditivima da bi se razvile neophodna fizi¢ka i
hemijska svojstva kona¢nog proizvoda tj. bonded magneta. Ovo meSanje nije samo nauka, vec¢
prava umetnost, koja zahteva veliko znanje, vestinu, stru¢nost i iskustvo. Tipi¢ni aditivi koji
se dodaju elastomerima sadrze agens za vulkanizaciju, akceleratore, aktivatore i inhibitore,
antidegradente, pomoc¢na sredstva obrade i plasticizer.

Sumpor 1ili jedinjenja koja sadrze sumpor su najceS¢e koriS¢eni agensi za
vulkanizaciju. Prouzrokuju hemijsku reakciju koja rezultuje povezivanjem molekula
elastomera. Akceleratori se koriste da povecaju vulkanizacioni odnos, a to je na primer tiazol.
Akceleratori imaju veoma velik uticaj na osobine povezivanja, koje unapreduju fizicka
svojstva 1 poboljSavaju obradu. Aktivatori su sastojci €ija je uloga da aktiviraju akceleratore.
Osnovni aktivatori su cink oksid, stearinska kiselina magnezijum i amini. Inhibitori su sastojci
koji se koriste da redukuju "smezuravanje" jedinjenja i da osiguraju bolju obradu bez uticaja
na brzinu ocvrS¢avanja ili vulkanizaciona svojstva. Osnovni inhibitori su sikloheksil-N-
tioftalamid. Antidegradenti su sastojci koji se koriste da onemoguce gubitak kvaliteta
gumenih jedinjenja uvodenjem kiseonika, ozona, toplote, svetla itd.
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Tabela 2.4.1 — Sumarni prikaz aditiva i njegovih uloga u procesu dobijanja
fleksibilnih magneta

Aditiv Svrha Materijal

Vulkanizacioni agens Povezanost elastomera Sumpor, jedinjenje sumpora

Akcelerator Da poboljsa brzinu vulkanizacije Tiazol

Aktivator Da aktivira akcelerator Zink oksid, stearinska kiselina

Inhibitor Bezbednost procesa Cikloheksil-N-tioftalamid

Antidegradent Fu1.1kcua .neopl'1.odne zastite. — hemijska Bisfenoli, amini, diamini
aktivnost, isparljivost...

Pomoc¢na sredstva obrade | Dodaju se u procesu i ucestvuju kao mazivo | Vosak

Plasticizeri Dodatak pri meSanju Petrolejsko ulje, estri, smole

Ujedno se koristi i vosak kao prevlaka da bi obezbedio gumena jedinjenja od ozona.
Pomo¢na sredstva obrade su sastojci koji se dodaju gumenim jedinjenjima da olakSaju
postupak obrade kao Sto su meSanje, valjanje i ekstruzija. Jedan od primera je parafinski
vosak koji ima ulogu maziva. Plasticizeri su sastojci koji se koriste da potpomognu mesSanje,
prilagode viskoznost uslovima, procesni put uopste i da uticu na fleksibilnost pri niskim
temperaturama bez gubitka fizickih svojstava. U ovu grupu spadaju, na primer, ulja, smole,
estri. U tabeli 2.4.1 dat je sumarni prikaz aditiva. Kao S§to se vidi, priprema jedinjenja je
veoma kompleksan posao i zahteva razumevanje karakteristika elastomera 1 aditiva.

Razli¢ite vrste polimera, smola i vezivnih sistema mogu se Kkoristiti u procesu
dobijanja bonded magneta metodom presovanja, na primer epoksi, akrilne, fenolne, alilne
smole, ali su najsire koristena epoksi veziva. Tipi¢na svojstva za navedena Cetiri tipa veziva
su klasifikovana i1 diskutovana.
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3. BONDED MAGNET]I

Bonded magnete sintetizovao je Baermann 1934. godine u Nemackoj koristeci
izotropne alniko prahove i fenolnu smolu [40]. Od tada su razvijeni bonded magneti koji
imaju mnogo varijanti praha i polimerne matrice i primenjuju se u raznim poljima. Osnovni
nedostatak bonded magneta su redukovana magnetna svojstva u poredenju sa magnetnim
materijalom velike gustine. Mnogi od permanentnih magnetnih materijala sa velikom
gustinom, posebno oni koji su dobijeni metodom sinterovanja, su veoma tvrdi 1 krti, pa je
masinska obrada do konacnog oblika obi¢no veoma teska. Ovo je dovelo do velikog
interesovanja za bonded magnete, koji se dobijaju ocvrS¢avanjem magnetnog praha u
polimernoj matrici. MaSinska obrada ovih magneta nije toliko zahtevna, tako da proces
proizvodnje dozvoljava obradu do kona¢nog oblika zadate dimenzije. Termoocvr§¢avajuca
veziva, kao S§to su epoksi veziva, primenjuju se za dobijanje ove vrste magneta metodom
presovanja. Termoplasticna veziva, kao S$to je najlon, sluze za dobijanje metodom
injektovanja, dok se elastomeri, na primer gume, koriste u procesu ekstruzije. Najnoviji
proizvodi, kao S§to su biomagneti, inteligentni auto putevi, PM alternatori, koriste bonded
meke magnetne materijale. Bonded magnetni materijali su otvorili nova vrata moguénosti
primene. Od elastomera i termoplasti¢nih polimera mogu se praviti jedinjenja sa razli¢itim
magnetnim prahovima u procesima injektovanja, presovanja 1 valjanja. Metodom
injektovati direktno na druge komponente §to znacajno smanjuje cenu kostanja. Metodom
presovanja mogu se dobiti jednostavne geometrije bonded magneta koje poseduju veliku
magnetnu energiju. Fleksibilne ploce i trake se koriste u mnogim aplikacijama, kao $to su na
primer mali motori, uredaji za Stampanje, magnetni filteri 1 znakovi.

AKSIJALNO AKSIJALNO PO MULTIPOLNO MULTIPOLNO
S DEBLJINI JEDNO LICE DVALICA
‘t”/f// N hJerS
N ; ; ' [
| . N sN y
S S SEGMENTNOG

SN s N
MULTIPOLNO  DIJAMETRICNO ~ MULTIPOLNO MULTIPOLNO RADIJALNO
AKSIJALNO RADIJALNO RADIJALNO JEDAN POL SPOLJA
JEDNO LICE SAMO SPOLJA 1 SPOLJA JEDAN POL UNUTRA

I UNUTRA

Slika 3.1 - Sematski prikaz mogucih pravaca namagnetisavanja bonded magneta
Za bonded magnete su veoma znacajna svojstva magnetnog praha, faktor punjenja 1

karakteristike procesa dobijanja u cilju ostvarenja Sto vece magnetne energije (BH)yax
magneta. Pored ukupnog energetskog proizvoda, gubitak fluxa usled starenja i1 termicka

26



Bonded magneti

stabilnost magneta su veoma znacajne za primenu bonded magneta, jer mogu biti izloZeni
visokim radnim temperaturama. Veoma je vazno ustanoviti termicke karakteristike oba
elementa, magnetnog praha i1 polimernog veziva, da bi se dobile visoke vrednosti
maksimalnog energetskog proizvoda (BH) ..« bonded magneta sa zahtevanim svojstvima.

Postoji mnogo vrsta bonded magneta, u zavisnosti od magnetnog praha koji se koristi
kao punilac i1 polimernog veziva kao matrice, ali se po veoma $irokoj primeni mogu izdvojiti
bonded feriti i bonded Nd-Fe-B magneti. Kratak opis ovih bonded magneta dati su u slede¢im
taCkama ovog poglavlja. Bonded magneti su ustvari kompozitni materijali, magnetno
izotropni, pa se mogu radijalno magnetizovati u bilo kom perifernom pravcu u odgovaraju¢em
magnetnom polju, kao Sto je i prikazano na slici 3.1

Na slici 3.2 a1 b prikazani su Nd-Fe-B bonded magneti i sinterovani Nd-Fe-B magneti
[41]. Bitno je napomenuti razliku izmedu ova dva tipa Nd-Fe-B magnetnih materijala, iz
razloga §to je potreba za bonded magnetima prakti¢no proizisla iz nuzde, usled nedostataka
koje imaju metalni Nd-Fe-B magneti [42].

Slika 3.2 - Razlicite geometrije a) bonded i b) sinterovanih Nd-Fe-B magnetnih materijala

Metalni magneti mogu biti proizvedeni konvencionalnim livenjem legure i metodom
metalurgije praha ili tehnikama koje ukljucuju toplo presovanje ili livenje iz kalupa. U sustini,
metalni Nd-Fe-B magneti su potpuno zbijeni (zgusnuti) i anizotropni sa (BH). u opsegu od
25 do 45 MGOe [43]. Metalni Nd-Fe-B magneti zahtevaju odredene korake u obradi da bi
postigli svoj konacan oblik i dimenzionu toleranciju. Prevlacenje povrSine je obavezno da bi
se magnet zastitio od spoljnjih uticaja korozije ili degradacije. Ova dva koraka obi¢no veoma
mnogo uticu na proizvodnu cenu magneta. Finalna obrada magneta u velikoj meri ogranicava
njegovu primenu u uslovima gde se zahteva komplikovana geometrija [44].
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3.1 Bonded tvrdi feritni magnetni materijali

Tvrdi feritni prahovi smeSteni u nemagneticnu (polimernu) matricu nazivaju se
bonded tvrdi feriti. S obzirom da se radi o jednoj vrsti kompozitnih materijala, razlicita
svojstva obe komponente se ujedinjuju u jedan konstrukcioni materijal, dajuci nove tehnicko-
tehnoloske moguénosti. Bonded tvrdi feriti se primenjuju samo u onim sluc¢ajevima, odnosno
uredajima, gde relativno nizak stepen magneti¢nosti moze dati zadovoljavajuce finalne
karakteristike, a to sve zbog zapreminskog udela magnetne faze koja je manja nego u
kompaktnom ¢istom feritnom tvrdom magnetnom materijalu, $to ima za posledicu smanjena
magnetna svojstva. Neke od prednosti kompozitnih materijala (bonded ferita) su laka
proizvodnja zadate geometrije, niska cena koStanja i unapredena nemagneti¢na svojstva tj.
elasti¢nost, ¢vrstoca, otpor na lom, tolerancije u dimenziji 1 manja gustina [45,46].

Osnovne sirovine za dobijanje i primenu bonded tvrdih ferita su: guma, poli-vinil
hlorid (PVC), poliamid (PA), poliolefin (tj. polietilen 1 polipropilen), polistiren, fenol 1
poliester smole. Neorganski materijali kao Sto su metali i staklo takode se mogu koristiti, ali
za njihovu upotrebu ne postoji nikakvo prakticno pokri¢e, a 1 njihova upotreba je daleko
skuplja.

3.2 Bonded Nd-Fe-B magnetni materijali

Ranih osamdesetih doslo je do jednog od najvecih otkrica, a to je modifikacija R,Fe;;
u ternarnu leguru R,Fe;4B, koja ima tetragonalnu kristalnu simetriju i jaku jednoosnu
magnetokristalnu anizotropiju. Nd,Fe;4sB je osnovno jedinjenje najnovije familije
permanentnih magnetnih materijala poznate kao neodijum-zelezo-bor legure. MnoStvo
prakticnih primena zahtevaju da svojstva Nd-Fe-B legura budu stabilna na poviSenim
temperaturama; Kiri temperatura za ovu leguru je oko 312 °C.

Za proizvodnju Nd-Fe-B magneta veoma se Cesto koristi redukciono-difuziona
metoda. Takode se dobijaju 1 metodom brzog hladenja (melt spinning). Bonded Nd-Fe-B
magneti se najceS¢e proizvode koriS¢enjem metoda injektovanja i presovanja. Bonded
magneti su zapravo kompozitni materijali koji sadrze brzo hladeni Nd-Fe-B prah dispergovan
u termoocvrséavajucoj ili termoplasticnoj matrici. Epoksi smole su najceS¢e koris¢eno
polimerno vezivo u metodi presovanja. Odnos Nd-Fe-B praha i polimera moze varirati sve
dok se ne dobiju zadovoljavaju¢e magnetne performanse. Veoma visok zapreminski udeo
magnetnog praha je praktiéno mogu¢. Treba preferirati da maseni udeo Nd-Fe-B praha bude u
opsegu izmedu 92 vol% 1 97 vol%, dok pritisak tokom procesa presovanja treba da bude do
620 MPa (~ 6 ton/cm?) [47]. Procesni parametri u uslovi sinteze bonded magneta detaljno su
opisani u [48,49,50]. U metodi injektovanja koriste se poliamidi (PA) ili polifenil sulfid (PPS)
za visoke radne temperature. Nd-Fe-B je osetljiv na koroziju, ali polimerno vezivo koje se
koristi za dobijanje magneta ima veliki uticaj na bolju otpornost na koroziju, kada se uporedi
tako dobijeni bonded magnet sa sinterovanim Nd-Fe-B magnetom. Bonded magneti dobijeni
metodom injektovanja ne zahtevaju specijalnu prevlaku kao zastitu od korozije, jer je ispod
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povrs$ine magnetni prah zasticen od korozije polimernom matricom. Sa druge strane, za Nd-
Fe-B bonded magnete dobijene metodom presovanja preporucuje se prevlacenje radi zastite
od korozije zbog velikog stepena prirodne poroznosti materijala.

Proces proizvodnje pocinje kontrolisanim meSanjem i dispergovanjem Nd-Fe-B praha
u rastop termoplasticnog ili termoocvrS¢avaju¢eg materijala koji ima ulogu polimerne
matrice. Ovo mesSanje moze se ostvariti kori§¢enjem specijalne opreme usled visokog
zapreminskog udela punioca (magnetni prah). U ovom stupnju proizvodnje mogu se dodavati
1 odredeni aditivi koji uticu direktno na svojstva i ponasanje jedinjenja. Proizvodnja magneta
moze se vrSiti na adaptiranim maSinama za injektovanje koje su obi¢no potpuno
automatizovane. Veoma kompleksne geometrije konacnog proizvoda mogu se dobiti ovom
metodom, kao S$to su na primer zupcanici, kruzni zljebovi i dihtunzi. Moguce je ujedno
proizvesti osovine, spojnice i dodatne delove u ovom procesu koji znac¢ajno pojednostavljuje
dodatnu montazu magnetnih delova.

Metoda presovanja moZze se vrSiti manualno ili potpuno automatizovano. Komponente
termicki ocvrS¢avaju do potpunog umrezavanja termooc¢vrSacavajucih polimera, te razvijaju
mehanicka svojstva komponente. Magnetna svojstva mogu biti veéa u odnosu na bonded
magnete dobijene metodom injektovanja, ali su troSkovi obrade manji, a uz to, moze se izvesti
¢itav spektar razlic¢itih oblika.

Precizna kontrola dimenzija se dostize u oba procesa dobijanja bonded magneta:
injektovanja i presovanja, i obi¢no finalni proizvodi ne zahtevaju dalju masinsku obradu.

3.3 Tehnoloski postupci izrade bonded magneta

Bonded magneti mogu se dobiti jednim od slede¢ih procesa [37,51]:

- Presovanje (compression molding)
- Injektovanje (injection molding)

- Ekstruzija (extrusion)

- Valjanje (calendering)

Dobijeni bonded magneti jednom od ovih metoda nude nova i jeftina reSenja za dizajn
1 izradu, sa moguénoscu karakteristi¢ne krutosti plastike, raznovrsne i kompleksne geometrije,
zatim, poseduju savrSene magnetizacione sposobnosti i izbor magnetnih svojstava u opsegu
od 1 do 12 MGOe. Imaju mnogo bolji otpor koroziji od sinterovanih Nd-Fe-B magneta, a
minimalna zapremina i masa, uz jaka magnetna svojstva i malu gustinu, su od klju¢nog
znacaja za primenu.
Razlicite tehnike dobijanja bonded magneta se koriste u zavisnosti od nekoliko faktora: a) da
li je polimerna matrica termoplasticna ili termoocdvrS¢avajuca, b) ako je u pitanju
termoplasticna matrica, temperatura omekSavanja ima uticaj na metodu dobijanja, c)
atmosferska stabilnost materijala koji se proizvodi, d) geometrija i veli¢ina finalnog
proizvoda. Proizvodnja bonded magneta, naravno, zavisi od temperature i primenjenog
pritiska. Termoplasti se formiraju na temperaturama iznad njihove temperature prelaza u
staklasto stanje ako su amorfni, ili iznad njihove temperature topljenja, ukoliko su
semikristalni. Primenjeni pritisak mora se odrzavati sve dok se formirani uzorak hladi da bi
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zadrzao svoj oblik. Znac¢ajna ekonomska korist pri kori§¢enju termoplasticnih polimera je to
Sto se mogu reciklirati, odnosno, nezadovoljavajuci uzorci se mogu ponovo otopiti i izliti u
nove oblike.

Proces dobijanja bonded magneta sa termooc¢vrséavaju¢om polimernom matricom se
obi¢no odvija u tri stupnja. Prvi stupanj je priprema linearnih polimera (tzv. prepolimeri) u
te¢nom stanju, male molekulske tezine. Zatim se, u drugom stupnju, meSaju sa ¢esticama
magnetnog praha. Nakon toga, ovi materijali se prevode u finalne ¢vrste 1 krute proizvode
tokom treceg stupnja, gde se, zadrzavaju u kalupu izabranog oblika. Poslednji stupanj
ocvr§¢avanja, odnosno umrezavanja, moze nastati usled zagrevanja smese ili dodavanjem
katalizatora u polimernu smesSu, i obi¢no se ceo proces odvija pod pritiskom. Tokom
ocvr§¢avanja, dolazi do hemijskih i strukturnih promena na molekulskom nivou; dolazi do
stvaranja popre¢nih lanaca i1 nastaje umreZena struktura. Nakon o¢vr§¢avanja, bonded magnet
sa termoocvrS¢avaju¢im polimerom moze se izvaditi iz kalupa jo§ dok je na poviSenoj
temperaturi, jer je dimenzionalno stabilan. TermoocvrS¢avajuéi polimeri se tesko recikliraju,
jer se ne tope, ali se zato mogu koristiti na vi§im temperaturama od termoplasti¢nih polimera
koji su obi¢no vise hemijski inertni.

3.3.1 Metoda presovanja

Bonded magneti na bazi Nd-Fe-B su ustvari kompoziti Nd-Fe-B legure (praha) i
polimernog veziva koji se dobijaju presovanjem u kalupu. Za metodu presovanja, neophodno
je odredenu zapreminu dobro izmeSanih polimera, magnetnog praha i aditiva, staviti izmedu
gornjeg 1 donjeg dela kalupa kao Sto je prikazano na slici 3.3.1.
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Slika 3.3.1 - Uredaj za dobijanje bonded magneta metodom presovanja

Oba dela kalupa se zagrevaju, a gornji deo je pokretan. Kada se kalup zatvori uz
istovremeno dejstvo temperature 1 pritiska, plasticna masa postaje te¢na 1 prima oblik kalupa.
Takode je moguce pre dejstva pritiska u aparaturi, da se sirovi materijal dobro izmesa i hladno
ispresuje u odgovarajuce diskove, §to se naziva predforma. Ovim se povecava usteda energije
na predzagrevanje i krace je vreme presovanja, $to ima za cilj duzi rok trajanja uredaja, a
pogotovo kalupa, a §to je najbitnije, dobijaju se mnogo uniformniji finalni proizvodi. Ova
tehnika pruza moguénost proizvodnje bonded magneta, i sa termoplasticnim 1 sa
termoocCvrS¢avajuim polimerom kao vezivom, ali je proizvodnja materijala sa
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termoplasti¢nim polimerom skupa, pogotovo za dugotrajniji proces proizvodnje, pa se stoga,
sa ovim tipom polimera pribegava rad uz pomo¢ uobicajenih metoda, kao §to su injektovanje
ili ekstruzija.

Zbog svojstava polimerne matrice, bonded Nd-Fe-B magneti dobijeni postupkom
presovanja mogu imati geometriju koja se ne moze ostvariti kod sinterovanih Nd-Fe-B
magneta, kao $to je, na primer oblik velikog prstena sa veoma malom debljinom zida. Danas
se ovaj tip magneta sa izotropnim karakteristikama moze multipolarno magnetizovati sa
zeljenom orijentacijom i oblikom. Bonded magneti sa velikim udelom Nd-Fe-B punioca, oko
97 vol%, mogu se dobiti metodom presovanja i poseduju jednu od najveéih magnetnih
energija u celukupnoj Nd-Fe-B familiji. Za permanentne bonded magnete veli¢ina i oblik
Cestica magnetnog praha utiCu na svojstva magneta, kao i uslovi presovanja, pritisak,
temperatura i eventualno odvijanje sinteze u magnetnom polju. Plocaste Cestice Nd-Fe-B
praha pri velikom zapreminskom udelu, rezultovac¢e vecoj gustini pakovanja pod optimalnim
uslovima presovanja [52,53,54].

Jeftiniji magnetni materijal moze se dobiti metodom presovanja u odnosu na magnet
istih dimenzija metodom injektovanja, zato $to se koriste finije ¢estice Nd-Fe-B praha usled
jako velikog punjenja polimerne matrice, naravno, u slu¢aju da oba magneta daju isti
magnetni fluks. Alat i postupak dobijanja bonded magneta metodom presovanja je daleko
jeftini od metode injektovanja.

Nd-Fe-B magneti dobijeni metodom presovanja se koriste u proizvodnji generatora,
motora, meraca, minijaturnih senzora i za druge primene gde su zahtevana svojstva bonded
magneta u odnosu na sinterovane Nd-Fe-B magnete i feritne magnetne materijale. Geometrije
koje sadrze brazde, proreze ili zljebove takode se mogu dobiti direktno metodom presovanja.
Tolerancije u plo¢i dimenzija X-Y dobijenom ovom metodom su ekonomi¢no kontrolisane i
iznose oko +/-0.05 mm.

3.3.2 Metoda injektovanja

Metoda injektovanja je jedna od najces¢e koriS¢enih metoda za dobijenje bonded
magneta u kojima se kao vezivo koristi termoplasti¢ni polimer. Dobar pregled tehnologije
injektovanja sa razliitim tretmanima materijala dati su u radovima drugih autora [55,56,57].
Sematski prikaz uredaja za injektovanje prikazan je na slici 3.3.2.

Odredena koli¢ina praSkaste sirovine dovodi se iz levkastog spremista u cilindar
pomocu puznog prenosnika. Tako se smesa potiskuje napred ka delu koji se zagreva, gde se
Sir1 1 pravi bolji kontakt sa zagrejanom povrSinom zida. Kao rezultat razmene toplote,
termoplasti¢ni polimer se topi u viskoznu te¢nost i pocinje da se potiskuje uz pomo¢ puznog
prenosnika ka brizgalici na kraju cilindra. Zatim se ubrizgava u zatvoreni kalup, na pritisku
koji ima konstantnu vrednost, sve dok otopljena masa ne o¢vrsne u kalupu. Konac¢no, kalup se
otvara uzorak se vadi i ceo proces moze da se ponovi. Najveca vrednost 1 prednost ove
metode je brzina kojom se mogu dobiti Zeljeni uzorci. U slucaju da se kao vezivo koriste
termoplasti¢ni polimeri, njihovo oc¢vr§¢avanje u kalupu je prakticno momentalno, pa je zbog
toga jedan ciklus izrade relativno kratak (od 10-30s). Termoocvr§¢avajuéi polimeri mogu se
takode primeniti u procesu injektovanja ali o¢vrS¢avanje zahteva dosta vremena, jer se takav
materijal mora zagrevati pod pritiskom u kalupu, §to zahteva duze vreme za jedan ostvareni
ciklus proizvodnje.
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Slika 3.3.2 - Uredaj za dobijanje bonded magneta metodom injektovanja

Najpoznatiji bonded magneti koji se dobijaju metodom injektovanja su na bazi retko
zemnog Nd-Fe-B magnetnog materijala 1 termoplasticnih polimera polifenilsulfida (PPS) i
poliamida (PA), koji se Cesto zove najlon. Za orijentaciju €estica punioca ne primenjuje se
nikakvo eksterno magnetno polje, te su injektovani bonded magneti izotropnog karaktera i
mogu se naknadno multipolno magnetisati u Zeljenom smeru. Metoda injektovanja nudi
veliku slobodu u dizajniranju oblika finalnog proizvoda sa malim odstupanjima u dimenziji, te
nije potrebna dalja maSinska obrada dobijenih bonded magneta. Maksimalna temperatura
primene magneta je funkcija i magnetnog praha i vezivnog sredstva. Na primer, prah ferita u
najlon6 polimerima zadovoljavaju¢a magnetna i mehani¢ka svojstva na 180 °C, dok se
najlonl2 topi ve¢ na 170°C I ne preporucuje sa upotreba ovog tipa magneta na temperaturi
iznad 150°C. Magnetni materijali kao §to su oni na bazi visoko-energetskih Nd-Fe-B
magneta, sa unutraSnjom koercitivnoS¢u od 9.5 kOe (760 kA/m), imaju znacCajnam
ireverzibilan magnetni gubitak na oko 120°C, bez obzira na to koji vezivni polimer se koristi.
Maksimalna radna temperatura polimera uvek se navodi u specifikaciji proizvodaca.

Magneti dobijeni metodom injektovanja imaju sasvim slicnu primenu kao i oni
dobijeni metodom presovanja, s tim da se mogu dobiti veoma kompleksne geometrije.

Injektovani Nd-Fe-B magneti nude viSe mogucénosti, ukljucujuéi adheziju, dodatno
injektovanje, doterivanje tolerancija i1 direktno ubrizgavanje radi spajanja materijala. Direktno
ubrizgavanje podrazumeva injektovanje magnetnog materijala u, na ili preko drugih
postojec¢ih komponenti, kao $to su na primer rupice, cevasta udubljenja, zupc€anici, zupcCasti
tockovi, $to uveliko smanjuje troskove proizvodnje i povecava preciznost ugradnje. Troskovi
alata 1 opreme za metodu injektovanja bonded Nd-Fe-B magneta su malo ve¢i od onih za
metodu presovanja.

3.3.3 Metoda ekstruzije

Ekstruzija suspenzija sa polimernim vezivom razlikuje se od injektovanja u tome Sto
se veoma viskozna sirovina (pocetni materijal) magnetnog praha i vezivnog sredstva
kontinualno guraju ka otvoru formirajuci profilisane ploce ili Sipke sa konstantnim poprecnim
presekom. Tip polimernog veziva moze biti veoma slican onom koji se koristi metodom
injektovanja i moZe sadrzati lubrikante, plasticizere, koagulante, rastvarace, konzervanse,
katalizatore, itd. Priprema polaznog materijala je sli¢na kao kod metode injektovanja, a u
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zavisnosti od forme (praskast, pastast, gelast), ekstruzija se vrs$i na sobnoj ili povisenoj
temperaturi [58,59,60].

Na slici 3.3.3 Sematski je prikazan uredaj za dobijanje bonded magneta metodom
ekstruzije. Ova metoda podrazumeva dobijanje proizvoda iz viskoznih termoplasti¢nih
polimera pod pritiskom, istiskivanjem kroz otvor na kraju kalupa. Mehanicki puzni prenosnik
okre¢e 1 pokrece napred praSkasti material koji se tokom tog procesa i kompaktira, topi i
oblikuje pri kontinualnom optere¢enju. Ekstruzija predstavlja istiskivanje plasti¢ne mase kroz
otvor na kalupu koji se nalazi na kraju cilindra. O¢vr§¢avanje ekstrudovanog materijala vrsi
se pomoc¢u duvaljki, vodenih sprejeva ili kupatila. Ova tehnika je specijalno adaptirana zbog
proizvodnje dugih kontinualnih materijala sa konstantnom Sirinom poprecnog preseka, kao $to
su na primer, Sipke, cevi, creva, ploce, zice. Procesom ekstruzije dobijaju se uglavnom
fleksibilni bonded magneti na bazi Nd-Fe-B magnetnog praha i elastomera kao veziva, pri
¢emu se ovaj] kompozit dobija u zahtevanoj geometriji. Na velikim, odnosno dugim
komadima proizvoda, mogu se dalje praviti urezi ili Zljebovi, ili se mogu busiti. Magnetno
najjaci fleksibilni magnet poseduje maksimalni energetski produkt od 10 MGOe. Nakon
sistematskog testiranja dobijaju se Nd-Fe-B magneti sa odli¢cnom stabilnos¢u u razli¢itim
ambijentima i dobrom magnetnom stabilnoscu.

sud za smesu_ A kalup za [ ¢
—’[ J grejati odreden oblik —— 71
zma polimera_Y, 7 % e
i punioca % Sipke i cevi
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Slika 3.3.3 - Uredaj za dobijanje bonded magneta metodom ekstruzije

Uzorak se testira da bi se osigurali da ne postoje povrSine s loSim performansama.
Proces ekstruzije je jedini proces kojim se mogu dobiti oba, i kruti i fleksibilni bonded
magneti. Dobijeni fleksibilni magneti su izotropnog karaktera i mogu se magnetizovati u
razli¢itim pravcima. Prednost metode ekstruzije je visoka fleksibilnost proizvoda, alati koji su
neophodni su jeftini, a moguce je dobiti proizvode tanke i do 0.4 mm. Usled velike
fleksibilnosti bonded Nd-Fe-B trake mogu se savijati i koristiti kao prsten sa ekstremno
tankim zidovima 1 velikom visinom, §to je prakticno nemoguce dobiti metodama presovanja i
injektovanja.

Pojavom fleksibilnih bonded magneta doslo je do veceg izbora u dizajniranju motora,
generatora, senzora, trakastih mikrofona i drugih uredaja. Za odredene primene, fleksibilni
Nd-Fe-B magneti mogu biti tretirani UV zracima, mogu se slagati kao laminati 1 tretirati
obojenim PVC-om ili prekrivati adhezivima. Proizvodni opseg dimenzija fleksibilnih Nd-Fe-
B magneta su: Sirina od 0.4 - 12 mm, debljina od 2 - 300 mm i duzina od 2 - 30000 mm.

Osnovni magnetni materijal koji se koristi u procesima ekstruzije i valjanja je ferit,
najvise zbog svoje niske cene.
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3.3.4 Metoda valjanja (kalendiranje)

Fleksibilni Nd-Fe-B magneti mogu se pored ekstruzije, dobiti i procesom valjanja.
Ovom metodom dobijaju se proizvodi koji su dugi i tanki ili koji imaju oblik velike trake. Na
slici 3.3.4 Sematski je prikazan proces dobijanja bonded magneta metodom valjanja [51,61].

napajanje
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skladistenje
LI e e . |
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Slika 3.3.4 - Uredaj za dobijanje bonded magneta metodom valjanja

Poslednja tri postupka primenjuju se za dobijanje kompozitnih materijala koji u svom
pocetnom sastavu sadrze termoplasti¢no jedinjenje dobijeno meSanjem magnetnog praha i
smole. Presovani bonded magneti imaju vec¢u magnetnu jacinu od injektovanih magneta, usled
veceg zapreminskog udela magnetnog praha, te su primenljivi u oblasti gde se zahteva visoka
maksimalna magnetna jaCina, a gde se za fizicku jaCinu moze naci neznatni kompromis.
Najpogodniji su za izradu magneta sa relativno jednostavnom geometrijom (zbog ogranicenja
u procesu presovanja). Konacni oblik se dobija u kalupima, a temperature na kojima se
primenjuje su od -40°C do 165°C. Druga prednost u odnosu na injektovane bonded magnete
je Sto su alatke relativno jeftine, te metodu presovanja ¢ini boljim izborom u odnosu na
metodu injektovanja koja se primenjuje za manji obim (proizvodnje). Presovani bonded
magneti se dobijaju koris¢enjem Nd-Fe-B, Sm-Co i/ili kombinacijom magnetnih materijala
koji se nazivaju jo$ 1 "hibridni magneti". Vezivno sredstvo koje se koristi za presovane
bonded magnete je epoksi koji je otporan na industrijske rastvarace i automobilske fluide.

Presovanje 1 injektovanje su procesi koji daju samo krute (neelasticne) magnete.
Proces ekstruzije se sastoji u tome da se sinteticka gumena veziva meSaju sa feritnim prahom i
nakon sitnjenja spremna su za dalji proces. Smesa se iz levkastog bunkera doprema u celi¢nu
cev. Istopljeno jedinjenje se doprema pod visokim pritiskom kroz metalni kalup iz kojeg se
ekstruzijom dobija konacni oblik, koji se zatim podvrgava brzom vodenom hladenju, a nakon
toga permanentno magnetiSe jednim od brojnih na¢ina u zavisnosti od dalje primene magneta.

Koje ¢e se vezivno sredstvo koristiti za dobijanje bonded magneta veoma zavisi od
toga kojim od ova cCetiri procesa ¢e se praviti. TermoocvrS¢avajuca, termoplastiCna i
elastomerna veziva koriste se u procesu presovanja, injektovanja i valjanja, respektivno.
Proces ekstruzije koristi elastomere jednako dobro kao i termoplasticne materijale kao §to je
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PVC. Najosnovniji magnetni materijali, feriti, SmCo i Nd-Fe-B mogu se koristiti za dobijanje
bonded magneta u bilo kom od navedenih procesa, bilo posebno, bilo u kombinaciji sa
hibridnim magnetima. Alniko magneti mogu se koristiti u svim procesima osim, naravno u
procesu presovanja.

3.4 Algoritam procesnog toka za dobijanje bonded magneta

Dobijanje bonded magneta je postupak koji se odvija u nekoliko faza [62]. U
zavisnosti od eksploatacionih uslova 1 namene, vrsi se odabir tipa magnetnog praha i vrste
polimera. Trazeni proizvod ispuni¢e zahteve u pogledu magnetnih svojstava upotrebom
feritnih magnetnih prahova ili, za znatno energetski mo¢niju namenu, magnetni prah na bazi
retkih zemalja. U novije vreme sve viSe se pribegava postupku meSanja ove dve vrste praha
zbog ustede skupih magnetnih Nd-Fe-B prahova uz minimalan gubitak magnetne energije, a
istovremeno se poboljSavaju mehanicka svojstva. Bonded magneti koji kao magnetnu
funkcionalnu komponentu sadrze dva ili viSe razli¢itih magnetnih materijala nazivaju se
hibridni magneti. Polimer moze biti termoocvrSéavajuci, termoplasticni ili se upotrebljavaju
elastomeri, a sve u zavisnosti od primene.

[ Magnetni prah J

[ Lomljenje, mlevenje ]

4

[ Mesanje sa polimernom matricom J

v v .
{ Temoplastiéni polimeri J ‘ Gume } ‘ Temooévriéavajuci polimeri
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Slika 3.4.1 - Algoritam procesnog toka dobijanja bonded magneta
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Polazni materijali veoma uti¢u na metodu dobijanja bonded magneta, na primer, u metodi
presovanja koriste se uglavnom termoreaktivni polimeri, dok se u procesu injektovanja koriste
termoplasti¢ni polimeri. UopStena Sema procesnog toka dobijanja bonded magneta prikazana
je naslici 3.4.1.

Treba ista¢i da je jedan od najve¢ih napredaka u razvoju permanentnih magnetnih
materijala pojava polimernih bonded magneta koji otvaraju nova vrata moguénosti aplikacije
[63]. Procesne temperature pri meSanju i procesuiranju smese materijala moraju biti dovoljno
niske da omoguce koriS¢enje razliCitih magnetnih prahova u kombinaciji sa polimernim
vezivom u cilju postizanja optimalnih svojstava u Sirokom opsegu primene. Veoma vazno
svojstvo metode injektovanja je da se magnetni materijal mozZe brizgati direktno u druge
komponente izbegavajuci korak izlivanja u kalup 1 oblikovanje finalnog proizvoda.
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4. UPOREDNO RAZMATRANJE UTICAJA VRSTE MAGNETNOG PRAHA I TIPA
POLIMERNE MATRICE NA MIKROSTRUKTURNA, DINAMICKO-MEHANICKA
I MAGNETNA SVOJSTVA

Jedan od najvaznijih koraka u razvoju magnetnih materijala je pojava bonded magneta
jer su se time otvorile nove moguénosti primene. Kompozitni materijali tipa Nd-Fe-B/polimer
poseduju odli¢nu kombinaciju dobrih magnetnih i dinami¢ko-mehanickih svojstava. Da bi se
dobio kvalitetan proizvod ovog tipa neophodno je da temperature prelaza u staklasto stanje
Nd-Fe-B punioca i polimerne matrice budu odabrani u skladu sa zahtevom buduce primene.
Uniformna distribucija Cestica i dobra adhezija izmedu magnetnih Cestica 1 polimerne matrice
su osnova za dobar kvalitet kompozitnog materijala, dok je cvrsto¢a, odnosno krutost
polimera, jedan od odlucujucih faktora u fazi odabira polaznih materijala za sintezu bonded
magneta. Savremeni nanokompozitni magnetni materijali na bazi brzo hladenih Nd-Fe-B
legura sa redukovanim sadrzajem neodijuma poseduju visoku remanencu i magnetnu energiju
[64,65], 1 pored toga Sto imaju tri puta manji udeo elementa retke zemlje (neodijuma) u
poredenju sa stehiometrijskim brzo hladenim Nd-Fe-B legurama i sinterovanim Nd-Fe-B
magnetima [66]. Visoke vrednosti remanence su moguce kada je povecan udeo Zeleza u
sastavu Nd-Fe-B legura, pa se mogu dobiti Nd,Fe;sB/Fe;B i/ili Nd,FesB/a-Fe
nanokompozitne strukture [34,67,68,69]. Ovaj tip nanokompozitnih magnetnih materijala
predstavlja ve¢ dugo vremena veoma interesantnu temu kojom se bave mnogi stru¢njaci iz
oblasti permanentnih magnetnih materijala, a u poslednje vreme se intezivno istrazuju zbog
¢injenice da su veoma pristupacni za proizvodnju bonded magneta [70,71].

Bonded magneti, s druge strane, predstavljaju magnetni kompozitni materijal ¢ija
svojstva zavise 1 od Cestica punioca (magnetnog praha) 1 od tipa polimerne matrice, te mogu
biti sintetizovani tako da se dobiju materijali za veoma Sirok spektar primene, npr. u
elektricnim uredajima ili kao sastavni delovi automobilske opreme [62,72]. Takode se koriste
1 plastoferiti, bonded magneti na bazi feritnog punioca, i najve¢u primenu su nasli kao
separatori, drzac¢i za frizider, korekcioni magneti u televizijskim cevima, u izradi motora i
dinama [73,74,75]. Najvecéa prednost polimernih bonded magneta je mala masa, moguénost
proizvodnje razli¢itih 1 kompleksnih oblika i dimenzija bez dorade masinskim putem, dobar
otpor na mehanicke sile i odli¢na koroziona zastita [76,77]. Naravno, najveca mana su slabija
magnetna svojstva, kao posledica izotropnosti ovakvog materijala, sa energetskim
proizvodom od 8 do 10 MGOe, u poredenju sa magnetima koji sadrze 100% magnetnog praha
[78,79,80]. Postoje razli¢ite metode dobijanja anizotropnih bonded magneta, moguce je
proizvesti i tanke anizotropne kompozitne bonded magnete na bazi retkih zemalja [81,82].

U postupku sinteze, Cestice Nd-Fe-B magnetnog materijala mesaju se sa polimerom i
odabranom metodom dobijaju se proizvodi koji se u zavisnosti od udela magnetnog punioca u
polimernoj matrici razlikuju po magnetnim i mehanickim svojstvima [61,62,69].
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4.1 Uticaj mikrostrukture, oblika i veliine ¢estica na svojstva bonded magneta

Na dobijanje kvalitetnog magnetnog kompozitnog materijala utice nekoliko faktora.
Veliki uticaj ima dobra adhezija izmedu polimerne matrice i Nd—Fe—B praha, posebno na
temperaturama koje su iznad temperature prelaza u staklasto stanje polimera. Takode, veoma
je bitan tip 1 vrsta polimerne matrice, kao 1 oblik i veli¢ina ¢estica magnetnog punioca.

Magneti¢ne retko-zemne legure veoma brzo korodiraju i oksiduju u uslovima
povecane vlage 1 na temperaturama visim od 100 °C. Da bi se reSio ovaj problem, u
industrijskoj proizvodnji magneta koristi se polimer kao potencijalno reSenje. S obzirom da
poseduju fleksibilnu prirodu, otpornost na koroziju i1 postojani su na povisenim
temperaturama, kao na primer polifenil sulfid (PPS), doslo je do sveopsteg interesovanja za
polimerne magnete [83]. Termoplasticni polimeri imaju ulogu "zastitnog agensa" za retko-
zemne magnetne metalne Cestice, smanjujuci stepen kontakta metalne Cestice sa kiseonikom,
vodenom parom, i drugim potencijalnim korozivnim molekulima prisutnim u atmosferi. Zbog
svoje fleksibilnosti 1 lakog oblikovanja, polimerne matrice dozvoljavaju magnetnim
materijalima da se izlivaju 1 oblikuju u Zeljene forme. Naravno, mnogi polimeri imaju
negativne osobine kao S$to su degradacija i umrezavanje kada se izloze visokim
temperaturama na duzi vremenski period. Nasuprot ovome, polimeri mogu biti veoma
osetljivi na deformacije izduzenja i smicanja, posebno pri velikim brzinama koje se postizu
pri proizvodnji.

Iako je ideja razvoja polimernih bonded magneta prakticna i veoma rezonska,
prisustvo Cestica punioca u polimernoj matrici prouzrokuje da viskoznost matrice rapidno
raste sa Sto ve¢im udelom magnetnih cestica. Ovaj eksperimentalni podatak objaSnjava zaSto
uopste 1 postoji limit u koncentraciji punioca (tj. maksimum frakcije pakovanja), a to je zato
Sto pri topljenju viskoznost moze postati potpuno neobuzdana. Pozeljno je dobiti kompozitni
materijal od polimera i magnetnog punioca koji nije suviSe viskozan da bi se izlio u kalup pri
optimalnoj magnetnoj koncentraciji punioca u polimernoj matrici. U idealnom slucaju,
dodatak Cestica punioca u polimernu matricu rezultuje dobijanjem materijala sa optimalnim
mehani¢kim svojstvima, magnetnim svojstvima (Sto podrazumeva visoku koercitivnost,
visoku remanencu i visok energetski proizvod) i druga karakteristicna svojstva, kao §to su
krutost 1 jacina polimernih bonded magneta.

J.U. Otaigbe 1 saradnici su objavili nekoliko nau¢nih radova koji se bave uticajem
dodatih funkcionalnih aditiva u PPS matricu na svojstva bonded magneta [84,85,86].
Dodavanjem malih udela tecnih kristala polimera moze se smanjiti viskoznost malom
brzinom smicanja, jednako dobro kao $to se moze i povecati vrednost modula sacuvane
energije 1 jacine polimernih bonded magneta. Istrazivanja su dalje usmeravana ka tome da se
vr$i orijentacija lanaca tecnih kristala polimera u smeru smicanja, jer se tako omogucava
nekolicini zamrSenih lanaca da se formiraju u pravcu manjeg otpora toku. DoSlo se do
zakljucka da je teCni kristalni polimer jedinstvenih svojstava i da doprinosi fleksibilnosti i
ispravljanju lanaca [87]. Veoma je vaZzno napomenuti da tecni kristalni polimer bolje smanjuje
viskoznost tipi€nih polimernih matrica, nego $to to ¢ine drugi aditivi, usled povecane fazne
separacije izmedu njih 1 polimerne matrice. Pretpostavlja se da veci stepen separacije
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dozvoljava velikom broju "klizajucih grani¢nih povrsina" da budu prisutne unutar matrice i da
obezbeduju regione sa smanjenom viskoznos¢u polimera.

Fenomen prisustva punioca u polimernoj matrici moze se objasniti kao nenjutnovska
pseudoplasticna osobina, kao $to je porast stepena viskoznosti sa povecanjem brzine smicanja
[88]. Drugim re¢ima, njutnovski fluid se moze ponasati kao nenjutnovski, ukoliko je dovoljna
koli¢ina Cestica suspendovana u njemu. Ova nenjutnovska svojstva suspendovanog punioca
mogu se objasniti na osnovu mehanizama koji prouzrokuju napon smicanja da bi se Cestice
orijentisale 1 izvile suprotno od efekta Braunovog kretanja [89]. Preciznije receno,
hidrodinamicke sile preovladuju u odnosu na termijska kretanja Cestica pri ve¢im brzinama
smicanja. Ovo orijentisano i ispravljeno uredenje daje nizu viskoznost, odnosno manji otpor
toku, pri pove¢anim brzinama smicanja nego viskoznost otopljene polimerne matrice.

Konfiguracija 1 distribucija Cestica magnetnog punioca ima veliki uticaj u procesu
sinteze polimernog kompozitnog materijala. Sistemi u kojima su sve Cestice iste prosecne
veli¢ine (monodisperzni sistemi) i sistemi kod kojih su Cestice razlicite veli¢ine (polidisperzni
sistemi) mogu pokazati drasti¢ne razlike u viskoznosti pri odredenom zapreminskom udelu
punioca [90,91,92]. Moguce je i1 koriS¢enje sferi¢nih Cestica u proizvodnji magnetnih
kompozitnih materijala sa polimernom matricom [93,94]. Na slici 4.1.1 prikazane su plocaste
1 sfericne Cestice Nd-Fe-B legure koje se mogu primeniti za izradu bonded magneta i Sematski
prikaz metode dobijanja. Iako su u veoma Sirokoj primeni plocaste cestice Nd-Fe-B praha, i to
razlicite veli¢ine, mnogi modeli su zasnovani na materijalima koji kao punilac koriste sfericne
Cestice, jer mogu biti korisni za interpretaciju svojstava viskoznost-koncentracija
multimodalnih suspenzija.

Rastop

Slika 4.1.1 - SEM snimci Nd-Fe-B Cestica a) nejednake plocaste Cestice dobijene
metodom melt spinninga i b) sfericne cCestice dobijene atomizacijom

Metode dobijanja Nd-Fe-B prahova brzim hladenjem iz rastopa veoma su vazan faktor

za dobijanje magnetnog praha odredenog oblika. Tako se metodom melt spinninga dobijaju
trake Nd-Fe-B legura koje su krte i lomljive [95,96,97,98], 1 velikom brzinom se raspadaju u
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plocaste cCestice angularnog oblika. Metodom centrifugalne atomizacije proces dobijanja
Nd-Fe-B cCestica pomera se u pravcu dobijanja sferi¢nih Cestica (slika 4.1.1) [64,93,99].

Morfologija povrSine preloma polimernog Nd-Fe-B kompoznog materijala prikazana
je na SEM snimku na slici 4.1.2. Cestice Nd—Fe-B punioca prikazane su svetlo sivom
nijansom, a epoksi matrica tamnom. Najtamniji delovi predstavljaju rupe koje su nastale usled
izvlacenja Cestica pri mehani¢kom dejstvom tokom ispitivanja na zatezanje.

100 pm

Slika 4.1.2 - SEM snimak povrsine preloma magnetnog kompozitanog materijala
a) Nd-Fe-B/epoksi vezivo i b) Nd-Fe-B/PMMA

Tip polimera, odnos udela magnetni prah/polimer, veli¢ina i oblik cestica, kao i
procesni parametri, najvazniji su faktori koji uticu na svojstva magnetnog kompozita. Veli¢ina
Cestica magnetnog praha igra veoma vaznu ulogu u odredivanju odnosa udela praha i
polimernog veziva, stepena poravnanja Cestica 1 magnetnih, odnosno mehanickih svojstava
[100,101]. S obzirom na kompleksnu heterogenu prirodu bonded magneta, veoma jasno se
moze pokazati da sitne Cestice mogu biti smeStene u polimernu matricu u meduprostoru
izmedu krupnih plocastih Cestica, Sto ima za cilj mnogo veéu gustinu pakovanja i nizu
viskoznost pri velikim udelima Cestica punioca. Ove sitne Cestice imaju direktan uticaj i na
termijska, odnosno dinamic¢ko-mehanicka svojstva finalnog magnetnog kompozita. Upravo
navedeno svojstvo pakovanja plocCastih Nd-Fe-B Cestica u polimernoj matrici odnosi se
manje-viSe 1 na bonded magnete u kojima se kao punilac koriste sfericne Cestice
[102,103,104]. Za plocaste Cestice angularnog oblika karakteristicno je da imaju mnogo bolju
gustinu pakovanja pri optimalnim uslovima presovanja [47,52,53,105].

Povrsina Cestica Nd-Fe-B praha ima veoma vaznu ulogu kao aktivno mesto na kojem
se polimerni lanci lako vezuju (adhezuju) i pri tome omoguéavaju drugim lancima da iniciraju
stvaranje uredene kristalne strukture oko Cestica. RazliCita veli¢ina Cestica punioca i raspodela
u polimernoj masi daje razliCite povrSinske energije koje mogu inicirati kristalizaciju
polimernih lanaca. Vezivni agensi podrzavaju promene na specifi¢noj (aktivnoj) povrSini
Cestica punioca obezbedujuc¢i bolje kvaSenje izmedu punioca i1 polimerne matrice S$to
uslovljava povecanje fizicke jacine magnetnog kompozitnog materijala sa polimernom
matricom [83,105,106,107].

SEM snimci prelomnih povrSina magnetnih kompozita tipa Nd-Fe-B/epoksi prikazani
su na slici 4.1.3, gde se jasno uocava nejednaki oblik plocastih ¢estica Nd-Fe-B praha. Ova
tehnika koriS¢ena je za ispitivanje prelomnih povrSina materijala da bi se dobio bolji uvid u
mehanizam loma epoksi bonded magneta. Treba napomenuti da ovi magneti ispoljavaju krto
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ponasanje, pa je povrSina loma staklena. Na slici 4.1.3a prikazan je SEM snimak loma na
kojem se uocavaju velike Cestice magnetnog praha (obelezeno sa P) koje ukazuju da ¢vrstoca
magnetnog praha takode daje doprinos u povecanju mehanickih svojstava kompozita. Na
SEM snimku na slici 4.1.3b uocavaju se dzepovi (rupe) nastali izbijanjem (izvlacenjem) malih
Cestica praha (obelezeno sa T) [108].

Slika 4.1.4 - SEM snimak magnetnog kompozita na bazi Nd-Fe-B sa 4.5 mas%
epoksi veziva kompaktiran na pritisku od 650 MPa

Na slici 4.1.4 prikazan je SEM snimak magnetnog kompozitnog materijala sa Nd-Fe-B
magnetnim puniocem i 4.5 mas% epoksi veziva koji je dobijen procesom presovanja
pritiskom od 650 MPa. Jasno se uocava da plocice Nd-Fe-B pocinju da se lome, $to znatno
doprinosi smanjenju svojstava ¢vrstoce na savijanje. Na osnovu ovoga moze se zakljuciti da
udeo polimera i jacina veze imaju najveci uticaj na dinamicko-mehanicka svojstva bonded
Nd-Fe-B magneta.

41



Mikrostrukturna, dinamicko-mehanicka i magnetna svojstva magnetnih kompozita

4.2 Dinami¢ko-mehanicka svojstva bonded magneta

Dinamicko-mehani¢ka analiza je savremena i jedna od najpreciznijih tehnika za
karakterizaciju 1 interpretaciju mehanickog ponasanja materijala. Ovom tehnikom mogu se
podeliti viskoelasti¢na svojstva materijala na dve komponente kompleksnog modula (E£*): na
realni deo — elasticni modul materijala (£) 1 na imaginarni deo, odnosno viskoznu
komponentu (E£7) [109], i ova zavisnost moze se izraziti kao:

E*=E’+iE” (4.1)

Ovo odvajanje komponenti ima za cilj opisivanje dva nezavisna procesa unutar
materijala: elasti¢nost, odnosno energiju akumuliranu (saCuvanu) u materijalu 1 viskoznost
kao rasipanje energije. Ove dve veli¢ine predstavljaju fundamentalno "oruzje" dinamicko
mehanicke analize, Sto je Cini razli¢itom od ostalih tehnika ispitivanja mehanickih svojstava
materijala. Odnos modula gubika i modula sacuvane energije je veli¢ina koja se naziva
tangens gubitaka 1 predstavlja joS jedan parametar koji se koristi za karakterizaciju materijala.
Posledica viskoelasticnog ponasanja polimernih kompozita, njihova dinamicka i termijska
svojstva veoma zavise od napona, frekvencije i temperature.

Uzorak se u uredaju postavlja u nosac, a u zavisnosti od karakteristika materijala koji
se ispituje 1 Zeljenog tipa ispitivanja, moZze se izabrati jedan od nekoliko razli¢itih nosaca. Za
krute polimere i jako punjene kompozite preporucuje se nosa¢ za merenja na osnovu savijanja
u tri tacke ("Three Point Bending") koji je prikazan na slici 4.2.1.

Il 0]

Slika 4.2.1 - Nosac za ispitivanje materijala savijanjem u tri tacke na DMA

Alat za rezim savijanja u tri taCke se koristi za oscilatorno testiranje svih
nanokompozitnih materijala. Kako se ispitivani uzorak zagreva ili hladi u Sirokom opsegu
temperatura, krutost materijala moze jako mnogo varirati, posebno kod amorfnih i
semikristalnih termoplasti¢nih polimera. Kada je uzorak u svom najkru¢em stanju, staticko
opterecenje treba da bude najjace da bi se dostigla dinamicka amplituda. Ako se veliko
opterec¢enje odrzava sve vreme eksperimenta, uzorak omeksava i moze se znacajno izduziti,
odnosno deformisati. U svakom slucaju, kako uzorak omekSava, sila neophodna za
ostvarivanje amplitide opada i zbog toga se staticko opterecenje koje je neophodno za
amplitudu takode smanjuje. "Force track" ima ulogu da smanji staticko optere¢enje kako
uzorak omekSava i da minimalizuje rizik od eventualnog istezanja tokom jednog ciklusa
ispitivanja.
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4.2.1 Vremenski i temperaturni rezim DMA

Ako pocnemo ispitivanje polimera na veoma niskim temperaturama i oscilujemo ga
¢itavim setom frekvencija dok temperatura raste, dobi¢emo temperaturnu zavisnost od modula
kako je prikazano na slici 4.2.2a za razli¢ite prelazne regione.
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Slika 4.2.2 - Zavisnost modula sacuvane energije i tangensa gubitaka od a) temperature i
b) vremena za epoksi vezivo

Slicno ovome, mozemo materijal drzati na Citavom setu zadatih temperatura i
posmatrati njegovo ponasanje u jedinici vremena, kao Sto je prikazano na slici 4.2.2b. U ovom
slucaju epoksi vezivo ocvrs¢ava na 45°C. Sa eksperimentalne tacke gledista, neophodno je
voditi raCuna o temperaturnoj preciznosti i termickoj kontroli sistema. Ovo je jedna od
osnovnih i sveobuhvatnih oblasti eksperimentalne tehnike, koja se bazira na tome da se slaba
temperaturna kontrola odrzava na velikim uzorcima. Veliki uzorci, u stvari, podrazumevaju
da postoji temperaturna razlika duz uzorka, sto rezultuje u anomalijama, kao §to su dvostruki
prelaz u staklasto stanje kod homopolimera [110]. Nau¢nik Bird [111] objasnjava eksperiment
u kojem merenje temperature u razli¢itim tackama, u velikim paralelnim plo¢ama, pokazuju
razliku od priblizno 15 °C od ivice ploe do centra. Veliki uzorci zahtevaju veoma male
brzine zagrevanja $to se pokazalo ta¢no, posebno u stadijumu nakon oc¢vr§¢avanja. Materijali
koji se ispituju su veoma kruti i krti na niskim temperaturama, a veoma meki na
temperaturama bliskim temperaturi topljenja, pa se zahtevaju razli¢iti uslovi i nosaci uzoraka.
Neki istrazivaci koriste sofisticiranu kontrolnu petlju [112] da reSe eventulne probleme, ali,
obic¢no je najbolji nacin da se to resi, uraditi vise ciklusa merenja.
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4.2.2 Prelazni regioni u polimerima

Termijski prelazi u polimerima mogu se objasniti u smislu promene njihove slobodne
zapremine [113] ili vremena relaksacije [114]. Promene u slobodnoj zapremini v, mogu se
posmatrati kao zapreminske promene u polimeru, apsorbovanjem ili otpuStanjem toplote
vezane za tu promenu; kao gubitak krutosti; povecanje tecljivosti; ili promena vremena
relaksacije. Slobodna zapremina polimera vy, usko je povezana sa viskoelasti¢nim svojstvima
materijala [115], starenjem materijala [116], tretiranjem rastvaratem [117] 1 udarnim
svojstvima [118]. Slobodna zapremina polimera definiSe se kao prostor koji molekuli imaju za
interno kretanje i Sematski je prikazano na slici 4.2.3.

kordinisano

rotiranje

savijanje

Slika 4.2.3 - Sematski prikaz kretanja molekulskih lanaca u polimeru

Jednostavan pristup shvatanja slobodne zapremine je takozvani mehanizam vratila
[119] gde su molekuli zamisljeni kao serija udruzenih segmenata. Iz ovog modela mogu se
jednostavno opisati razli¢iti prelazni regioni u polimeru. Postoje i drugi modeli koji
dozvoljavaju preciznije objasnjenje osobina polimera, kao $to su na primer modeli Doi—
Edvardsa [120], Aklonisa 1 Najta [121] koji daju odlican sumarni pregled dostupnih modela.
Model vratila prikazuje molekule kao kolekciju mobilnih segmenata koji imaju odreden
stepen slobode kretanja. Treba naglasiti da je ovo objasnjenje veoma uproséeno, ali i veoma
korisno, jer se mogu objasniti odredena svojstva. Kako slobodna zapremina segmenata lanaca
raste, tako raste 1 njihova moguénost kretanja u razliCitim smerovima (slika 4.2.3). Ovo
povecanje mobilnosti lanaca, ili male grupe susednih osnovnih lanaca atoma, daje kao rezultat
povecanje kompliance (smanjenje modula) molekula. Ovakva kretanja su detaljno studirana,
te je Hajboer klasifikovao £ i y prelaze na osnovu tipa njihovih kretanja [122].

Na slici 4.2.4 Sematski je prikazana temperaturna zavisnost polimera od modula
saCuvane energije. Pocetak je na niskim temperaturama, nakon toga, moduli opadaju kako
molekuli dobijaju vise slobodnog prostora, Sto rezultuje povecanjem kretanja molekula. Na
slici 4.2.4 je prikazana osnovna kriva podeljenu u Sest sektora koji odgovaraju lokalnim
kretanjima (6), savijanju i istezanju sporednih lanaca (5), kretanju sporednih lanaca ili
pripojenih atoma i atomskih grupa u glavnom lancu (4), region staklastog stanja (3),
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koordinisana kretanja u amorfnim delovima lanca (2), i region topljenja (1). Prelazi su
obelezeni na slici i objasnjeni u daljem tekstu. Kre¢u¢i se od veoma niskih temperatura, gde
su molekuli veoma zgusnuti i kruti, prolazimo kroz prvu fazu prelaza ¢vrstog stanja (slika
4.2.4(6)). Zagrevanjem materijala dolazi do njegove ekspanzije, pa se slobodna zapremina
povecava tako da dolazi do lokalnih pomeranja (savijanja i klizanja) sporednih lanaca. Ovaj
prelaz naziva se gama prelaz Ty [123].

Kako temperatura slobodne zapremine i dalje raste cela strana lanca i lokalne grupe od
cetiri do osam sporedno vezanih atoma pocinju da imaju dovoljno prostora da se krecu, te
materijal pocinje da razvija neku vrstu Zilavosti [124]. Ovaj prelaz, naziva se beta prelaz Tp, 1
nije bas najjasnije definisan (slika 4.2.4(5)). Obicno, ovo je T, od sekundarne komponente u
smesi, ili specificni blok u blok kopolimerima. U svakom slucaju, korelacija sa zilavoséu
dobijena je empirijski [125].

Za cisto kristalne materijale

T’Y
(6) { T T T ne postoji Tg
— o ST !
@ ¥
.« Tgje vezan za molekulsku
masu do grani¢ne vrednosti
(3) U semikristalnim polimeroma
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povezan sa zilavoscu T 4____—-—"—— tipa kristal kristal, Ta*
e
Lo " .
= Gumasti plato (2)
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Slika 4.2.4 - Idealizovana temepraturna zavisnost polimera od modula sacuvane energije

Daljim zagrevanjem dolazimo do Tg ili staklastog prelaza gde lanci u amorfnim
regionima pocinju da koordiniraju u velikim pokretima (Slika 4.2.4(4)).

Jedan od klasi¢nih opisa ovakvog prelaza bio bi da amorfni regioni pocinju da se tope.
Kako 7g jedino postoji u amorfnim materijalima, u 100% kristalnom materijalu nemoguce je
videti Tg. Daljim zagrevanjem dolazimo do tacke 7,* i Tm ((Slika 4.2.4(3)). Ovaj prelaz
postoji u kristalnim 1 semikristalnim polimerima i za njega je karakteristicno klizanje izmedu
kristala. Kasnije kretanje koordinisanih segmenata u amorfnoj fazi dovodi do smanjenja
viskoznosti. Ova dva prelaza nisu prihvacena od strane svih istrazivaca u ovoj oblasti nauke i
njihovo postojanje je jos uvek u fazi konacnog uspostavljanja. Daljim zagrevanjem dolazimo
do regiona topljenja (Slika 4.2.4(2)) gde dolazi do klizanja osnovnih, dugih lanaca i materijal
pocinje da tece. Temperatura topljenja Tm (Slika 4.2.4(1)) je karakteristicna za ovaj region.
Za umrezene termoocvrSéavajuce polimere ne postoje regioni posle 7g sve dok uzorak ne
poc¢ne da gori i da se degradira zbog poprecnih veza koje spajaju lance i1 spreCavaju da klize
jedan pored drugog.
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4.2.3 DMA analiza uticaja punioca i vezivnog sredstva u kompozitima tipa
Nd-Fe-B/polimer

Postoji veliki broj razli¢itih vrsta magneti¢nih Cestica koje mogu posluziti kao punilac
u polimernoj matrici za dobijanje bonded magneta. Takode, postoji veliki broj
termoocvrS¢avajucih i termoplasti¢nih polimera, te se moze dobiti veliki broj bonded magneta
sa razli¢itim mehani¢kim i magnetnim svojstvima, koja direktno zavise od punioca i
polimerne matrice. Pored veli¢ine Cestica 1 vezivni agensi, koji imaju za cilj da povecaju
adheziju izmedu punioca i polimerne matrice, imaju veoma veliki uticaj na dinamicko-
mehanicka svojstva finalnih magnetnih kompozitnih materijala sa polimernom matricom.

Mnogi naucnici bavili su se istrazivanjem bonded magneta na bazi Nd-Fe-B praha
dispergovanom u polifenil sulfidu (PPS). Dinamicko-mehani¢ka svojstva kompozitnog
magnetnog materijala tipa Nd-Fe-B/PPS su razmatrana u ovom poglavlju i moze se zakljuciti
da ova svojstva zavise od kristalizacionih i fizickih svojstava PPS matrice. Ukoliko je
povecana vlaznost Cestica punioca koriste se vezivni agensi. Modul elasti¢nosti opada zbog
prisustva neprevucenih malih Cestica, dok modul gubitaka raste zbog prisustva prevucenih
malih Cestica u PPS vezivu. Mehanic¢ka svojstva kompozita pokazuju povecanje modula
saCuvane energije (elasticna komponenta) 1 modula gubitaka (viskozna komponenta) usled
prisustva vezivnog sredstva (slika 4.2.5).
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Slika 4.2.5 a) Modul sacuvane energije i b) modul gubitaka u zavisnosti od
temperature za Nd-Fe-B/PPS kompozitni materijal

Punilac uti¢e na povecanje modula sacuvane energije za oko 33% u odnosu na ¢ist
PPS, dok dodatak vezivnog agensa daje ukupno uvecanje modula za 56%. Vrednosti modula
gubitaka se povecavaju kada se Nd-Fe-B punilac i vezivno sredstvo dodaju PPS vezivu,
naglasavaju¢i povecanje mehanickog karaktera priguSenja kompozitnog materijala. Zbog
prisustva punioca i vezivnog agensa polimer se ojacava (odnosno raste vrednost modula
sauvane energije) 1 tako nastaje materijal sa visokim svojstvima priguSenja (povecanje
modula gubitaka). Na slici 4.2.5b uocava se i povecanje vrednosti temperature prelaza u
staklasto stanje (Sto je ilustovano strelicom) sa dodatkom Nd-Fe-B punioca i vezivnog agensa.
Temperatura prelaza u staklasto stanje se veoma malo povecava zbog prisustva ovih aditiva,
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Sto ukazuje na to, da dolazi do poboljSanja termicke stabilnosti PPS veziva. Pojava ovog
fenomena moze se pripisati efektu adhezije i pove¢anju nukleacije izmedu Cestica punioca i
polimernog veziva, §to je objavljeno od grupe istrazivaca. [126,127,128].

Na slici 4.2.6 prikazan je uticaj tri razlicite veli¢ine ¢estica Nd-Fe-B punioca na modul
saCuvane energije 1 na tangens gubitaka. U sustini, velike ¢estice Nd-Fe-B punioca (150 pm)
pokazuju najveéi modul sacuvane energije i najmanji tangens gubitaka u poredenju sa
rezultatima za sitnije Cestice punioca na temperaturama iznad temperature prelaza u staklasto
stanje. Male Cestice poseduju visok stepen privlacenja jednih ka drugima kada se nadu u
okruzenju. Ove interakcije Cestica-Cestica utiCu na povecanje otpora teCenju dajuci veliki
stepen prigusenja kompozitnom materijalu. Krupne cestice ne interaguju tako jako kao male
Cestice upravo zbog svoje veli¢ine 1 moguénosti da se disperguju mnogo lakse od sitnijih
Cestica, one teze da ojacaju polimerni bonded magnetni materijal.
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Slika 4.2.6 - Zavisnost modula sacuvane energije i tangensa gubitaka od
temperature za razlicite velicine Cestica magnetnog punioca

Ukoliko je lokalna kristali€nost veca za sitnije Cestice nego za velike Cestice, onda su
interakcije izmedu malih Cestica jace zbog uredenije strukture koja ih okruzuje, Sto sprecava
teenje polimera oko ovih prepreka tokom DMA ispitivanja.

Ovo objasnjenje moze se uzeti kao uopsteno i za sistem Nd-Fe-B/epoksi vezivo. Krive
zavisnosti modula sacuvane energije od temperature u oblasti pre tacke staklastog stanja
pokazuju da povecanjem zapreminskog udela magnetnog punioca raste elasticna komponenta
kompozita. S druge strane, na kraju temperaturnog opsega ispitivanja u takozvanoj gumastoj
oblasti, moduli sauvane energije generalno opadaju sa temperaturom na znatno nize
vrednosti; 1 u ovoj oblasti povecanje udela punioca povecava vrednosti modula sacuvane
energije.

U staklastom regionu, doprinos punioca dinami¢kom modulu moze se izraziti kao:

E.=Ec +AE,c, 4.2)
Gde su: E7— ukupan dinami¢ki modul; £; — dinamicki modul ¢istog polimera; £, — dinamicki
modul punioca; ¢; 1 ¢, su zapreminski udeli polimera i1 punioca (c; + ¢, = I), 1 A — adhezioni

faktor izmedu polimera i punioca [129,130,131,132]. U gumastom stanju dinamic¢ki modul
moze se izraziti kao:

Elzompozit = Ec'“ist polimer f(f? C)F(A) (43)
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Parametri u jednacini (2) su f (f,c) — hidrodinamicki efekat, poznat po tome $to zavisi od
faktora oblika Cestica ili aglomerata punioca f, i zapreminske koncentracije punioca c.
Parametar F(4) odnosi se na interakcije izmedu Cestica punioca i polimera.

Nekoliko autora je dalo matematicku interpretaciju veze izmedu modula kompozitnog
Guth-Golda koji je baziran na hidrodinamickom efektu i uzajamnom dejstvu prouzrokovanom
sfericnim Cesticama [133]:
=F'

cist polimer

E!

kompozit (1+2.5¢c+14.1¢%) (4.4)
Gde su E'xompozic 1 E'éist potimer moduli saCuvane energije kompozita 1 ¢istog polimera, a c je
zapreminska koncentracija punioca. Kada se jednacina 4.4 primeni na dinamiku modula
sacuvane energije [134], pri merenjima na niskim amplitudama napona i niskoj frekvenciji,
dobija se da eksperimentalne vrednosti u staklastom regionu odgovaraju jednacini 4.4 za sve
istrazivane koncentracije magnetnog punioca, dok ova zakonitost ne vaZi za temperature
iznad temperature prelaza u staklasto stanje (slika 4.2.7).

10

1/ —l— E kompozit / E'polimer u gumastoj oblasti

]| —@— Guth-Gold jednacina
| —&— E’ kompozit / E polimer u staklastoj oblasti

E'kompozit / E'polimerno vezivo
(%))
1

—— 71—
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
Zapreminski udeo Nd-Fe-B magnetnog punioca

Slika 4.2.7 - Modul sacuvane energije E", u staklastom i gumastom regionu za cisto epoksi
vezivo i za Nd-Fe-B/epoksi kompozit kao funkcija zapreminskog udela Nd-Fe-B punioca

Znacajno povecanje modula sauvane energije Nd-Fe-B/epoksi kompozitnog
materijala u gumastoj oblasti moZe se objasniti razliitom veli¢inom 1 oblikom Nd-Fe-B
Cestica koje imaju veliku ulogu u gustini pakovanja i u dobroj interakciji Cestica-Cestica, kao i
odli¢noj adheziji sa epoksi matricom (slika 4.2.7). Sto se ti¢e krivih modula gubitaka u
zavisnosti od temperature, one pokazuju maksimum u srediSnjem delu temperaturnog opsega,
pri temperaturi na kojoj modul saCuvane energije pokazuje rapidno opadanje. Magnetni
kompozitni materijal sa polimernom matricom pokazuje vece vrednosti modula gubitaka i u
regionu ispod 1 u regionu iznad temperature prelaza u staklasto stanje od Cistog epoksi
materijala, $to znaci da poseduje bolja svojstva prigusenja u celom opsegu ispitivanja.
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4.3 Uticaj pritiska i temperature umreZavanja na magnetna i mehanicka svojstva
presovanih bonded magneta

Bonded magnetni materijali koji se dobijaju metodom presovanja, kao polimernu
matricu sadrze termoocvrs€avajuéi (termoreaktivni) polimer, obi¢no epoksi vezivo. Za
kompaktiranje bonded magneta metodom presovanja veoma vazan parametar je pritisak jer
direktno uti¢e na magnetna svojstva dobijenog materijala (tabela 4.3.1).

Tabela 4.3.1 - Magnetna svojstva magneta koji sadrze 2.5 mas% i 3.5 mas% veziva na
temperaturi ocvrsc¢avanja od 160 °C

Pritisak 2.5 mas% veziva 3.5 mas% veziva

[MPa] Br H (BH)m;x Br H (BH)m;x
[T] [KA/m] [kJ/m’] [T] [kA/m] [kJ/m’]

360 0.665 762 77.8 0.661 696 74.8

450 0.673 747 79.8 0.663 691 76.4

540 0.678 745 80.2 0.667 688 76.8

620 0.681 735 80.9 0.671 679 78.1

700 0.691 725 82.7 0.679 667 79.3

Za bonded magnete koji imaju isti udeo magnetnog praha i istu temperaturu
umrezevanja, B, 1 (BH). rastu sa povecanjem pritiska kompaktiranja, dok H, opada.
Ustanovljeno je da svi eksperimentalni rezultati poti¢u od iste teorijske osnove zbog toga Sto
se magnetna svojstva mogu izraunati na osnovu sledecih jednacina:

B, =J A(- B)(p/ p,)cos 6 (4.1)
(B = (42)
H,=H,(0)x(1-£) (4.3)

o

Gde su: J; — jacina saturacione magnetne polarizacije; 4 — zapreminski udeo
pozitivnih magnetnih domena; f — zapreminski udeo nemagneticnog materijala; p - stvarna
gustina uzorka; po — teorijska gustina bonded magneta; cos@ - faktor orijentacije Cestica
magnetnog praha; H.;(0)) — unutraSnja koercitivnost jedne magnetne Cestice praha [135].

Za izotropne Nd-Fe-B magnete, vrednost 4 je 1, a vrednost cos 6 je 0.5. Vrednost J;
je ista s obzirom da se svi uzorci saturiSu istom jac¢inom polja. Za uzorke koji imaju isti udeo
polimernog veziva f je takode jednako. Iz ovoga sledi da stvarna gustina raste sa povecanjem
pritiska, odnosno B, i (BH)u.. takode rastu s porastom pritiska kada su udeo polimernog
veziva 1 temperatura o¢vr§¢avanja konstantni. Ukoliko su svi magnetni prahovi istog tipa,
sledi da je H(0) isto za sve uzorke. PoveCanjem pritiska raste i stvarna gustina bonded
magneta, a H, se smanjuje, opet samo u slucaju kada su udeo polimernog veziva 1
temperatura o¢vrs¢avanja stalni.
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Kada su pritisak i temperatura umrezavanja polimera konstantni, iz jednacine 4.1 sledi
da magnetna svojstva zavise samo od zapreminskog udela nemagneti¢ne supstance, u ovom
slucaju polimernog veziva. Stoga, magnetna svojstva opadaju kada raste udeo nemagneticnog
polimernog veziva (tabela 4.3.2).

Tabela 4.3.2 - Magnetna svojstva magneta tipa Nd-Fe-B/epoksi kompaktiranih na pritisku od
360 MPa i 700 MPa na temperaturi ocvrscavanja od 160 C

mas% Pritisak od 360 MPa Pritisak od 700 MPa
0
. Br ch (BH)max Br ch (BH)max
veziva 3 3
[T] [KA/m] [kJ/m7] [T] [KA/m] [kJ/m’]
1.5 0.674 765 78.3 0.708 752 87.9
2.5 0.665 762 77.8 0.691 725 82.7
3.5 0.661 696 74.8 0.679 667 79.3
4.5 0.656 612 70.9 0.667 647 73.4

Takode, treba razmotriti i uticaj temperature ocvr§¢avanja na magnetna svojstva, koja
opadaju sa povecanjem temperature ocvrS€avanja (tabela 4.3.3). Kao punilac uzet je
stehiometrijski brzo hladeni MQP-B magnetni prah dobijen metodom melt-spinninga, kao
jedan od najkomercijalnijih prahova za dobijanje bonded magneta danas. Kristalna zrna ovog
praha su izmedu amorfne i kristalne faze [69], Sto rezultuje najboljim magnetnim svojstvima.
Sa druge strane, umrezavanje polimera na poviSenim temperaturama moze se smatrati kao
postupak termicke obrade kompozitnog materijala.

Iz ovih konstatacija sledi da viSe temperature ocvrS¢avanja usmeravaju proces ka
kristalizaciji. S druge strane, magnetni prah moZe oksidovati tokom procesa
termoocvrS¢avanja, preciznije, na viSim temperaturama ocvr$¢avanja, magnetni prah brze i
jace oksidise. Ovo je glavni razlog za smanjenje magnetnih svojstava bonded magneta sa
povecanjem temperature ocvrs¢avanja.

Pored magnetnog ponasanja materijala i magnetne energije, mehanicka svojstva imaju
veoma vaznu ulogu za primenu bonded magneta

Tabela 4.3.3 - Magnetna svojstva magneta tipa Nd-Fe-B/epoksi koji sadrze 2.5 mas% i
3.5 mas% veziva na pritisku kompaktiranja od 700 MPa

2.5 mas% veziva 3.5 mas% veziva
Temperatura

[OC] Br ch (BH)max Br ch (BH)max

[T] [KA/m] [kJ/m’] [T] [KA/m] [kJ/m’]
90 0.704 854 87.5 0.683 832 84.8
120 0.699 792 84.6 0.682 779 82.5
140 0.695 754 83.7 0.681 709 81.1
160 0.691 725 82.7 0.679 667 79.3
180 0.689 697 82.1 0.678 663 78.5
200 0.682 696 80.9 0.677 635 77.4

Na slici 4.3.1 a 1 b prikazan je uticaj termoocvr$¢avajuéeg polimera na mehanicka
svojstva bonded magneta sa 3.5 mas% epoksi veziva. Najvece vrednosti mehanickih svojstava
bonded magneta su na 160 °C.
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Slika 4.3.1 - Dijagram zavisnosti a) ¢vrsto¢a na savijanje — temperatura oc¢vrséavanja i b)
¢vrstoc¢a na pritisak — temperatura ocvrséavanja, pri razlicitim pritiscima kompaktiranja za
magnete tipa Nd-Fe-B/epoksi koji sadrze 3.5 mas % veziva

Na slici 4.3.2 prikazan je molekul epoksi veziva koji sadrzi hidroksilnu grupu, etarsku
vezu 1 epoksi grupu (slika 4.3.2) [136]. Ove funkcionalne grupe mogu da se spoje sa bliskim
molekulima epoksi veziva 1 granicnom povrSinom magnetnog praha. Takode, epoksi grupa
moze se polimerizovati u veliki molekul trodimenzionalnom vezom pomocéu umrezavajuceg
agensa koji prouzrokuje veliku ja¢inu veze duZ bonded magneta [137].

Kada je temperatura umrezavanja ispod od 160 °C, ove funkcionalne grupe ne mogu
se polimerizovati 1 vezivati potpuno jedna s drugom, a kada je temperatura umreZavanja iznad
160 °C, epoksi vrlo lako moze da oksiduje i da dode do efekta starenja, S$to bi uticalo na
smanjenje ¢vrstoce.

CH,
|
CH,— CH— ¢ Hﬁ+ O—@—CH— —0— CH—CH— CH3+
N/ | "
V v
epoksi grupa hidroksi grupa
T
(]—©— C —©— O— CH,—CH — CH,
| | N/
CH; Q
etarska veza * )
epoksi grupa

Slika 4.3.2 - Sematski prikaz strukture molekula epoksi veziva

Uticaj temperature umrezavanja, udela veziva i primenjenog pritiska je veoma
znaCajan faktor od koga zavise mehanicka svojstva magnetnih polimernih kompozita.
Zavisnost mehanickih svojstava od pritiska i udela veziva na temperaturi umrezavanja od 160
°C su prikazani na slici4.3.3 aib.
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Slika 4.3.3 - Dijagram zavisnosti a) ¢vrstoéa na savijanje — pritisak kompaktiranja i
b) ¢évrstoca na pritisak — pritisak kompaktiranja na temperaturi ocvrsé¢avanja od
160 °C za razlicitie udele epoksi veziva

Vrednosti Cvrstoée na savijanje za bonded magnete dobijene presovanjem pod
pritiskom od 620 MPa su najveée kada je temperatura o¢vrS€avanja konstantna. Povecanjem
pritiska, meduprostor u bonded magnetima opada, a kompaktnost, odnosno gustina rastu. Ovo
omogucava da ¢vrstoca na savijanje raste sa povecanjem pritiska. Ve¢ je naglaSeno da je Nd-
Fe-B magnetni prah dobijen metodom melt-spinninga sa neujednacenim oblikom ploc¢astih
cestica od oko 10 — 400 pum [138], a posto su krte, Cestice se raspadaju (slika 4.1.4) kada je
pritisak veéi od 620 MPa [93]. Ovo dovodi do smanjenja ¢vrsto¢e na savijanje. Ispitivanja
¢vrstoce na pritisak daju sli¢ne rezultate, zbog sli¢nih uzroka. Sve ovo ukazuje da su sadrzZaj
polimera i jadina veze u bonded magnetima od presudnog znacaja za odredivanje mehanickih
svojstava bonded Nd-Fe-B magneta. Vazno je napomenuti da jacina samog magnetnog praha
daje odredene efekte koji uti¢u na mehanicka svojstva magnetnih kompozitnih materijala.

4.4 Mehanicka svojstva bonded magneta

Zatezna ¢vrstoca, ¢vrstoca na savijanje i modul elasti¢nosti magnetnog kompozita tipa
Nd-Fe-B/PPS ispitivan je u temperaturnom opsegu od -40 do 180 °C. Bonded magneti sa oko
60 vol% Nd-Fe-B praha pokazuju oko dva puta vecu zateznu ¢vrstocu u poredenju sa bonded
magnetima koji kao polimernu matricu imaju najlon. Na sobnoj temperaturi ¢vrstoca na
savijanje je uporediva sa zateznom ¢vrstocom. Na slici 4.4.1 prikazani su tipicne krive napon
— deformacija dobijene ispitivanjima na zatezanje 1 savijanje za magnetne kompozitne
materijale na bazi Nd-Fe-B. Sastav bonded magneta i tip polimerne matrice prikazan je u
tabeli 4.4.1 [42,108].

Tabela 4.4.1 — Oznake ispitivanih Nd-Fe-B magneta

Oznaka Tip Zapreminski udeo
kompozita polimera Nd-Fe-B praha
PPS503 PPS 50.3
PPS517 PPS 51.7
PPS614 PPS 61.4
Ny597 Najlon 59.7
Ny710 Najlon 71.0
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Slika 4.4.1 — Prikaz rezultata ispitivanja na a) zatezanje i b) savijanje, za Nd-Fe-B/polimer
kompozitne magnete na sobnoj temperaturi

Razlika u morfologiji povrSina ispitivanih kompozita ukazuje na to da su Nd-Fe-B
Cestice pokidane 1 slomljene na temperaturi od -40 °C i na sobnoj temperaturi (za materijal
PPS517). Ovakve deformacije kompozita ostavljaju staklastu povrSinu bez prividnih dZzepova
(rupa usled izvlacenja Cestica iz matrice) 1 plocastog oblika Nd-Fe-B cestica. Zbog vrednosti
modula elasticnosti magnetnih Cestica koje su vece od elasticnog modula matrice koja ih
okruzuje, sile zatezanja u matrici se prenose pomocu smicanja magnetnih Cestica. Brzina
prenosa sile je proporcionalna naponu smicanja na dodirnoj povrsini izmedu matrice i
magnetnog punioca. Kada je magnituda ovog napona velika i kada je primenjena eksterna sila
na kompozit takode velika, Cestice punioca ¢e se slomiti pre nego Sto uspeju da redistribuiraju
silu nazad u matricu. Ja€ina Nd-Fe-B cCestica Cesto pomaZe da se poveca zatezna Cvrstoca 1
¢vrstoca na savijanje materijala na -40 °C i na sobnoj temperaturi. Na visokim temperaturama
Nd-Fe-B cestice se ne lome usled malog udela veze (bondinga) ka matrici, pa je i celokupna
jac¢ina bonded magneta redukovana

4.5 Magnetna svojstva bonded magneta

Izbor kombinacije magnetnog praha, vezivnog polimera i metode sinteze je usko
povezana sa specifikacijom za buducu primenu. Stoga, treba da postoji najbolji bonded
magnetni materijal, koji ne¢e imati samo Siroki opseg magnetnih svojstava, ve¢, takode, i
hemijska 1 fizi¢ka svojstva, kao i morfoloske karakteristike, za razli¢ite metode proizvodnje.
Magnetna svojstva nekih tipicnih magnetni materijala su prikazani u tabeli 4.5.1 [40].

Kao S$to je prikazano, u zavisnosti od kombinacije magnetnog praha i1 metode
dobijanja, maksimalni energetski proizvod (BH)mx bonded magneta raste i do 152 kJ/m’ (19
MGOe). U poredenju sa sinterovanim feritima ili retko zemnim magnetima vrednosti (BH)nax
odgovaraju¢ih bonded magneta znatno opadaju zbog prisustva polimernog veziva kao
nemagneti¢nog materijala. Kao nepisano pravilo, magneti dobijeni metodom presovanja imaju
oko 60%, a oni dobijeni metodom injektovanja oko 35% vrednosti (BH)uux, 1 odnosu na
odgovaraju¢i sinterovani magnet. Pokusaji da se dobije veca vrednost (BH) .. Su usmereni u
pravcu dobijanja (ili pripreme) praha sa boljim performansama, povecavanjem zapreminskog
udela magnetnog praha u finalnom proizvodu i postizanja veceg stepena orijentacije kod
anizotropnih bonded magnetnih materijala.

53



Mikrostrukturna, dinamicko-mehanicka i magnetna svojstva magnetnih kompozita

Tabela 4.5.1 - Magnetna svojstva tipicnih bonded magneta

Izotropni Anizotropni
M ni b Metoda BH BH
agnetni pra
g p dobij anja 3 ( )max 3 ( )max
kJ/m MGOe kJ/m MGOe
Barijum ferit Injektovanje 4.0-5.6 0.5-0.7 12.0-18.4 1.5-23
Stroncijum ferit Ekstruzija 32-48 04-0.6 9.6 -16.0 1.2-20
Injektovanje 16 — 24 2-3 56 — 88 7-11
Sm-Co -
Presovanje 32-40 4-5 104 — 152 13-19
Injektovanje 32-52 4-6.5 72 — 88 9-11
Nd-Fe-B X
Presovanje 56 — 88 7-11 120 - 160 15-20

Na magnetna svojstva bonded magneta utice 1 prisustvo vezivnog agensa. Maksimalni
energetski proizvod (BH)u. je jedan od najvaznijih parametara koji se koriste da bi se
vrednovale magnetne performanse ¢vrstog materijala. (BH),,,, dobijenog bonded magneta koji
je sastava 50 vol% Nd-Fe-B i 50 vol% PPS izra¢unat sa SQUID histerezisne petlje (slika
4.5.1) iznosi 3.2 MGOe. Magnetno polje polimernih bonded magneta poti¢e od magnetnog
punioca, odnosno magnetnog Nd-Fe-B praha u ovom slucaju.

Nizak energetski proizvod i slaba svojstva hidrotermicke otpornosti limitiraju primenu
bonded magneta. Slab otpor na toplotu potice od slabog unutrasnjeg termickog 1 higroskopnog
otpora magnetnih retkozemnih Cestica koje su osnovna komponenta bonded magneta [84,86].
Ovaj problem moze se resiti koriS¢enjem prilagodljivih i odgovarajuéih polimera, kao Sto je
polifenil sulfid (PPS), te¢ni kristalni polimer (LCP) ili toplotno otporno epoksi vezivo, koji
svojim svojstvima mogu podi¢i temperaturu primene bonded magneta do 180 °C [139,140].

4aM, G
g

-8000 |

_ﬁmtswm [} S0000
He, Oe
Slika 4.5.1 - SQUID histerezisna petlja magnetnog kompozita

tipa Nd-Fe-B sa 50 vol% PPS

Dodatkom cestica te¢nog kristalnog polimera ne dolazi do nikakve bitnije promene
magnetnih svojstava bonded magneta, dok, kako je prikazano u prethodnoj tacki, dolazi do
velikih promena dinamicko-mehanickih svojstava. Istrazivacki tim na celu sa Joshua U.
Otaigbe bavio se upravo uticajem vezivnih agenasa, kao $to je na primer silan, na magnetna i
dinamicko-mehani¢ka svojstva Nd-Fe-B-polimer bonded magneta [83,84,139,141]. Za
permanentne bonded magnete, veli¢ina Cestica magnetnog praha i tip polimera predstavljaju
parametre koji direktno uti¢u na magnetna svojstva [142].
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4.6 Magnetna svojstva hibridnih bonded magneta

Magnetni hibridni izotropni kompozitni materijal moze se dobiti meSanjem tvrdog
magnetnog praha tipa Nd—Fe—B 1 meko magnetnog praha zeleza sa epoksi vezivom. Na slici
4.6.1 prikazane su osnovne histerezisne petlje, merene do 14 T, za hibridne magnete €iji su
parametri prikazani u tabeli 4.6.1.

|
e
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Slika 4.6.1 - SQUID histerezisne petlje za hibridni magnetni
kompozit tipa Nd-Fe-B/Fe/epoksi vezivo

Tabela 4.6.1 - Magnetna svojstva hibridnih bonded magneta sa razllicitim

odnosom Nd-Fe-B:Fe
Nd-Fe-B Fe oM, | poH. (BH)ax P Vv
Uzorak 3 3 3
[mas %] [mas %] [T] [T] [kJ/m’] [10™ kg/m”] | [vol %]
a 100 0 0.61 0.93 57.5 5.95 10.6
b 80 20 0.54 0.64 33.0 6.10 9.0
c 60 40 0.38 0.40 16.2 6.24 6.8
d 40 60 0.25 0.11 - 6.37 5.2
e 20 80 0.13 0.04 - 6.50 3.6

Zapreminski udeo pora (praznog prostora) moze se odrediti iz slede¢e jednacine:

Py PP
Vi =1=w, = —w = —y, =1

(4.4)
Py P P

Gde su: p; — gustina uzorka bez pora (V,=0); p,, pr, pi — gustine potpuno gustog Nd-Fe-B
magneta, epoksi veziva i praha Zeleza, respektivno; w,, w,, w; su maseni udeli Nd-Fe-B
praha, epoksi veziva i praha zeleza, respektivno.

Sa slike 4.6.1 je ocigledno da histerezisne petlje postaju sve manje kako se smanjuje
udeo Nd-Fe-B magnetnog praha. Takode i remanenca i koercitivnost opadaju sa smanjenjem
zapreminskog udela Nd-Fe-B praha. Sa mehanicke tacke gledista, poveéanjem udela finih
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Cestica Zeleza povecava se gustina, odnosno raste modul saCuvane energije uzorka, a naravno,
smanjuje se zapreminski udeo pora, jer su fine Cestice smesStene u matrici izmedu krupnih
plo¢ica Nd-Fe-B praha. Unapred zahtevane karakteristike bonded magneta, magnetne i
mehanicke, odrediée sastav bonded magneta. Cestice Zeleza su daleko jeftiniji proizvod i kao
takve mogu posluziti kao zamena za odredeni udeo Nd-Fe-B Cestica, pre svega u
ekonomskom smislu, uz zadrzavanje magnetnih svojstava u granicama zahtevanog i
unapredenje mehanickih svojstava finalnog proizvoda [143]. Kao §to je prikazano, postoje
mnogi vazni faktori koji uticu na dobijanje takvog polimernog bonded magneta, koji ¢e
zadovoljiti uslove ekspoloatacije. Ovaj tip magnetnih materijala veoma veliku primenu nalazi
u automobilskoj industriji kao i u industriji informacione tehnologije, gde relativno krti
permanentni magneti ne mogu biti primenljivi. Razli¢iti udeli, veli¢ina i oblik Nd-Fe-B
Cestica kao punioca, imaju veliki uticaj na dinamicko mehanicka, termijska i magnetna
svojstva finalnih polimernih bonded magnetnih materijala [141,144].

Razmatrana su i magnetna svojstva hibridnog magnetnog kompozitnog materijala sa
epoksi matricom koji kao magnetne punioce sadrzi Nd-Fe-B magnetni prah i stroncijum ferit.
Histerezisne petlje bonded Nd-Fe-B magneta, bonded strocijum ferita i bonded hibridnog
magneta na bazi dva navedena praha, prikazani su na slici 4.6.2 i moze se re¢i da svi prikazani
uzorci pokazuju relativno dobra magnetna svojstva.

Remanentni odnos termicki optimalno obradenog Nd-Fe-B praha sa redukovanim
sadrzajem neodijuma je oko 0.73, Sto je posledica feromagnetnog kuplovanja izmedu
nanokristala meke i tvrde faze, dok je koercitivnost 780 kA/m. Srednja veli¢ina nanokristala
stroncijum ferita je manja od kriti¢ne veli¢ine domena, ali ve¢a od super paramagneti¢ne
kriti¢ne veliCine, pa je unutrasnja koercitivnost ferita veoma velika (53 kA/m).
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Slika 4.6.2 - SQUID histerezisne petlje za bonded Nd-Fe-B magnet (4), bonded
hibridnog magneta Nd-Fe-B/stroncijum ferit (B) i bonded strocijum ferit (C)

-2

Histerezisne petlje svih bonded magneta prikazanih na slici 4.6.2 imaju sli¢an oblik
kao nanomagneti kod kojih je izrazeno dobro feromagnetno kuplovanje. Saturaciona
magnetizacija, remanenca i koercitivnost hibridnog magneta su vec¢i nego kod stroncijum
ferita 1 manji nego kod Nd-Fe-B magneta. Magnetna svojstva bonded hibridnih magnetnih
materijala prikazana su u tabeli 4.6.2. UocCava se da se povecanjem sadrzaja Nd-Fe-B praha,
saturaciona magnetizacija i remanentni odnos povecavaju skoro linearno. Gustina magneta je
manja jer prah stroncijum ferita sadrzi veoma sitne Cestice, a pritisak kompaktiranja je mali.
Mala gustina magneta direktno uti¢e na smanjenje maksimalnog energetskog proizvoda
hibridnih bonded magneta.

56



Mikrostrukturna, dinamicko-mehanicka i magnetna svojstva magnetnih kompozita

Tabela 4.6.2 - Svojstva hibridnih bonded magneta Nd-Fe-B/stroncijum ferit na sobnoj

temperaturi
Nd-Fe-B prah,
0 10 20 30 40 50 55 65 75 85 95
[mas %]
Sr-feritni prah,
100 920 80 70 60 50 45 35 25 15 5
[mas %]
M, [Am?/kg] 58.9 | 64.1 74.3 84.0 | 87.2 | 90.1 932 | 979 | 1054 | 1114 | 129.2
M,/M; 0.55 0.57 | 0.61 0.64 | 065 | 0.66 | 0.68 | 0.71 0.71 0.73 0.73
Hc [MA/m] 0.53 0.56 | 057 | 0.60 | 0.60 | 0.64 | 0.67 | 0.70 | 0.75 | 0.77 | 0.78
p [g/em’] 2.56 | 272 | 3.01 3.23 344 | 386 | 4.07 | 435 | 479 | 527 | 549
(BH) o [KJ/m’] 2.0 2.8 52 7.5 9.9 14.3 15.0 | 255 36.1 47.1 67.0

Hibridni bonded magneti mogu se dobiti kombinacijom razli¢itih magnetnih prahova i
izborom jednog od mnogobrojnih polimernih veziva, koji diktiraju i metodu sinteze. Ukoliko
usvojimo da je Nd-Fe-B magnetni prah jedan od energetski najsuperiornijih magnetnih
materijala danas, zamena odredenog dela praha feritima, Zelezom ili nekim drugim
magnetnim prahom u bonded magnetima, moze se opravdati ekonomskim faktorom, ali i
unapredivanjem mehanickih svojstava usled prisustva ultra finih Cestica dodatog magnetnog
praha [145,146]. S obzirom da Nd-Fe-B legure, u zavisnosti od sadrzaja neodijuma (sa
niskim, visokim i stehiometrijskim sadrzajem Nd), mogu obrazovati tri vrste nanostrukture,
moguce je dobiti hibridne magnete i kombinacijom nekih od Nd-Fe-B legura [147].
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5. METODE KARAKTERIZACIJE I NJIHOV ZNACAJ ZA OPTIMIZACIJU
PROCESNIH PARAMETARA 1 KARAKTERIZACIJA FINALNOG MAGNETNOG
MATERIJALA

Metode karakterizacije imaju poseban znafaj u optimizaciji magnetnih svojstava
istrazivanih Nd-Fe-B legura i prahova barijum ferita, kao i polimera, s obzirom na veliki broj
parametara koji su u medusobnoj funkcionalnoj zavisnosti, a svi zajedno imaju direktan uticaj
na magnetna svojstva finalnih bonded magneta. Razvoj visokorezolutivnih metoda za
karakterizaciju strukture na nano nivou, kao i uporedna primena metoda za mehanicka i
dinamicka ispitivanja, uz mogucnost obrade eksperimentalnih podataka pouzdanim
softverskim programima, doprinelo je ne samo potpunijem uvidu u zavisnost izmedu
dinamic¢ko-mehanickih 1 magnetnih svojstava, ve¢ 1 u sagledavanju medufaznih interakcija u
toku ispitivanja na poviSenim temperaturama.

Ovakav analiticki pristup omogucéio je razvoj 1 optimizaciju nanokristalnih i
nanokompozitnih magnetnih legura na bazi intermetalnih jedinjenja tipa Nd-Fe-B koje su
dalje koriS¢ene kao polazni magnetni prahovi u izradi savremenih permanentnih
visokoenergetskih magnetnih matrijala. Aglomerati barijum ferita koriS¢eni su u kombinaciji
sa nanokompozitnim Nd-Fe-B cCesticama za dobijanje i1 dalju karakterizaciju hibridnih
magnetnih kompozitnih materijala.

Poredenjem rezultata dinamicko-mehanicke analize sa magnetnim svojstvima,
omoguceno je proucavanje interaktivnih mehanizama medu prisutnim fazama u polimernoj
matrici 1 prepoznavanje dominantnog mehanizma koji je odgovoran za magnetna svojstva
istrazivanih magnetnih kompozita. Na osnovu teorijskih i eksperimentalnih razmatranja
utvrden je znacaj uticaja velikog broja parametara na postizanje optimalnih magnetnih 1
mehanickih karakteristika ovog tipa magnetnih materijala.

U ovom poglavlju detaljno je prikazan znacaj savremenih metoda karakterizacije za
kontrolu i1 optimizaciju procesnih parametara postupaka sinteze magnetnih kompozitnih
materijala sa polimernom matricom i analizu i karakterizaciju finalnih magnetnih materijala.
Obrazlozen je znacaj uvodenja savremenih uredaja za karakterizaciju mikrostrukture
(nanostrukture). Magnetna merenja omogucila su moguénost odredivanja magnetnih svojstava
1 polaznih magnetnih prahova i finalnog magnetnog proizvoda.

Na osnovu razmatranja mogucénosti 1 znacaja raspolozivih metoda za analizu i
karakterizaciju istrazivanih magnetnih kompozitnih materijala definisani su obim i vrsta
metoda karakterizacije znacCajnih za optimizaciju, kako procesnih parametara tako i svojstava
istrazivanih magnetnih kompozitnih materijala sa polimernom matricom dobijenih metodom
presovanja, odnosno injektovanja.

Savremene metode karakterizacije mikrostrukture, termijskog ponasanja, dinamicko-
mehanickih ispitivanja, mehanickih ispitivanja na sobnoj temperaturi i ispitivanja magnetnih
svojstava magnetnih kompozitnih materijala sa polimernom matricom prikazane su u
narednim tackama ovog poglavlja.
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5.1 Metode mikrostrukturne analize

Magnetna svojstva materijala na bazi Nd-Fe-B, odnosno barijum ferita, zavise od
mikrostrukture, faznog sastava i1 veliCine zrna, kao 1 njihovog rasporeda, zatim konfiguracije
domena, debljine zida domena 1 njihove strukture. Metodama mikrostrukturne analize moguce
je uz pomo¢ odgovaraju¢ih softvera u potpunosti sagledati topografiju povrSine uzorka i
morfologiju zrna, odnosno faza.

Uvodenjem visokorezolutivnih metoda mikrostrukturne analize, kao §to su na primer,
visokorezulutivni transmisioni elektronski mikroskop (HREM) i "magnetic force" mikroskop
(MFM) u oblast istrazivanja permanentnih magnetnih materijala na bazi retkih zemalja,
omoguceno je posmatranje strukturnih promena na nano nivou, odnosno promene
konfiguracije veli¢ine domena. Primenom ovih metoda, odnosno uredaja za analizu strukture
na nano nivou i na nivou domenske strukture, dobijeni su podaci koji su omogu¢ili drugaciji
pristup u tumacenju faznih transformacija i interaktivnih mehanizama medu prisutnim
fazama, Sto je sve zajedno uticalo na formiranje novog koncepta u dizajniranju zeljene
mikrostrukture istrazivanih magnetnih materijala.

5.1.1 Skenirajuca elektronska mikroskopija — SEM

Elektronska mikroskopija je metoda ispitivanja topografije povrSina Cvrstih
neisparljivih materijala direktnim posmatranjem ili proucavanjem fotografskih snimaka
objekata [148]. Ona omogucuje ispitivanje rezultata obrade povrSina, rasporeda kristala,
defekta kristalne resetke, dejstava korozije, kvaliteta tankih filmova dobijenih naparavanjem,
disperznosti praskastih materijala, itd. Ukoliko mikroskop poseduje 1 dodatke za
spektroskopiju rasutog rendgenskog zracenja ili sekundarnih elektrona moguce je izvrsiti i
istovremenu hemijsku analizu posmatranih delova povrSine. Uvecana slika uzorka dobija se
na principu difrakcije visokoenergetskih elektrona. Mikroskopi kod kojih postoji mogucnost
programiranog pomeranja elektronskog snopa (skeniranja) po povrsini posmatranog objekta i
koji formiraju lik objekta na bazi reflektovanog snopa elektrona, nazivaju se skenirajuci
elektronski mikroskopi ili skraceno SEM [149].

U tipi¢nom skeniraju¢em elektronskom mikroskopu elektroni su emitovani od strane
katode od volframa ili lantanheksaborida (LaBg) 1 ubrzani u pravcu anode; alternativno
elektroni mogu biti emitovani i preko emisije polja (field emission — FE). Energija
elektronskog snopa je obicno u opsegu od nekoliko stotina eV do 100 keV. Elektronski snop
je fokusiran pomocu jednog ili dva kondenzorska sociva u veoma mali precnik veli¢ine od 0.4
do 5 nm. Snop prolazi kroz parove skeniraju¢ih kalemova ili parova deflektorskih ploca u
optickoj koloni, obi¢no u objektivu koji skre¢e snop horizontalno i vertikalno tako da skenira
pravougaoni deo povrSine uzorka. Pri interakciji snopa primarnih elektrona sa uzorkom,
elektroni gube energiju uzastopnim ponovljenim rasejanjem i apsorpcijom unutar zapremine u
obliku kapljice, koja se naziva interakciona zapremina. Veli¢ina ove zapremine unutar uzorka
moze biti ispod 100 nm do 5 um i ona zavisi od energije primarnih elektrona, atomskog broja
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elementa ¢iji uzorak se posmatra, kao 1 od gustine uzorka. Razmena energije izmedu
elektronskog snopa i uzoka rezultuje emisijom elektrona i elektromagnetnog zracenja koji se
mogu detektovati 1 upotrebiti za formiranje slike.

Uzorci za SEM moraju obavezno da budu elektroprovodni, jer se neprovodni uzorci
pod dejstvom snopa elektrona staticki naelektriSu i pomeraju snop, pa izgleda kao da snop
bezi sa mesta koje se posmatra. Da bi mogli da se posmatraju neprovodni uzorci na njih je
potrebno napariti provodni sloj od ugljenika ili metala koji ne remeti topologiju uzorka.

Elektronski snop pomocu koga se vr$i posmatranje je odreden precnikom,
divergencijom 1 strujom, a parametri snopa se biraju u zavisnosti od odabrane metode
formiranja lika, tipa uzorka i Zeljenog uvecanja. Jedan od parametara snimanja je i vreme za
koje snop prede sa jedne na drugu stranu uzorka, odnosno napravi jednu liniju. Obi¢no se
podesava da bude oko 1000 linija, a ukupno vreme skeniranja Citave povrsine iznosi od 1 do
30 sekundi. Kao ilustracija uspesnosti skenirajuceg elektronskog mikroskopa na slici 5.1.1
prikazani su SEM snimci brzo hladenih Nd-Fe-B traka sintetizovanih u prethodnim
istrazivanjima [150].

;

Slika 5.1.1 - SEM snimci brzo hladenih Nd-Fe-B traka nakon termicke obrade

Za postizanje boljih karakteristika samog uredaja, rada na istom, a samim tim i
dobijanje boljih eksperimentalnih rezultata, postoji teznja da se dva ili vise uredaja
kombinuju. U poslednjih nekoliko godina skenirajuéi "force" mikroskop (SFM) je postao
veoma vazan uredaj u analizi povrSine uzorka [151]. Njegova osnovna funkcija je
trodimenzionalna topografska analiza sa visokom lateralnom i vertikalnom rezolucijom, te je
koristan kao profilometar na nano skali. Takode daje pouzdane informacije o fizickim
osobinama povrSine uzorka jer je veoma osetljiv na razliite vrste sila ili interakcija. Pomoc¢u
ovog uredaja moguce je proucavati viskoelastiéne osobine uzoraka [152], adhezione [153],
magnetne [154] ili elektrostaticke karakteristike razli¢itih materijala.
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5.1.2 Transmisiona elektronska mikroskopija - TEM

Transmisioni elektronski mikroskop [148,149], sliku objekta formira analizom
elektronskog snopa propustenog kroz objekat. Ukoliko postoji mogucénost programiranog
pomeranja elektronskog snopa u cilju posmatranja odredene povrSine objekta, radi se o
skeniraju¢em transmisionom elektronskom mikroskopu — STEM.

Osnovni delovi TEM-a su elektronski top, fokusirajuée magnetno socivo, socivo za
formiranje lika objekta i ekran. Elektronski top emituje elektrone iz usijane volframske niti i
ubrzava ih do zadate energije u intervalu 20 - 100 kV, a obi¢no se radi sa energijom od 80 kV.
Snop elektrona je velikog intenziteta da bi se na ekranu dobila zadovoljavajuce jasna slika i
kod ekstremnih povecanja. Elektronski top i kondenzorsko so¢ivo (jedno ili sistem od vise
magnetnih sociva) predstavljaju sistem za osvetljavanje.

Kondenzorsko so€ivo fokusira
elektronski snop na uzorak kao §to se vidi na

lzolator

Elektronski top

slici 5.1.2 Uzorak se montira obi¢no na tanku J

foliju transparentnu za elektrone, a sam : E g Nemaheaor

uzorak mora biti dovoljno tanak da bi

propustao elektrone nesmanjujué¢i znatno l l

njihovu brzinu. y4 | Objektiv
Elektroni koji produ kroz uzorak nose

sa sobom informacije o samom uzorku u | L0 - Posmatrad

obliku intenziteta (amplituda) i faznih razlika.

Na osnovu toga se posle prolaska elektrona [

konstruiSe lik uzorka, odnosno, takozvani 7> Uveéanje

medulik, koji predstavlja nesto uvecanu sliku

uzorka. Glavno povecéanje postize se pomocu : \ —Finalni lik

projekcionog sociva koji medulik projektuje _~Kamera

na ekran. Slika 5.1.2 - Sematski prikaz TEM-a

U postolju elektronskog mikroskopa nalazi se visoko vakuumski sistem kojim se u
toku rada mikroskopa na ¢itavom putu elektronskog snopa odrzava visoki vakuum. Ovaj
sistem ukljucuje i merne instrumente za kontrolu vakuuma.

Uzorak se postavlja na drzac, kroz otvor ¢ijim se zatvaranjem obezbeduje odrZavanje
visokog vakuuma unutar mikroskopa. Kada se na fluoroscentnom ekranu odabere deo uzorka
koji se zeli posmatrati vrsi se povecavanje, a jasnoca slike se podeSava pomocu potenciometra
za kontrolu fokusa, a njegova uloga je da menja struju kroz objektiv. Uzorak koji se posmatra
TEM-om mora biti dovoljno transparentan za elektrone, tako da oni prolaskom ne gube
primetan deo energije. Transparentnost uzorka zavisi od energije elektrona i od atomskog
broja atoma uzorka. U slucaju da nas interesuje samo morfologija, a ne i elementi dublje
strukture uzorka, mozemo se posluziti tehnikom replike. Ona se sastoju u uzimanju otisaka
povrsine u nekom lakom za elektrone transparentnom materijalu i posmatranju tog otiska.
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5.2 Metode termijske analaze

Za pracenje 1 odredivanje termijskog ponasanja istrazivanih kompozitnih materijala sa
polimernom matricom koriste se metode termijske analize. U cilju posmatranja ponasanja
kompozitnog materijala sa poveéanjem temperature, pri ¢emu dolazi do raznih faznih
promena u kompozitnom materijalu, metode termijske analize pomazu u uspostavljanju
optimalnog odnosa izmedu dinamicko-mehanickih, termijskih i magnetnih svojstava.

Termijskom analizom se prati promena hemijskih 1 fizickih osobina materijala u
funkciji temperature. Savremeni uredaji za termijsku analizu su veoma kompleksni i daju
veliki broj informacija o ispitivanom uzorku, ali osnovni princip metode je da se mere osobine
materijala, koje zavise od temperature, tokom programirane promene temperature.

Termijska analiza se izvodi tako Sto se ispitivana supstancija postavlja u staticnu ili
proto¢nu atmosferu kontrolisanog sastava i izlaZze zagrevanju po nekom zadatom programu.
Odredene promene u uzorku prouzrokovane zagrevanjem pretvaraju se u elektricni signal
srazmeran promeni. Ovaj signal se pojacava pomocu elektronskih uredaja i registruje na
pisacu u funkciji temperature ili vremena (poSto je temperatura funkcija vremena odredena
programom zagrevanja). Programer temperature omogucuje da se temperatura uzorka
linearno povecava zadatom brzinom ili odrzava proizvoljno dugo na zadatoj vrednosti.
Kontrola ostvarivanja programa vrsi se pomoc¢u senzora temperature — termopara, ugradenog
u ¢eliji sa uzorkom. Registracija podataka se vrS$i pomocu X-Y pisaca, pri ¢emu se Y osa
povezuje sa senzorom merene osobine, a X-osa sa senzorom temperature. U najsavremenijim
uredajima oba signala se prethodno registruju u memoriji uredaja, a posle programirane
obrade podataka iscrtavaju pomocu pisaca.

Danas su u naj$iroj upotrebi Cetiri metode termijske analize:

- Diferencijalna termijska analiza (DTA),

- Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija (DSC),
- Termogravimetrijska analiza (TGA),

- Dinamicko-mehanicka analiza (DMA).

U okviru sprovedenih istrazivanja simultano su koris¢ene metode termijske analize
TGA 1 DSC koje su obrazlozene u tackama 5.2.2 1 5.2.3. Obradom TGA, odnosno DSC
dijagrama utvrden je temperaturni opseg u kome se deSavaju najznacajnije transformacije kao
1 temperature prelaza u staklasto stanje Cistog polimera i kompozitnih materijala [155,156].
Samo sa DSC dijagrama ne mogu se nedvosmisleno identifikovati procesi faznih
transformacija u funkciji temperature, tako da DSC analiza naj¢e$¢e mora da bude pracena
drugim analitickim ili fizi¢ko-hemijskim metodama, najceS¢e rendgensko-strukturnom
analizom na razli¢itim temperaturama (na primer, za identifikaciju faznih prelaza).
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5.2.1 Diferencijalna termijska analiza - DTA

Diferencijalna termijska analiza je metoda koja se bavi analizom termijskih osobina
supstanci 1 objaSnjavanjem uzroka temperaturnih razlika izmedu ispitivanog uzorka i nekog
termicki inertnog etalona prilikom njihovog zagrevanja pod jednakim uslovima. Pomenute
temperaturne razlike se javljaju kao posledica fizi¢kih i hemijskih procesa u uzorku pracenih
promenom entalpije. U te procese spadaju: fazne transformacije (promena kristalne strukture,
topljenje, kljucanje...), desorbcija adsorbovanih gasova i para, piroliticke hemijske reakcije
(dehidratacije 1 ostali vidovi termickih razlaganja), kao i termicki aktivirane reakcije sa
gasovima iz atmosfere. Dok traje neki od ovih procesa temperatura uzorka je visa (kod
egzotermnih procesa) ili niza (kod endotermnih procesa) od temperature etalona, jer se
toplotni fluks od izmene entalpije pridruzuje toplotnom fluksu izvora toplote.

Osnovni delovi uredaja za DTA (slika 5.2.1) su ¢elije sa identicnim leziStima za
uzorak 1 etalon 1 odgovaraju¢im termoparovima vezanim u opoziciju, pe¢ sa programatorom,
pojacavac¢ EMS termoparova i uredaj za registrovanje DTA krivih, odnosno mikroprocesorski
registrator koji rezultate analize posle naknadne obrade crta na pisacu.
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Slika 5.2.1 - Blok sema uredaja za DTA

Najvazniji deo uredaja u pogledu tacnosti DTA analize je DTA ¢elija. Konstrukcija i
izbor materijala za izradu DTA C¢elije zavisi od radnih temperatura za koje je namenjena. U
tom smislu razlikuju se DTA éelija sa temperaturom do 500, 800 i 1600 °C. Celije za jo§ vise
temperature se uglavnom ne proizvode na komercijalnom nivou. Celije za oblast nizih i
srednjih temperatura su metalni blokovi oblika cilindra sa izgradenim udubljenjima za
temperatura kontroliSe programerom grejanja. Zahvaljujué¢i visokoj toplotnoj provodljivosti
metala 1 strogo simetri¢noj konstukciji ¢elije postize se maksimalno izjednaCeno zagrevanje
uzorka i etalona, $to je jedan od osnovnih uslova tacnosti merenja. Termoparovi se postavljaju
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odozgo u epruvet, direktno u uzorak i etalon. Za vreme eksperimenta, DTA ¢elija je izolovana
od okoline i u njoj se moZe regulisati sastav atmosfere, provodeéi gas Zeljenog sastava. Celije
za oblasti visokih temperatura prave se uglavnom od keramickih elemenata. Uzorak i etalon
se stavljaju u posebne posude od platine ili keramike koje su postavljaju na fine keramicke
cevCice u koje su ugradeni termoparovi. Ovaj sistem je zasticen keramickom cevi u kojoj se
moze kontrolisati atmosfera. Pe¢ se navlaci spolja preko zastitne keramicke cevi.

Termoparovi su tipa hromel-alumel za temperature do 1200 °C, platina-
platina/rodijum za temperature iznad 1200 °C. EMS jednog od termoparova u ¢eliji koristi se
kao podatak za X-osu (temperatursku osu) pisaca, dok se razlika EMS-a termopara u uzorku 1
termopara u etalonu posle pojacanja i obrade intenziteta pomocu potenciometra Salje na Y-osu
pisaca. Zahvaljuju¢i diferencijalnoj vezi termoparova, bazna linija je paralelna X-osi, a
otkloni se javljaju samo ako fizicko-hemijski procesi u uzorku dovedu do temperaturne
razlike izmedu uzorka 1 etalona.

DTA kriva pokazuje zavisnost izmedu temperaturne razlike izmedu ispitivanog uzorka
1 termicki stabilnog etalona u funkciji temperature. S obzirom da je brzina rasta temperature
programirana, temperaturska osa se moze izraziti i kao vremenska osa. Svaki otklon DTA
krive u odnosu na baznu liniju ukazuje na neki proces u uzorku pra¢en promenom entalpije.
Proces se karakteriSe temperaturom pocetka, 7;, 1 temperaturom zavrSetka, 7. Druge
fundamentalne karakteristike DTA krive su koordinate maksimuma otklona i povrSina koju
DTA kriva ograni¢ava u odnosu na baznu liniju (povrSina pika). Bazna linija kod DTA
merenja je ¢esto nestabilna, pa se za svaki pik odreduje posebno, spajaju¢i pravom linijjom
koordinate pocetka i zavrSetka procesa.

Na oblik DTA krive uti¢e mnogo faktora, a neki od njih su faktori vezani za prirodu
uzorka: toplotna provodljivost, toplotni kapacitet, granulacija, gustina pakovanja Cestica,
masa, stepen kristali¢nosti, prisustvo inertnog punioca. Faktori koji su vezani za uredaj su
slede¢i: atmosfera, dimenzija i oblik pe¢i, geometrija posudice, materijal posudice, dimenzije
1 debljina izolacije termoparova, polozaj termopara u uzorku i1 brzina zagrevanja.

Pocetno odstupanje bazne linije koje karakteriSe svaki DTA dijagram, kao i
odstupanja bazne linije posle odredenih faznih promena uzorka posledica je pocetne ili
naknadnih razlika toplotnih kapaciteta uzorka i standarda. Svaka razlika toplotnog kapaciteta
zahteva odreden priliv toplote koji se odrazava sporijim ili brzim rastom temperature uzorka u
odnosu na uzorak. DTA dijagrami u odredenim standardizovanim uslovima su karakteristike
supstance pa mogu da posluze za njihovu identifikaciju. Osnovna svrha DTA je analiza
termijskih osobina supstanci poznatog hemijskog sastava. DTA dijagram sam za sebe ne
omogucava nedvosmislenu identifikaciju procesa tako da DTA analiza naj¢es¢e mora da bude
pracena drugim analitickim ili fizicko-hemijskim metodama, naj¢eS¢e rendgensko
strukturnom analizom na razli¢itim temperaturama (za identifikaciju faznih prelaza).

5.2.2 Diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija - DSC

Diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (Differential Scanning Calorimetry) ili
skraceno DSC je metoda termijske analize koja se bazira na merenju razlike toplotnog fluksa
ka uzorku 1 ka etalonu pri njihovom istovremenom zagrevanju. U pogledu temperaturnih
podataka o odigravanju procesa pra¢enih promenom entalpije DSC i DTA metode su
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ekvivalentne, s tim da DSC znatno povoljnija i ta¢nija za kvantitativna odredivanja promene
entalpije. DSC kao metoda se prvi put pominje u literaturi 1964. godne [157], dok su teorijske
osnove ove metode objavljene nesto kasnije [158,159].

Konstrukcija uredaja je prakti¢no identicna kao kod uredaja za DTA (slika 5.2.1), s
tim da je osnovna ¢elija konstrukciono prilagodena merenju toplotnog fluksa. Uredaj poseduje
grejac¢ sa moguénoSu programiranog zagrevanja celije koji obezbeduje vrlo homogenu
temperaturu u toku eksperimenta po c{itavoj zapremini, pri ¢emu se etalon 1 uzorak
ravnomerno zagrevaju. Ispod mesta gde se postavljaju posudice sa uzokom i etalonom nalaze
se dva termopara vezana diferencijalno, od kojih jedan meri temperaturu uzorka a drugi
temperaturu etalona. Termopar ispod platforme sa etalonom sluzi za kontrolu i programirano
povecanje temperature celije. Kada u uzorku poc¢ne proces pracen promenom entalpije
pojavljuje se temperaturna razlika izmedu uzorka i etalona Sto izaziva pojavu EMS izmedu
dva termopara. U sluc¢aju endotermnog procesa zaostajanje temperature uzorka u odnosu na
etalon izaziva povecanje fluksa toplote ka uzorku, dok ¢e egzotremni proces dovesti do
smanjenja fluksa.

Konstrukciono resenje uredaja moze biti takvo da se svi faktori koji uti€u na toplotni
fluks, a koji se poklapaju sa faktorima koji uti¢u na DTA krivu ucine konstantnim ili da on
radi u uslovima konstantne nulte razlike temperatura uzorka i etalona. Prvim reSenjem se
postize da izmedu temperaturne razlike uzorka i etalona i toplotnog fluksa izmedu uzorka i
etalona vlada proporcionalnost koja omogucuje da se na Y osi pisaca uredaja prikazuje razlika
temperatura uzorka i etalona u jedinicama toplotnog fluksa dQ/dt dok je X osa temperaturska
ili vremenska. Drugo resenje omogucuje da se meri brzina dovodenja toplote uzorku ili
etalonu u zavisnosti od toga da li je proces endoterman ili egzoterman koja je potrebna za
odrzavanje jednakosti temperature uzorka i etalona. Toplota se dovodi preko zasebnih grejaca,
a struja upotrebljena za dodatno grejanje izaziva otklon pisaca po Y osi kalibrisanoj u
jedinicama toplotnog fluksa dQ/dt dok je X osa i u ovom slucaju temperaturna ili vremenska.

Pored temeperaturnih podataka o odigravanju reakcija i promena entalpija koje daje
DSC kriva moguce je izvrSiti 1 njenu kinetiCku analizu odnosno ona sadrzi podatke za
odredivanje konstante brzine posmatrane reakcije u funkciji temperature. Ako se u svrhe
kineticke analize DSC pik podeli vertikalama na odsecke jednake Sirine, pa se sukcesivno
odrede ordinate 1 odgovaraju¢i delovi povrsine pika prema jednacini:

(5.1)

moguce je odrediti konstante brzine za razliite faze odigravanja reakcije, a odakle se prema
Arenijusovoj k = f{1/T) zavisnosti moze odrediti i energija aktivacije reakcije. Sy je ukupna
povrsina pika DSC krive, S je deo povrsine pika koji odgovara posmatranom momentu
odigravanja reakcije.

Energiju aktivacije moguce je odrediti i direktno iz DSC na osnovu jedna¢ine Mejkoka [160]:

Ina-Inb E

v _ = 52
T 1R 62
Ta Tb

gde su a i b ordinate DSC krive pri temperaturama 7a i 7h.
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5.2.3. Termogravimetrijska analiza — TGA

Pod termogravimetrijskom analizom se podrazumeva metoda termijske analize po
kojoj se posmatra promena mase uzorka u zavisnosti od temperature, pri ¢emu je temperatura
unapred zadata i najceSce je linearno rastuca, funkcija vremena. Pojam termogravimetrije
podrazumeva rast temperature konstantnom brzinom i ona ima smisla samo za sisteme koji pri
zagrevanju menjaju masu. Ova analiticka metoda je veoma vazna jer omogucava pracenje
absorbovane ili kristalne vode, termicka razlaganja uz oslobadanje gasovitih ili te¢nih
isparljivih produkata, sagorevanje u vazdusnoj atmosferi ili vezivanje gasova iz atmosfere u
neisparljive produkte. Kako je promena mase funkcija temperature i vremena, rezultati
termogravimetrijskih ispitivanja mogu se upotrebiti za razmatranje reakcione kinetike.

Osnovni delovi termovage su: poluga, pe¢, elektronika za programirano zagrevanje
peci 1 automatsko balansiranje poluge termovage. Na slici 5.2.2 Sematski je prikazan osnovni
deo termovage, poluga sa drzacem uzorka, ¢iji su sastavni delovi: metalno spojno telo (1),
osovina poluge (2), zadnji deo poluge (3), kvarcni drzac¢ tasa (4), mikro-tas (5), protivteg (6),
zastor sa prorezom (7), fotodioda (8), termopar (9), kvarcna cev (10), kapa od pireks stakla
(11), prstenast zavrtanj za ucvr§¢ivanje kvarcne cevi (12), elasti¢ne zaptivke (13), grani¢nici
oscilovanja poluge (14).

Termovaga radi na principu kontinualnog odrzavanja ravnoteze. Kada zbog porasta
temperature uzorka pocne promena njegove mase, poluga izlazi iz pocetnog, ravnoteznog
polozaja Sto odmah pokre¢e mehanizam za uravnotezavanje koji funkcioneSe tako Sto
pomeranje zastora na zadnjem delu poluge na viSe ili nize izaziva usmeravanje svetlosnog
snopa kroz razrez zastora vise na jednu ili na drugu fotodiodu.

1
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13
Slika 5.2.2 - Poluga termovage sa drzacem uzorka

Ovo izaziva porast fotostruje kroz vise osvetljenu fotodiodu, koja se preko pojacivaca
Salje kroz elektromagnet 1 automatski vraca u ravnoteZzni polozaj. Struja potebna za
uravnotezenje poluge srazmerna je promeni mase u toku eksperimenta i $alje signal na z-osu,
kalibrisanu u jedinicama mase. Signal srazmeran promeni mase moze se podeSavati tako da se
1 najvece promene mogu registrovati. Dijagram dobijen postupkom termogravimetrije naziva
se termogram.
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5.2.4. Dinamic¢ko-mehanicka analiza - DMA

Dinamic¢ko-mehanickom analizom se, izmedu ostalih parametara, mogu odrediti:

- modul sacuvane energije (ili ,,storage modulus®, E)
- modul gubitka energije (ili ,,Joss modulus®, E"')
- Tangens gubitaka — (ili "damping", Tan J)

kao funkciju temperature, frekvencije ili vremena.

Dobijeni rezultati graficki se prikazujui kao E’, E", 1 Tan ¢ u funkciji temperature.
Dinamicko-mehani¢kom analizom mogu se pokazati tranzicioni regioni u plastici, kao §to je
"glass transition" (prelaz u staklasto stanje) i moze se koristiti kao parameter za kontrolu
kvaliteta ili razvoj novih proizvoda. DMA prepoznaje male tranzicione regione koji su van
okvira DSC metode [161].

Procedura merenja na DMA je prilicno laka. Uzorak se stavlja izmedu pokretne i
staticne kleme, zatim se zatvara u termi¢ku komoru. Frekvencija, amplituda i temperaturni
opseg odgovaraju svojstvu materijala koji se ispituje. DMA primenjuje oscilacije na uzorak
tokom sporog zagrevanja u temperaturnom opsegu [162,163].

Iz vrednosti modula elasti¢nosti 1 modula viskoznosti mozZe se izracunati 7an J koji
predstavlja odnos E" 1 E' — S§to predstavlja relativan stepen priguSenja (amortizacije)
materijala. Tan J, u sustini predstavlja indikator koliko je efikasan (uspesan) gubitak energije
materijala na molekulsko preuredivanje (pomeranje molekula) 1 unutrasnje trenje. (7an o
pikovi ispod 7g materijala na DMA krivoj se obi¢no koriste za odredivanje postojanosti
materijala na udar. Postoje takode 1 kompeksni moduli, kao S§to je torzioni modul E*
(kompleksni modul smicanja) koji predstavlja kompleksni odgovor materijala na primenjeni
napon (ili smicanje) 1 on je, jednostavno receno, vektor sume modula elasti¢nosti £’ 1 modula
gubitaka E".

Veoma je vazno da kada se odreduje 7g pomocu DMA, specificirati na koji od
mogucih nacina je odreden 7g, zbog toga §to razlike izmedu tehnika mogu varirati i1 viSe od
25°C. Dobijena vrednost za Tg pomo¢u DMA je obicno za 10°C visa nego dobijana 7g
pomoc¢u DSC [156,164,165].

Temperature prelaza u staklasto stanje 7g mogu se odrediti sa DMA krivih kao:

- Pik na Tan Delta krivoj,

- Pik na krivoj modula viskoznosti (gubitaka),

- Polovina visine od krive modula sa¢uvane energije,
- Skok (pad) krive modula elasti¢nosti.

DMA odreduje promene u svojstvima uzorka koje nastaju usled promena u pet
eksperimentalnih varijabli, a to su: temperatura, vreme, frekvencija, sila i naprezanje.
Deformacija moze biti primenjena sinusoidalno, u konstantnom, skokovitom ili unapred
zadatom reZzimu. Uzorci koji se mogu ispitivati pomo¢u DMA mogu biti u balku, kao film,
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vlakno, gel, ili u obliku viskozne te¢nosti. Razli¢iti nosaci uzorka se koriste upravo da bi bilo

......

prigusenje, puzanje, relaksacija napona, prelaz u staklasto stanje, taCka omeksSavanja, itd. Na
slici 5.2.3 prikazani su karakteristicni nosaci koji se primenjuju za DMA merenja.

Ik N N

savijanje konzole savijanje konzole (dual) savijanje u tri tacke
zatezanje kompresija smicanje

Slika 5.2.3 - Tipovi nosaca uzoraka za razlicite vrste ispitivanja na DMA

Modul sacuvane energije E' (elasticni odgovor materijala) 1 modul gubitaka E"
(viskozni odgovor materijala) polimera mere se u funkciji temperature ili vremena, kao
polimer koji se deformiSe pod dejstvom oscilatornog optere¢enja (napona) pri kontrolisanoj
(izotermskoj ili programiranoj) temperaturi u odredenoj atmosferi [166]. Modul elasti¢nosti
odgovara krutosti, a modul gubitaka prigiSenju 1 rasipanju energije. Staklasti, viskoelasti¢ni,
elasti¢ni i te¢ni polimeri mogu biti razvrstani pomo¢u DMA, a neki detalji o njima mogu biti
dobijeni iz rezultata. DMA se prvenstveno koristi za ocenjivanje viskoelasti¢nih polimera koji
imaju mehanicka svojstva i koji su izloZeni promeni vremena, frekvencije, i/ili temperature.

U uredaju za DMA uzorci se nalazi prikljeSteni izmedu dva paralelna kraja nosaca.
Rastojanje medu drzacima je podesivo §to je veoma bitno, jer se tako za mehanicka merenja
mogu koristiti uzorci veoma velikog spektra geometrije, duzine od 1 do 65 mm.
Elektromehanicki motor nalazi se na jednoj strani krak/uzorak i mozZe pokretati sistem na
odgovaraju¢i napon ili amplitudu. Kako je krak/uzorak sistem pomerljiv, uzorak trpi
deformaciju na savijanje. Linearna promenljiva diferencijalnog promenljivog drza¢a na kraku
meri odgovor uzorka, deformaciju 1 frekvenciju, kao funkcije primenjenog napona i oni Salju
povratnu informaciju ka kontroloru motora. Uzorak je postavljen u temperaturno
kontrolisanoj komori. Zagrevanje sistema je veoma precizno i daje veoma ta¢ne podatke o
temperaturi uzorka. Postoji visSe razlicitih nosaca (slika 5.2.3) kao Sto su "3-point bending",
"tension/film", "tension/fiber", "compression" and "penetration" gde dolazi do zatezanja
uzorka i oni kod kojih nema zatezanja uzorka, a to su: "single/dual cantilever" and "shear
sandwich" drzaci. Kada koristimo prvu grupu nosaca, uzorak ne osciluje i nije potrebno
statiCko predopterec¢enje. Kada se koristi na primer "tensioning" nosac¢, kao $to je "3-point
bending" nosac, staticko predoptere¢enje mora biti primenjeno na uzorak pre nego §to pocne
primena oscilacija.

Kao §to je reCeno u uredaju za DMA tokom eksperimenata uzorak se nalazi pod
konstantnim optere¢enjem [155]. Primenjeni napon je u vidu osciluju¢ih sinusoidalnih talasa,
kao §to je prikazano na slici 5.2.4. Napon (o) moZe se opisati kao:

(5.3)

F
o=—
A
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gde je F = mra; F — sila; m — masa; a - ubrzanje 1 4 — povrSina, uz napomenu da je ovaj
eksperiment validan samo ukoliko je materijal u granicama elasti¢nosti.

100 % elasti¢an materijal

\ Napon i deformacija su u fu/‘

Slika 5.2.4 - Sinusoida napon/deformacija za 100% elastican materijal

Za 100% elasti¢ni material, primenjeni napon 1 odgovor materijala na taj napon, su u
fazi (slika 5.2.4), dok odgovor na napon 100% viskoznog materijala kasni za naponom za
ugao od 90° (slika 5.2.5). Za viskoelasti¢ni materijal, odgovor materijala na napon ¢e biti
negde izmedu dva navedena grani¢na slucaja (slika 5.2.6). Ovaj fazni ugao i udeo napona i
deformacije na pikove sinusoide su jedini parametri koji se neophodni za DMA.

100 % viskozan materijal

Napon i deformacija su
farno pomereni za 909

Slika 5.2.5 - Sinusoida napon/deformacija za 100% viskozan materijal

Viskoelasti¢an materijal

pomereni za ugao kiji ima
vrednost iemedu 0 § 90°

Slika 5.2.6 - Sinusoida napon/deformacija za viskoelastican materijal
Modul elasti¢nosti (£') moze se izraCunati kao:
E'=0°/¢&° cosd =(f, /bk)coso (5.4)
Gde je: ¢° - maksimalni napon; &° - deformacija pri maksimalnom naponu; J - fazni ugao; fj -

sila primenjena pri piku na sinusoidi; b - funkcija geometrije uzorka; k& - pomeraj uzorka na
piku.
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Modul gubitaka (£"") mozZe se izracunati kao:
E'=0°/¢&’sino =(f, / bk)sind (5.5)

A Tan Delta (tan J) moze se izracunati pomocu:

14

tan o = (5.6)

!

Kompliansa (J) materijala je njegova ocena kvaliteta. U potpuno elasticnom materijalu
komplianca je inverzna funkcija modulu

Kompleksni modul (£*) moze se izracunati iz:

E =E'+iE"=\E*+E" (5.8)

Direktno iz kompleksnog modula moZe se odrediti kompleksni modul smicanja (G*) uz
pomoc¢ sledece jednacine:

E =2G"(1+v) (5.9)
Gde je v Poasonov (Poisson’s) odnos testiranog materijala.

Koris¢enjem kompleksnog modula smicanja, kompleksna viskoznost (*) moze se izraziti:

*

n zﬁzn”ﬂ'n’ (5.10)
w

VeliCina uzorka, brzina zagrevanja, kao 1 veli¢ina pe¢i moraju biti u koordinaciji tako
da ne unose dodatne (fazne) prelaze u tok eksperimenta. Na primer, veliki uzorci od PPS
materijala mogu proizvesti ¢ak sedam prelaza u staklasto stanje ako se zagrevaju previse brzo.
Pomo¢u DMA mogu se testirati materijali sa svojstvima od njutnovskih do Hukovih regiona.
Njutnovske materijale karakteriSe viskozno ponasanje, dok za materijale koji se pokoravaju
Hukovom zakonu odgovaraju elasti¢na svojstva.

Ispitivanja sa DMA se baziraju na odnosu napon — deformacija svakog uzorka. Napon
se primenjuje na uzorak u obliku sinusnih talasa, a odgovor materijala na ovaj napon je
deformacija koja se procenjuje. Modul elasti¢nosti materijala predstavlja, zapravo, nagib krive
u dijagrami napon — deformacija i zavistan je od temperature i primenjenog napona. Detaljnije
objasnjenje tipicne krive napon — deformacija prikazano je u narednom poglavlju 5.4.1 u
okviru ispitivanja zateznih svojstava materijala.
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5.3 Fazna analiza

Direktna zavisnost magnetnih svojstava finalnog bonded magneta od faznog sastava
pocetnih prahova brzo hladene Nd-Fe-B legure i prahova barijum ferita, daje poseban znacaj
metodama fazne analize u pracenju faznog sastava pocetnih magnetnih prahova. Takode
veliki znaCaj fazne analize u karakterizaciji polaznih Nd-Fe-B 1 barijum feritnih prahova
ogleda se u analizi faznih transformacija koje se deSavaju u toku njihove termicke obrade, sve
do postizanja optimalnog faznog sastava magnetne strukture koji pospeSuje magnetna
svojstva prahova. Znac¢aju metoda fazne analize u identifikaciji faznog sastava posebno su
doprineli savremeni programski paketi — softveri za obradu eksperimentalno dobijenih
rezultata koji su omogudili, pored identifikacija prisutnih faza, procenu njihovog
kvantitativnog udela.

Rendgensko difraktometrijska analiza (XRD) i Mosbauerova fazna spektroskopska
analiza (MS) su savremene 1 nezaobilazne metode za analizu faznog sastava u istrazivanju
permanentnih magnetnih materijala. Danas je, zahvaljuju¢i veoma preciznoj obradi XRD
dijagrama 1 MS spektara mogucée dobiti pouzdan uvid u vrstu - tip prisutnih faza 1 udeo
prisutnih faza. Na osnovu obrade XRD difraktograma moguée je odrediti vrednosti
parametara kristalne reSetke, tip kristalne reSetke i1 veliCinu elementarne celije. U slucaju
istrazivanih magnetnih materijala, na osnovu poredenja eksperimentalno dobijenih vrednosti
parametara kristalne resetke sa standardnim vrednostima, moze se utvrditi da li je u procesu
termiCke obrade doslo do eventualne deformacije kristalne resetke i, u tom smislu, korigovati
rezim termicke obrade.

Korelacijom rezultata fazne analize (XRD 1 MS) i izmerenih magnetnih svojstava za
razli¢ite reZime termickog tretmana, moguce je optimizovati rezim termicke obrade 1 usmeriti
kristalizacioni tok ka postizanju optimalnog faznog sastava magnetnog matriksa koji rezultuje
optimalnim magnetnim svojstvima.

Takode, korelacijom faznog sastava 1 magnetnih svojstava, na osnovu vrednosti
izraCunatog remanentnog odnosa sa histerezisa istrazivanih legura moguce je doneti ocenu o
tipu interaktivnog mehanizma, odnosno medusobnih faznih interakcija koje dominantno uti¢u
na magnetna svojstva.

U tackama 5.3.1 1 5.3.2 prikazane su metode fazne analize rendgensko —
difraktometrtijska analiza 1 Mosbauerova fazna spektroskopska analiza.

5.3.1 Rendgensko — difraktometrijska analiza - XRD

Rendgensko difraktometrijska analiza je po prvi put omogucila da se zaviri u
unutrasnjost kristala, odredivanje kristalnih struktura i veli¢ine elementarne celije ¢vrstih
materijala [167]. Metoda se zasniva na Bregovom zakonu (slika 5.3.1) iz koga proizilazi da se
merenjem ugla sjaja @ pri poznatoj talasnoj duzini A upadnog X-zraka koji pada na kristal
moze odrediti rastojanje d izmedu ravni koje sadrze strukturne elemente kristala [168].
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Slika 5.3.1 - Graficki prikaz Bregovog zakona

nA=2dsin@ (5.11)

d=nA/2sin@ (5.12)

Do difrakcije dolazi samo za odredene vrednosti reda refleksije n (1, 2, 3,...) 1 ugla
sjaja 6. Zbog velikog broja mogucih polozaja koje zrna u prahu materijala mogu da zauzmu
moze se oCekivati da ¢e samo izvestan broj atomskih ravni u tim zrnima biti paralelan sa
povr$inom. Skeniranjem materijala pri promeni ugla & od 0 do 90° za oCekivati je da ¢e se
naci svi uglovi pri kojima dolazi do difrakcije, a svaki od ovih uglova je vezan za razli¢ito
atomsko rastojanje d preko koga se kona¢no mogu dobiti podaci o kristalnoj strukturi i
veli¢ini elementarne ¢elije.

Uredaj radi na Bragg-Braetano-vom principu 1 moze biti izveden u geometriji 8- € ili
26. Sastoji se od rendgenske cevi kao izvora monohromatskog zracenja koja u zavisnosti od
geometrije moZze da se rotira u opsegu od 0 do 90°. Uzorak se postavlja u poseban drza¢. Za
detekciju difraktovanih X-zraka koristi se detektor koji takode ima moguénost rotacije u istom
opsegu kao 1 izvor zraenja. Sklop pomocu koga se rotiraju rendgenska cev 1 detektor naziva
se goniometar. Goniometar registruje vrednosti ugla @ dok detektor meri intenzitet zracenja
izrazen u jedinicama (broj/sekund) dobijene informacije o vrednosti ugla € i intenzitetu
odbijenog zracenja prosleduju se do sistema za akviziciju i obradu podataka - raunara.

Nakon skeniranja ispitivanog materijala odnosno uzorka dobija se graficka zavisnost
intenziteta zraCenja u funkciji ugla @ili 26 Sto zavisi od geometrije uredaja. Za vrednost ugla
260 svakog difrakcionog maksimuma pomocu Bregove jednaline moguce je izracunati
vrednost rastojanja d.

Posto svako jedinjenje sa istom kristalnom strukturom daje isti difrakcioni spektar ovi
spektri sluze kao sredstvo za identifikaciju prisutnih supstanci. Spektri organskih 1
neorganskih supstanci se ¢uvaju u bazama ICDD-a (International Center Diffraction Data)
Internacionalnog centra difrakcionih podataka koji je ranije bio poznat kao JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards). Poredenjem dobijenog spektra sa postojecim
spektrima u bazi omogucena je relativno jednostavna identifikacija.

72



Metode karakterizacije finalnog magnetnog materijala

5.3.2 Missbauer-ova fazna spektroskopska analiza

Mossbauerova spektroskopska analiza je veoma osetljiva i tatna metoda za ispitivanje
razli¢itth hemijskih sistema. Moze se koristiti za izucavanje svojstava veza 1 drugih
strukturnih, magnetnih, vremenski zavisnih i dinamickih svojstava materijala. Metoda se
zasniva na tzv. “Mossbauer-ovom efektu” emisije 1 apsorpcije povratnih gama zraka.
Mossbauerov efekat ukljuCuje rezonantnu apsorpciju gama zraka od strane atoma istog
1zotopa. Izvor gama zraka je radioaktivni izotop elementa koji raspadom prelazi u ekscitovano
stanje izotopa koji se izu¢ava, a koji se zatim vraca u njegovo osnovno (nepobudeno) stanje
emisijom gama zraka ili elektrona. Za vecinu eksperimenata kao najceSce korisceni izvor je
*’Co u Rh, koji raspadanjem prelazi u °>'Fe u njegovom /=5/2 ekscitovanom (pobudenom)
stanju. Dalji raspad se odigrava na dva nacina, kao §to je prikazano na slici 5.3.2. Najcesce se
odigrava prelaz u 14.4 keV pobudeno stanje. Prelaz sa ovog stanja u nepobudeno stanje
emisijom gama zraka ili elektrona se koristi u Mdssbauerovoj spektroskopiji za analizu
sisitema koji sadrze Fe.

TCo

57Fe
5/2 136 keV
9% 91%
v DAV
1/2 A4 0

Slika 5.3.2 - Nuklearni raspad >’ Co u’’Fe i stvaranje 14.4 keV Méssbauerovog gama zraka

Uopsteno kada se apsorbuje ili emituje gama zrak deo kineti¢ke energije fotona se
gubi kao energija uzmaka. To znaci da ¢e u normalnim uslovima rezonantna apsorpcija biti
spreCena. Medutim, u slu¢aju kada je atom vezan za druge atome, kao na primer u kristalu,
tada je efektivna masa znatno povecana ¢ime se smanjuje energija koja se apsorbuje od gama
zraka 1 ne dolazi do uzmaka. U ovim uslovima moguce je ostvariti rezonantnu apsorpciju
modulisanjem energije gama zraka oscilovanjem izvora gde ¢e rezultuju¢i Doplerov pomeraj
menjati energiju fotona. Kada modulisani zrak dostigne razliku energija izmedu osnovnog 1
prvog pobudenog stanja apsorbera u rezonanci tada ¢e doc¢i do rezonantne apsorpcije gama
zraka. To Ce se registrovati kao smanjenje intenziteta izlaznog signala sa detektora kao §to se
moze videti na slici 5.3.3 na kojoj je predstavljen jednostavan spektar za emiter i apsorber pri
identi¢nim uslovima.
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Slika 5.3.3 - Najjednostavniji Méssbauerov spektar dobijen od emitera i
absorbera pri identicnim uslovima

Na ovaj izlaz moze uticati temperatura 1 jos tri faktora: izomerni pomeraj, kvadropolno
razdvajanje i magnetno razdvajanje.

Kako je energija jezgra dobro definisana, razlike izmedu hiperfinih interakcija izotopa
u izvoru i uzorku mogu se dobro prou¢iti. Uticaj hiperfinih interakcija u sluaju >'Fe
prikazane su na slici 5.3.4. I spektar nastao usled ovih interakcija prikazan je na slici 5.3.4.

Spektri se dobijaju pomeranjem izvora zracenja. Preko Doplerovog efekta energija
raste ako se izvor pomera ka uzorku i opada ukoliko se udalji. Brzina od 1 mm/s odgovara
energiji od 50x10”eV. Apsorpcija se jedino moze posti¢i ako se spektar izvora delimi¢no
preklapa sa energetskim nivoima uzorka. Dakle, Mdssbauerov spektar je slika hiperfinih
interakcija u uzorku. Parametari se oCitavaju sa spektra i identifikuju prisutne faze u uzorku.

Postoje razli¢ite metode za merenje Mossbauerovog efekta. Slika 5.3.4 prikazuje
osnovne principe eksperimenta. Izvor gama zraCenja se postavlja na pokretni sistem. Merenje
je funkcija brzine intenziteta transmitovanog zracenja kroz uzorak i intenziteta povratnog
rasejavanja elektrona ili gama kvanta.

Izomerni vadropoln Magnetno
pomeraj -azdvajanj razdvajanj

Hiperfine interakcije
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Slika 5.3.4 - Osnovni principi Méssbauer-ove spektroskopske fazne analize
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Iako postoje razlike u postavci uredaja za eksperimente koji se izvode na temperaturi
ambijenta 1 za eksperimente koji se izvode na niskim temperaturama, odnosno ukljucuju
upotrebu kriostata, metod akvizicije podataka je prakticno isti. Na slici 5.3.5 je dat njegov
uproscéeni prikaz.
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Apsorber

Izvor
Transdjuser I,.‘"n'-.\ A\ _I,-“n'-.‘l N ! Detektor
K -—
Pojacivac
povratnog Displej Pojacivac
signala

[

Gfaq:;ifeor ?;\E?ZTEES ! Monokanalni 1
funkcije podataka analizer

Slika 5.3.5 - Blok dijagram tipicnog Méssbauer spektrometra
5.4 Mehanicka svojstva materijala

Zajednicko svojstvo konstrukcionih materijala je njihova &vrstoca. Cvrstoca je otpor
materijala protiv deformacije i loma ili sposobnost materijala da podnosi naprezanja koja su
prouzrokovana spoljaSnim silama. Konstrukcioni materijali su iz tih razloga uvek materijali u
¢vrstom stanju; gasovi i tecnosti ne mogu permanentno preuzeti naprezanja. Pored ¢vrstoce
vazna svojstva za konstrukcione materijale su savitljivost, tvrdoca i1 zilavost. Danas se
postavljaju strogi zahtevi prema konstrukcionim materijalima, odnosno moraju imati dovoljnu
¢vrsto¢u da mogu izdrzati velika optere¢enja, moraju biti otporni prema koroziji i troSenju,
moraju biti obradivi itd.

Selekcija materijala se vr$i poredenjem njihovih mehanickih svojstava. Potrebno je
znati da 1i materijal mora biti ¢vrst, krut ili savitljiv; da li ¢e biti izlozen ponavljajuc¢em ili
iznenadnom opterecenju; hoce li biti izlagan visokim ili niskim temperaturama; i naravno
cena materijala i njegova obrada su vrlo vazni faktori kod izbora materijala.

Kada su odredena svojstva koja materijal mora imati mozemo pristupiti selekciji.
Selekciju materijala vr§imo uporedivanjem standardnih podataka iz priru¢nika. Vazno je znati
kako se doslo do tih podataka, Sta oni znae i shvatiti da su tabelarni podaci dobijeni u
testovima u odredenim uslovima, koji ne moraju biti potpuno isti u realnom ,,zivotu* delova.
Postoji veza izmedu svojstava materijala i kristalne strukture (s odstupanjima izmedu idealnog
stanja 1 zrnaste strukture). Iz poznatih podataka strukture materijala nije moguce direktno
proracunati svojstva materijala s dovoljnom tacnoS¢u, pa se zato sva svojstva materijala
odreduju eksperimentalnim ispitivanjima.

Napomenucéemo nekoliko standardnih metoda ispitivanja materijala koja se koriste za
merenje otpornosti materijala prema uticaju spoljasnih sila, a primenjene su u
eksperimentalnom delu teze. Ove metode ispitivanja primenjuju se kod metala, ali se mogu
takode primeniti, s nekim modifikacijama, i za druge materijale kao §to su plasticne mase,
drvo, guma, papir i dr. Rezultati ovih testova daju nam mehanicka svojstva materijala.
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5.4.1 Zatezana naprezanja

Ovo je najvaznija 1 najceS¢e upotrebljavana metoda ispitivanja materijala [169].
Testom zatezanja merimo otpor materijala prema statiCkim, konstantnim silama, koja
izazivaju zatezna naprezanja u materijalu. Princip se sastoji u tome da se optereti merni
uzorak (epruveta), koja se delovanjem sila razvla¢i sve do kidanja. Za vreme opterecenja
konstantno se mere sile koje deluju na epruvetu i njeno izduZenje. Ispitivanjem zatezne
¢vrstoce mogu se dobiti podaci o ¢vrstoci 1 savitljivosti materijala.

Pri testiranju se koriste uzorci oblika koji moZze varirati, ali najces¢e se upotrebljavaju
okrugli uzorci, duzine Lo, koja je precnika d 10 ili 15 mm (slika 5.4.1). Proizvodnja i
dimenzije ispitne epruvete su standardizovani.
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Slika 5.4.1 - Standardizovani merni uzorak (epruveta) kruznog preseka

Epruveta se ¢vrsto stisne u masinu koja uobic¢ajeno ima hidraulicki pogon, a naziva se
kidalica zbog toga Sto se eksperiment zavrSava prekidom epruvete. Kidalica ima poseban
uredaj, koji automatski registruje podatke. Sila F’ se konstantno meri i posebnom napravom se
iscrtavaju izduzenja Al, koja zavise od veliCine sile F. Deljenjem opterecenja F' s presekom
epruvete pre ispitivanja 4o, dobijamo naprezanje u materijalu o, koje odgovara optere¢enju:

F 4F
OoO=—=
A rd®

0

(5.13)

Na tipi¢noj krivoj napon — deformacija (slika 5.4.2) obeleZene su karakteristi¢ne tacke,
odnosno svojstva ispitivanog materijala, a Jungov modul elasti¢nosti je direktan odraz tipa
polimera i molekulske tezine. Direktno je povezan sa krutoSéu materijala Sto je i kritican
parameter za dimenzionu stabilnost materijala. Tacka rastezanja je izabrana na 2% (0.002)
deformacije. Ova tacka moze se obeleziti na x-osi i povuéi linija paralelna sa nagibom
pocetne tangente krive napon-deformacija koja definiSe Jungov modul elasti¢nosti. Presek 2%
deformacije sa krivom napon — deformacija daje tacku veli¢ine napona na pocetku istezanja,
odnosno vrednost deformacije pri pocetku istezanja i ona predstavljaja ogranicenje za
praktican inzenjerski dizajn za zadati materijal. Ova tacka takode moze biti obelezena i kao
tatka maksimuma. Tacnije, ova je tacka kad pocinje permanentna plasticna deformacija
materijala. Tacka prekida predstavlja maksimalnu vrednost napona i deformacije koje moze
imati material pre pucanja. Krutost materijala predstavlja povrSina ispod krive zatezanja na
dijagramu napon-deformacija sve do tacke kidanja. Krutost je odraz jaCine udara i odnosi se
na krajnje performance.
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Slika 5.4.2 - Opsta kriva napon - deformacija

Ukoliko na pocetku opteretimo epruvetu relativno malim naprezanjem, ona ¢e se tek
toliko rastegnuti da bi se nakon prestanka delovanja sile vratila u svoje prvobitno stanje
(dimenziju). Ovakve deformacije se nazivaju elasticne deformacije. Podrucje elasti¢nih
deformacija dopire do granice elasti¢nosti, koja oznacava najvece naprezanje kod kojeg jos ne
nastupa trajna deformacija. Prvi deo dijagrama naprezanje-deformacija je linearan i za njega
vazi Hukov (Hookov) zakon, koji kaze da je rastezanje linearno proporcionalno naprezanju.
Granica proporcionalnosti o, je u teoriji najvece opterecenje kod koga su naprezanje i
deformacija proporcionalni [170,171]. Sve do granice proporcionalnosti vazi Hookov zakon:

oc=E-¢ (5.14)

Gde su: o — normalni napon, ¢ — relativno izduZenje, E - modul elasti¢nosti (N/mm?) ili
konstanta Hukovog zakona. Iznad granice proporcionalnosti deformacija se znatnije povecava
i nakon prestanka optere¢enja materijal se vise ne vrac¢a na poc¢etne dimenzije, odnosno ostaje
trajno deformisan. Modul elasticnosti E predstavlja nagib krive u elasticnom podrucju, a
njegova je vrednost obrnuto proporcionalna sa elasticno$¢u materijala: Sto je E manji
zakon. Modul elasti¢nosti je usko vezan sa energijom vezivanja materijala. Strmi nagib krive
pokazuje da su vece sile potrebne za odvajanje atoma, koje dovodi do elasticnog istezanja
materijala. Veci nagib krive znaci da materijal ima veliki modul elasti¢nosti. Sile vezivanja i
modul elasti¢nosti, su veéi za materijale sa visokom temperaturom topljenja. Vrednosti
modula elasti¢nosti, zatezne ¢vrstoce (maksimalne sile zatezanja) i specificna tezina nekih
vaznijih materijala prikazani su u tabeli 5.4.1 [172].

Granica plasti¢nosti o, je odnos sile F) i popre¢nog preseka 4,, kod kojeg zapocinje
intenzivnije izduzenje epruvete. Materijal poCinje da "tece", §to drugim refima znaci da
povecano rastezanje ne znaci i znatnije povecanje naprezanja. Materijal je doSao u plasti¢no
podrucje u kojem ne vazi Hookov zakon.

o - (5.15)
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Granica plasti¢nosti je naprezanje kod koje je plasticna deformacija ocigledna. Kod
metala, to je obi¢no ono naprezanje kod kojeg dislokacije pocinju kliziti. Zbog toga je granica
plasti¢nosti grani¢no naprezanje, koje deli elasti¢no 1 plastiéno ponaSanje materijala. Ona ima
veliku vaznost kod dimenzioniranja konstrukcionih delova. Materijal nikada se ne treba
opteretiti iznad granice plasti¢nosti, koja uzrokuje trajnu deformaciju. Kod konstruisanja dela
koji se ne sme plasticno deformisati, vrsi se selekcija materijala koji ima visoku granicu
plasti¢nosti ili se konstruiSe deo dovoljno velikih dimenzija, tako da primenjena sila
prouzrokuje naprezanje koje je ispod granice plasti¢nosti.

Tabela 5.4.1 - Vrednosti gustine, modula elasticnosti i zatezne ¢vrstoce nekih
vaznijih materijala

Materijal P, g/cm3 E, GPa G, (MPa)
Al,0; (fina keramika) 3.9 385-392 250-550
. SiC (fina keramika) 2.5-3.2 430-445 200-800
Keramika
MgO (fina keramika) 3.5 240-275 100
Volframkarbid (WC) 14-17 450-650 80-710
Wolfram 13.4-19.6 380-411 1510
Molibden i legure molibdena 10-13.7 320-365 665-1650
Kobalt i legure kobalta 8.1-9.1 200-248 500-2500
Nikl i legure nikla 7.8-9.2 214 400-2000
Meki celik 7.85 170-190 430
Zelezo 7.9 196 200
Bakar 8.9 124 400
Metali — -
Titan i olegure titana 4.5 116 300-1400
Aluminijum 2.7 69 200
Cink i legure cinka 52-72 43-96 410
Magnezijim i legure
. 1.74-1.88 41-45 125-380
magnezijuma
Olovo 10.7-11.3 16-18 14-70
Srebro 10.5 76 300
Najlon 1.1-1.2 2-4 100
PMMA 1.2 3.4 110
Polietilen 0.94-0.97 0.2-0.7 20-37
. . Polipropilen 0.88-0.91 0.9 33-36
Polimeri
Epoksi 1.1-1.4 2.6-3 30-120
Gume 0.83-0.91 0.01-0.1 30
Polistiren 1.0-1.1 3-34 40-70
PVC 1.3-1.6 0.2-0.8
GFRP (polimeri ojac¢ani
) . 1.4-2.2 7-45 100-300
staklenim vlaknima)
... | Bor/epoksi kompozit 2.0 80-160 725-1730
Kompoziti : -
Kobalt/volfram karbid kompozit 11-12.5 400-530 900
CFRP (polimeri ojacani
. ) 1.5-1.6 70-200 640-670
karbonskim vlaknima)
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Zatezna Cvrstoca oy, je odnos maksimalne sile primenjene tokom ispitivanja F 1
pocetnog preseka Ao i predstavlja maksimalno naprezanje u dijagramu napon-deformacija.

o, =-mx (5.16)

Kod mnogih materijala izduZenje nije jednoli¢no. U nekoj tacki rastezanja jedan deo
se deformiSe brze nego ostali i dolazi do stvaranja velikog lokalnog smanjenja povrSine
preseka epruvete. Ovaj lokalno deformisan deo se naziva vrat. PoSto povrSina preseka postaje
manja u ovoj tacki, potrebna je i manja sila za deformaciju. Naprezanje koje se ra¢una prema
originalnom preseku Ao se smanjuje. Zatezna ¢vrstoca je ono naprezanje kod kojeg se pocinje
stvarati vrat kod savitljivih materijala.

Prekidno produZenje ili elongacija je kona¢no ukupno produzenje epruvete nakon
prekida.

5:1“1_1 -100%:?—1 (5.17)

5.4.2 Otpornost na savijanje

Ispitivanje otpornosti na savijanje se upotrebljava za odredivanje savojne ¢vrstoce i
sposobnosti deformacije materijala niske rastegljivosti. Postupak ispitivanje materijala na
savijanje moguce je izvesti na univerzalnim kidalicama (pri sobnoj temperaturi — oko 20 °C).
Epruvete mogu imati pravougaoni, kvadratni ili okrugli presek, a ispituju se 1 profili. Debljina
epruvete /4 nije veéa od 30 mm. Sirina pravougaonih epruveta w iznosi od 25 do 50 mm.
Preporucuje se duzina epruvete / = 5a + 150 mm. Pre¢nik valjka se odreduje zavisno od
materijala koji se ispituje, a propisan je standardima.

W

Slika 5.4.3 - Sematski prikaz testa na savijanje u tri tacke

Kod rastegljivih materijala, kriva naprezanje-deformacija obi¢no prolazi kroz
maksimum, a ovo maksimalno naprezanje je granica razvladenja (zatezna Cvrstoca)
materijala. Lom nastaje kod nizih naprezanja nakon suzavanja poprecnog preseka. Kod krtih
materijala lom dolazi pri maksimalnim naprezanjima i prekidna ¢vrstoca je jednaka zateznoj
¢vrsto€i. Kod vrlo krtih materijala, kao $to su mnogi keramicki materijali, granica plasticnosti,
zatezna Cvrstoca i prekidna ¢vrstoca potpuno su iste.
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Kod mnogih krtih materijala normalni test na zatezanje ne moze biti lako izveden,
zbog prisutnosti povrsinskih gredaka. Cesto, samo postavljanje krtih materijala u hvataljke
kidalice moze prouzrokovati lom. Ali, ipak, ovi materijali se mogu jednostavno testirati
ispitivanjima na savijanja. Epruveta, koja ima konstantan presek postavlja se u univerzalnu
masinu 1 opterecuje u tri tacke (slika 5.4.3). Pored sile F' meri se ugib f, a otpornost na
savijanje se odreduje formulom:

3FL
o

7 2wh?

(5.18)

Gde su: F - sila loma, L - razmak izmedu dve spoljasSnje tacke, w — Sirina epruvete, 7 —
debljina epruvete.

Rezultati ispitivanja na savijanje su sli¢ni krivama naprezanje-deformacija, ali je naprezanje
dato u odnosu na pregib.

Modul elasti¢nosti kod savijanja se dobija u elasticnom podrucju iz sledece jednacine:

FI’

(5.19)

Gde je: f'- ugib epruvete.

Zbog toga Sto pukotine i nepravilnosti teze da ostanu zatvorene kod optereéenja na
pritisak, krti materijali se upotrebljavaju kod konstrukcija koje su optereCene samo na
naprezanja pritiskom. Cest je slu¢aj da se krti materijali lome na ve¢im vrednostima
naprezanja pritiskom nego na zatezna naprezanja.

5.4.3 Ispitivanje na udar — ispitivanje Zilavosti metodom Sarpija

Zilavost je svojstvo materijala koje predstavlja kombinaciju velike &vrstoée i srednje
savitljivosti. Kad je materijal izlozen iznenadnom, intenzivnom udaru, u kojem je brzina
deformacije ekstremno velika, on se moze pokazati kao vrlo krt (iako bi se iz prilozenih
zateznih ispitivanja moglo zakljugiti da je Zilav). Sarpijev (Charpy) ili Isodov test &esto se
upotrebljava da bi se ispitala krtost materijala u ovim uslovima. Zilavost je sposobnost
materijala da pruzi otpor prema promeni oblika pri: udaru, pritisku, zatezanju, savijanju i
torziji; i lomu kada je oSteCenje ve¢ nastalo.

Zilavost je svojstvo materijala potpuno suprotno svojstvu lomljivosti, kao §to je pri
statickim optereCenjima krtost suprotna rastegljivosti. Po pravilu, rastegljivi materijal je
veli¢ine ne menjaju jednakim intenzitetom. Ima metala koji pri odredenoj promeni spoljasnjih
uslova pokazuju skokoviti prelaz od Zilavosti na lomljivost, dok je prelaz od rastegljivosti na
krtost za sve metale postupan.
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Sarpijeva metoda se u Evropi izvodi na uredaju sa klatnom teZine 20 kg, takozvanoj
udaralici (slika 5.4.4). U ovom testu, klatno se spusta sa visine 4, pada po svom luku jednu
odredenu visinu (koja odgovara uglu pada @) i udara u epruvetu. Klatno se potpuno ne
zaustavlja nego nastavlja kretanje, lomi epruvetu (probni uzorak) i dolazi na nizu, finalnu
visinu 4, koja odgovara uglu £. Uglovi se registruju pomocu kazaljki na gradiranoj skali.
Udarni rad za lom epruvete je:

G =m-g - tezina udarnog klatna (5.20)
W=G(hy—h,)[J] (5.21)
W=G-r(cos f—cosax) [J] (5.22)

Merna skala

h ~.

Slika 5.4.4 - Sematski prikaz Sarpijevog klatna za ispitivanje Zilavosti materijala

Ova energija se moze ocitati direktno iz tabele pomocu ugla £. U tabeli se uzima u
obzir korekcija na osnovu gubitaka energije zbog trenja i otpora vazduha. Kod Sarpijeve
metode se energija izrazava u Dzulima (J), (Nm) ili >’foot-pounds’” (ft 1b), gdje je 1 ft Ib =
1,356 J. Bira se takav udarni rad (visina 4y) da se epruveta prekine samo jednim udarcem ili
da savijena prode kroz otvor izmedu oslonaca (ako je materijal jako zilav).

Primena testa Zilavosti moze se objasniti na slede¢i nacin. Postoje dve vrste epruveta
sa zarezima, V-epruveta i U-epruveta. Po sredini epruvete se uvek nalazi zljeb, koji prisiljava
da se lom dogodi bas na ovom mestu. V-epruveta ima ostriji zljeb nego ostali probni uzorci te
se upotrebljava za zilavije materijale, kao Sto je celik s malim procentom ugljenika. U-
epruveta i epruveta sa rupom kao za klju¢, imaju veca zaobljenja u radijusu, daju sli¢ne
rezultate, a upotrebljavaju se za krte materijale. Takode, za materijale sa velikom krtos¢u
mogu se upotrebljavati 1 epruvete bez Zljeba. Epruvete imaju kvadratni poprecni presek s
merama prema standardima. Zilavost moZe kod nekih materijala snazno da se snizi s padom
temperature, te je moguce vrsiti testove na razliitim temperaturama.

Test zilavosti daje veliki doprinos oceni svojstava materijala kod proizvodnje i
termi¢ke obrade materijala. Zilavost je pre svega merilo otpornosti materijala na udar, ali daje
1, bolje od drugih metoda (granice loma ili kontrakcija) tendenciju materijala za krti lom. Test
zilavosti nije pouzdan za krte materijale, kao $to je Celik 1 liveno zelezo. Ne moze se
upotrebiti vrednost Zilavosti za proracun Cvrsto¢e. Pozeljno je da materijal koji ¢e se
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zavarivati ima veliku zilavost. Kod skru¢ivanja vara, nastaje naprezanje u tri pravca koje
predstavlja opasnost za stvaranje pukotina.

Dva kompozitna materijala sa polimernom matricom mogu imati vrlo dobre vrednosti
granice razvlacenja kod zateznih ispitivanja, ali kod ispitivanja zilavosti jedan materijal moze
pokazivati vrlo visoke vrednosti, a drugi vrlo niske, na primer 1 J u odnosu na 12 J na sobnoj
temperaturi. Prvo navedeni kompozitni materijal je tako lomljiv, tako da mu je opseg primene
suzen posto postoji opasnost za krti lom sa negativnim posledicama. Zbog toga je potrebno da
se pored zateznih ispitivanja koriste i ispitivanja Zilavosti.

Takode zilavost se moze menjati 1 s temperaturom. Temperatura transformacije je
temperatura na kojoj materijal prelazi iz zilavog podrucja u podrucje lomljivosti. Ova
temperatura se moze definisati sa prosecnom energijom izmedu zilavog i1 lomljivog podrucja,
na nekoj apsorbovanoj specifi¢noj energiji ili sa nekom karakteristi¢nim prelomom. Materijal
izloZzen iznenadnim udarcima za vreme upotrebe trebao bi imati prelaznu temperaturu ispod
temperature okoline.

Odnos prema dijagramu naprezanje- Ar

deformacija. Energija potrebna da bi se
slomio materijal je u relaciji sa povrSinom
ispod stvarne krive naprezanje-deformacija (u
pravom delu). Metali sa velikom ¢vrsto¢om 1
visokom rastegljivo§¢u imaju dobru Zilavost.
Keramicki 1 mnogi kompozitni materijali
imaju slabu zilavost, bez obzira §to imaju
veliku Cvrsto¢u, zbog toga Sto u stvari ne
pokazuju rastegljivost. Na slici 5.4.5 se
uocava da iako materijal B ima manju
granicu plasticnosti od materijala A, on
absorbuje viSe energije.

Stvarno naprezanje

Stvarna deformacija

Slika 5.4.5 - Dijagram zavisnosti stvarnih
naprezanja i deformacije s energijom udara

Na slici 5.4.6 prikazane su vrednosti udarne Zilavosti za razli¢ite materijale.

| Keramika
0.003 0.2
'Pm'uznn keramika
<0.001 0.04
Stakla
|
0.004[_]0.008
Metali i legure
0.34] | 145
[
Kompoziti
& [ <0
Drvo i produkti dreveta
00015 [ N S ] 3 4
Polimeri
0.1 i 100
Gume
1 | 200
Polimerne pene
0.001 |5
T 1 1
0.001 0.01 0.1 | 10 100 1000
- krt UDARNA ZILAVOST, (klim2) Zilay —=-

Slika 5.4.6 — Vrednosti udarne zilavosti za razlicite materijale
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5.5 Merenje magnetnih svojstava

Magnetna merenja istrazivanih Nd-Fe-B legura u eksperimentalnom delu ovog rada su
vrSena na magnetometru tipa "Vibrating Sample Magnetometer" (VSM) 1 na savremenom
magnetometru poslednje generacije tipa "Superconducting Quantum Interference Design" -
magnetometar (SQUID). Merenje magnetnih svojstava vrSeno je sa definisanom jacinom
spoljasnjeg magnetnog polja. U tackama 5.5.1 i 5.5.2 prikazani su uredaji za merenje
magentnih svojstava, VSM 1 SQUID.

5.5.1 Vibracioni magnetometar - VSM

Jedan od najcesc¢e koris€enih uredaja je Vibracioni magnetometar (VSM). Uredaj se
sastoji iz dva elektromagneta na koja se nadovezuju dva para osetnih kalemova, vibratora i
generatora sinusne funkcije, Hall-ove sonde, pojacivaca i1 sistema za akviziciju i obradu
podataka. Uz manju modifikaciju, dodatkom grejaca i kontrolera temperature moguce je vrsiti
ispitivanja magnetnih svojstava materijala u zavisnosti od temperature.

Materijal se postavlja u homogeno magnetno polje i podvrgava sinusnom kretanju,
odnosno materijal se mehanicki vibrira. Kao posledica kretanja magnetnog materijala u
homogenom magnetnom polju dolazi do promene fluksa koja indukuje napon u osetnim
kalemovima, proporcionalan magnetnom momentu materijala. Za vreme merenja uzorak se
nalazi u zaStitnoj atmosferi inertnog gasa. Ukoliko se ispituju magnetna svojstva materijala u
toku vremena menja se jaina magnetnog polja dok je temperatura konstantna.

Na slici 5.5.1 predstavljen je Sematski prikaz vibracionog magnetometra.

Generator Pojacivac
zvuka zvuka

Vibrator

Osetni kalemovi Referentni

Halova sonda ;ig nala

Elektromagnet - Uzorak

= P |

| ENEEERNEY EN) INRNNERREY |-
Rotirajuca ploca

Slika 5.5.1 - Sematski prikaz vibracionog magnetometra
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5.5.2 SQUID magnetometar

Instrumenti sa trenutno najve¢om rezolucijom merenja magnetnih svojstava su SQUID
magnetometri. Osnovni element SQUID-a ili superconducting quantum interference device je
prsten od superprovodnog metala koji sadrzi jednu ili dve slabe veze, odnosno u osnovi uredaj
se sastoji od dva superprovodnika odvojena tankim slojevima izolatora takozvanim slabim
vezama koji sacinjavaju Josephson-ov spoj. Uticaj magnetnog fluksa na Josephsonove
spojeve je iskoriS¢en za merenje magnetnog polja ili magnetizacije. Rezolucija ovih uredaja
ide i do 10™ T (10" G) [173] &to im daje moguénost detekcije veoma slabih magnetnih
polja. Velika osetljivost SQUID-a je vezana za mogucénost merenja promene magnetnog
fluksa veli¢ine jednog kvanta fluksa. Fluks koji prolazi kroz prsten je kvantizovan kada prsten
postane superprovodan ali slaba veza omogucuje da se fluks koji je zarobljen u prstenu menja
za diskretnu vrednost. Jedno od otkri¢éa vezanih za Josephson-ove spojeve je da je fluks
kvantizovan u jedinicama, takozvanim fluksonima, veli¢ine:

D, :2£;2.O678><1015T,5 [Wh] (5.19)
e

Ako se unutar SQUID-a odrzava konstantna cirkuliSuéa superprovodna struja,
izmereni napon osciluje sa promenom faze u dva spoja, koja zavisi od promene magnetnog
fluksa. Na osnovu broja oscilacija moze se odrediti (izmeriti) promena magnetnog fluksa.
Princip rada je predstavljen na slici 5.5.2.

Pojam kvantne interferencije koji se javlja u nazivu uredaja potice od Cinjenice da je
kriti¢na struja niza od dva Josephsonova spoja periodi¢na u jedinicama polja //2e zbog efekta
interferencije talasnih funkcija elektronskog para. Takozvani dc SQUID je izveden sa dva
Josephsonova spoja i napaja se jednosmernom strujom. Sa druge strane uticaj polja radio
frekvencije (RF) na kriticnu struju se moze iskoristiti kako bi se detektovale kvazi staticke
varijacije fluksa. RF SQUID je jednostvan prsten sa samo jednim Josephsonovim spojem.
Varijacije fluksa u prstenu dovode do promene impendanse. Ova promena impendanse dovodi
do rastimovanja slabo vezanog rezonantnog kola koga pokrece izvor RF struje. Zbog toga se u
prisustvu magnetnog polja indukuje struja koja protice oko superprovodnog prstena. Za uzvrat
ova struja indukuje varijaciju RF napona preko kola. Pomoc¢u “lock in” pojadivaca ova se
varijacija detektuje. Sistem povratne sprege se koristi kako bi se minimizovala struja koja
proti¢e kroz prsten, a veliCina povratne ,,feedback™ struje je mera primenjenog magnetnog
fluksa.

Vecina sistema koji se danas koriste u praksi je izvedena tako da se sam SQUID nalazi
unutar malog cilindri¢nog superprovodnog magnetnog zaklona (Stita) koji je postavljen u sud
sa te¢nim helijumom, kao §to je prikazano na slici 5.5.3. Superprovodni kalemovi su obi¢no
podeseni kao gradiometri koji detektuju razliku jedne komponente polja izmedu dve tacke.
Postavljeni su na dno suda, dok se ispitivani uzorak postavlja ispod magnetometra. Ostali
delovi uredaja konstruisani su tako da se minimizuje isparenje helijuma, radio frekventnih
interferencija i da ne doprinose Johnson-ovim Sumovima ili da ne poremete spoljasnja
naizmenicna (ac) polja.
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Magnetno polje
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Slika 5.5.2 - Princip rada SQUID magnetometra

SQUID uredaji poseduju izuzetnu osetljivost. Komercijalni magnetometri mogu da

mere magnetne momente u opsegu od 10™'° do 10° Am?, sa preciznodéu od 1%, dok namenski
dizajnirani dc SQUID uredaji mogu imati osetljivost vecu i za nekoliko redova veli¢ine [173].

E E : Elektrode

Vakuum

1
I
|
|
L,

Tecni
helijum

- Toplotna izolacija
™~ Spoljnji zid suda

fm—————————————

- Unutrasniji zid suda

Magnetometarska sonda

Gradiometarski

Elektromagnet... osetni kalemovi

Slika 5.5.3- Sematski prikaz SQUID magnetometra
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6. OBLASTI PRIMENE I TRZISTE BONDED MAGNETNIH MATERIJALA

Permanentni magnetni materijali se ve¢ duzi niz godina koriste u razli¢itim uredajima
za konverziju elektricne u mehanicku energiju i obratno [78,174,175]. Nezamenljivi su deo
savremenih tehnickih uredaja i moderne tehnologije u svakom pogledu, a njihova primena i
znacaj su i1 dalje u stalnom porastu. Iako se materijali od kojih se izraduju permanentni
magneti stalno unapreduju, osnovna uloga magneta ostaje prakticno ista, a to je obezbedivanje
1 povecanje magnetnog fluksa.

Poslednjih godina je doSlo do povecanja proizvodnje i upotrebe Nd-Fe-B magneta i
pored znatnih fluktuacija na svetskoj ekonomskoj sceni. Predvida se da ¢e u narednih pet
godina ukupno trziSte Nd-Fe-B magneta porasti sa trenutnih 2 milijarde na oko 4.8 milijardi
dolara [176]. Na ovaj spektakularni porast proizvodnje dominantno je uticao porast
proizvodnje PC racunara u poslednjih 10 godina, gde su Nd-Fe-B magneti nasli upotrebu kao
sastavni delovi hard diskova. U novije vreme, zahtev za tvrdoCom magnetnog materijala i
otpor ka koroziju, znacajno su doprineli razvoju bonded magnetnih materijala.

Bonded magneti imaju veoma Siroku primenu; postali su veoma vazan sastavni deo
raznih elektri¢nih uredaja bez koji bi Zivot danas bio potpuno nezamisliv. Njihove veoma
dobre magnetne 1 mehanicke performanse iskoriS¢ene su u razli¢itim uredajima kao Sto su:
hard disk drajveri, skeneri, DVD i CD uredaji, razne vrste senzora [177], automatski
kancelarijski pribor, sastavni delovi automobilskih komponenata, magnetni lezajevi, delovi
motora i druge aplikacije.

Feriti su 1 dalje dominantni magnetni materijal na trzistu, ali bonded magneti postaju
sve vazniji 1 trazeniji, usled svojih superiornih magnetnih svojstava. Fleksibilni bonded
magneti se veoma Cesto koriste u reklamne svrhe, npr. kao magneti za frizider. Iako je ovo
sekundarna primena bonded magneta, ipak ukazuje na njihovu karakteristiku da mogu biti
ultra tanki i da se na njima mogu Stampati razne slike i tekstovi. Bonded magneti dobijeni
metodom ekstruzije se koriste kao reprograficke magnetne rolne ili ¢etkice koje imaju veoma
razli¢it set zahtevanih performansi. Injektovani bonded magneti koriste se prvenstveno u
automobilskoj industriji.

Veoma je Sirok spektar primene permanentnih magnetnih materijala jer oni imaju
veliki energetski proizvod i veliku zapreminsku efikasnost. Najveci napredak u razvoju je
zabelezen kod permanentnih magnetnih materijala na bazi Nd-Fe-B, a svetska proizvodnja na
godiSnjem nivou iznosi oko 39110 tona [178].

6.1 Primena bonded magneta

Na osnovu podrucja primene, bonded magneti se mogu razvrstati na [40]:

- gumeni ili elastomerni bonded fleksibilni feritni magneti (BFFM),

- plasti¢ni bonded feritni magneti (PBFM)
- polimerni bonded retkozemni magneti (PBRM).
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Bonded fleksibilni feritni magneti mogu biti ultra tanke trake, velike duzine i njihova
osnovna primena je Sto sluze kao: zaptivci za vrata ili frizidere, pogonski tocak za video
rikordere, sastavni delovi malih motora za hard disk ili flopi disk drajvere, magnetni roleri za
Stampace ili skenere. Polje primene plasti¢nih bonded feritnih magneta su takode magnetni
roleri, magnetni usmerivac snopa svetlosti u kolor televizorima, rotiraju¢i magneti u motorima
za kancelarijske uredaje, magneti za frekvencijski ili rotacioni senzor, ventilatori za hladenje,
razli¢iti motori u automobilskoj industriji itd. Primena polimernih bonded retkozemnih
magneta ukljuCuje ventilatore, razli¢ite minijaturne motore koji se primenjuju u audio video
tehnici ili kuénim uredajima, pre svega imaju primenu kao minijaturni delovi motora. U grupu
PBRM spadaju i Nd-Fe-B bonded magneti.

Permanentni magnetni materijali na bazi Nd-Fe-B imaju veoma Sirok spektar primene,
kao Sto je Sematski prikazano na slici 6.1.1.

i
1
1
i na shagu vetra |
ji za skladistenje energijle

i

I

-Elektri€ni aparati
-Kopir aparati

“ _Sinhrona
radiaciona
postrojenja

-
4

-Inteligentni transportni sistemi

Slika 6.1.1 - Sematski prikaz oblasti primene bonded magneta

Imajuci u vidu porast cene automobilskog goriva, u skorijoj buduénosti, potrosaci ¢e
preferirati Cisto dizel gorivo ili hibridna elektricna vozila. Bonded magnetni materijali
predstavljaju veoma vazan faktor kao sastavni deo u proizvodnji hibridnih automobila. Kina
postaje najznacajnija zemlja za proizvodnju i1 prodaju magnetnih materijala uopste i
nezaobilazni konkurent u proizvodnji bonded magneta. U 2006. godini u Kini je proizvedeno
51% od ukupne svetske proizvodnje feritnih magneta 1 86% Nd-Fe-B magnetnih materijala.
Predvida se da ¢e do 2020. godine ukupna trziSna cena svetske proizvodnje permanentnih
magnetnih materijala iznositi oko 20 milijardi dolara, a Kina ¢e proizvoditi oko 80% ukupne
svetske proizvodnje magneta [179]. Oni su ve¢ sad glavni proizvodaci bonded feritnih rolera
za reprografi¢ku primenu, kao i magneta za disk drajvere i njihove sastavne delove. Sto se ti¢e
daljeg razvoja bonded Nd-Fe-B magneta, najviSe se radi na unapredenju njegove ¢vrstoce.
Ja€ina loma je u ovom tipu magneta veca za oko 75% u odnosu na komercijalni Nd-Fe-B
magnet i kao rezultat toga je njegova veoma laka masinska obrada.
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Sto se ti¢e proizvodata bonded magneta u Japanu, kao vodeéih u ovoj oblasti, veoma
bitna Cinjenica je da je neophodno da smanje cenu svojih proizvoda, uz istovremeno
zadrzavanje postojeceg kvaliteta, ukoliko ne Zele da prepuste lidersku poziciju na svetskom
trziStu. Cena gotovog bonded magneta morala bi biti izmedu 30 i 40 $/kg da bi i dalje bili
konkurentni proizvodaci delova za automobilsku industriju.

Ukupna svetska proizvodnja bonded magneta u 2005. godini, podeljena po sektorima
primene, Sematski je prikazana na slici 6.1.2.
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Slika 6.1.2 - Proizvodnja bonded magneta za 2005. godinu

Veoma znacajno otkrice je pojava Sm-Fe-N bonded magneta koji se mogu
primenjivati na temperaturama do 150 °C. Najnoviji podaci pokazuju da Sm-Fe-N poseduju
veliki otpor koroziji i superiornu jacinu na savijanje u odnosu na Nd-Fe-B bonded magnetne
materijale. Ovaj tip bonded magneta pretenduje da u skorijoj budu¢nosti zauzme centralno
mesto u automobilskoj industriji, s obzirom da se zahteva velika otpornost na koroziju i
termicka stabilnost [180].

Jedan od najmodernijih proizvoda su mikropumpe [181] koje rade na principu
elektromagnetne energije i koje imaju veoma malu zapreminu, a pri tome zadrZavaju
dosadasnju snagu i kapacitet postojec¢ih velikih pumpi. U jednosmernim motorima sa
¢etkicama ("brushless DC motors") elektromagnetne pumpe, sa snagom od 40-70 W, potpuno
je eliminisan fizic¢ki kontakt sa motorom. Rezultat toga je da ne dolazi do pomeranja delova u
jedinici, $to za cilj ima veoma dug vek trajanja, odnosno, malo habanje sastavnih delova.
Ovakva jedinica u sastavnhom delu ima "ubrizgani" bonded Nd-Fe-B magnet i povecanu
sposobnost odvodenja toplote. Ovakve mikropumpe imaju karakteristike protoka od oko 3.2
1/min sa maksimalnim diferencijalnim pritiskom od 7 bara.

Proizvodaci bonded magneta bi morali da koriste magnetni prah koji ima u svom
sastavu manji udeo neodijuma, prazeodijuma ili kobalta, koji su relativno skupi materijali i
nalaze se u sastavu retkozemnih permanentnih magnetnih prahova. U zavisnosti od sastava i
vrste magnetnog praha, polimera, metode i uslova proizvodnje bonded magneta, moze se
unaprad izabrati materijal sa zeljenim svojstvima. U zavisnosti od mehanic¢kih i magnetnih
svojstava, njihova cena varira, ali u svakom slucaju je, za samo nekoliko procenata veca od
cene proizvodnje. Iz ovoga sledi da ¢e, ukoliko dode do poskupljenja bonded magneta na
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svetskom trzistu, mnogi kupci prihvatiti ove cene 1 nastaviti da koriste mnoge prednosti koje
nude presovani i injektovani bonded Nd-Fe-B magneti.

Dalji razvoj magnetnih materijala usmeren je na kontrolu i optimizaciju nanostrukture.
Na primer, minijaturizacija MEMS-a zahteva materijale koji imaju veliku koercitivost i
remanencu u cilju odrzavanja visokih vrednosti magnetne energije pri smanjenoj zapremini
[182]. Tanki filmovi na bazi Nd-Fe-B permanentnih magnetnih materijala su veoma vazni za
razvoj unapredenih mikropumpi, mikrosenzora i MEMS [183].

6.2 TrziSte bonded magneta

Povecanje vrednosti ukupnog energetskog proizvoda kao osnovnog merila kvaliteta
magnetnog materijala i poboljSanje cene kosStanja, dovele su do povecanja udela retkozemnih
magneta na trziStu tokom poslednjih godina, najviSe zbog visoke cene keramickih feritnih
magneta. Ali, na gotovo svim skupovima i konferencijama posveéenim magnetima,
dominantna tema diskusija su vezana za rakete koje se lansiraju u kosmos, odnosno cenu
sirovog retkozemnog materijala koji je za tu svrhu neophodan. NajviSe zabrinjava cena
neodijuma, najcesce koris¢enog retkozemnog materijala u proizvodnji sinterovanih 1 bonded
Nd-Fe-B retkozemnih permanentnih magneta. Na trzistu se ustalila niska cena od oko 8 $/kg
za neodijum metal, medutim, ova cena je pocela da raste krajem 2005. godine i prakti¢no se
duplirala sredinom 2006. godine. Krajem 2007. godine cena neodijuma pocinje da se
stabilizuje u opsegu od 25 $/kg do 30 $/kg. Cinjenica je da na svetskom trzi§tu permanentnih
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materijal. Na slici 6.2.1 prikazan je rast cene po kilogramu neodijuma u 2005. 1 2006. godini.
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Slika 6.2.1 - Trend rasta cene metala neodujima u 2005. i 2006. godini

Ukupna prodaja sinterovanog Nd-Fe-B magnetnog materijala je ve¢a za oko 6% u
odnosu na keramicki ferit, a bonded Nd-Fe-B magnetnog materijala za samo 1% od ukupne
prodaje ferita.

Osnovna komercijalna primena Nd-Fe-B magneta pocinje njegovom inovacijom 1983.
godine. Neki danasnji komercijalni Nd-Fe-B materijali i dalje koriste malo kobalta, ali Zelezo
ga je uglavnom zamenilo zbog mnogo nize cene koStanja. Ovo je dovelo do toga, da je
neodijum postao osnovni element Nd-Fe-B magneta, ¢ija osetljivost rasta cene moze
prouzrokovati komercijalnu sposobnost rasta primene i ¢ija tezina tipi€no €ini 25-30 %
ukupne tezine Nd-Fe-B magneta. Neodijum nije oduvek kostao samo 8 $/kg, ali ovo nije ni
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bitno, jer su krajem 1980. godine retkozemni magneti omogucili minijaturizaciju osnovnih
potroSackih proizvoda — hard diskova; sinterovani Nd-Fe-B magnet za glavu aktuatora i
bonded Nd-Fe-B magnet za osovinu motora. U novije vreme, znacajan napredak u
magnetnom skladiStenju podataka ¢ini redukcija veli¢ine diskova sa 3.5 (koje su bile veliko
otkri¢e pre par godina), na diskove od 2.5”, 1.8, a danas i na 1.0”. Sinterovani i bonded
Nd-Fe-B magneti su jo$ uvek u fazi progresa, $to podrazumeva minijaturizaciju, tako da u
njihovoj ceni dominira gotov proizvod, viSe nego cena sirovog materijala. Uprkos tome,
konstantan pad cene hard diskova i komponenata, koji su minijaturni, Nd-Fe-B magneti su
komercijalno isplativi u ovoj primeni sve do danas, iako je cena neodijuma na trziStu
drasti¢no porasla [184].

Hard diskovi i1 drugi potroSacki elektronski proizvodi su joS uvek vodece trziste za Nd-
Fe-B magnete, ali nova osnovna primena je u industriji automobila i kancelarijskoj
automatizaciji pribora i uredaja koji uglavnom nisu ,,minijaturni®. Unapredenje performansi
mogu obezbediti jedino Nd-Fe-B magneti, a uspeh u povecanju ucesca na svetskom trzistu, u
odnosu na ferite, u mnogome ¢e zavisiti od smanjenja cene koStanja bilo sirovog retkozemnog
materijala, bilo gotovog magneta. Cena minijaturnog proizvoda zavisi najvise od procesa
proizvodnje, odnosno tehnologije, dok cena robusnijih magnetnih proizvoda zavisi uglavnom
od cene sirovine retkozemnog materijala. Ova Cinjenica nas vra¢a na pocetak price o ceni
neodijuma za svemirske brodove i njihovom uticaju na buduc¢e mogucnosti da Nd-Fe-B
magneti potisnu ferite sa svetskog trzista [185].

Rapidni rast cene retkih zemalja poslednjih godina, uglavnom poti¢e od poteza
kineske vlade, jer Kina je osnovni izvor retkozemnih ruda. Najnovija merenja su izvrSena da
bi se unapredila zasStita Zivotne sredine kontrolom zagadenja kineskih topionica; ukinuta je
taksa na izvoz retkozemnih materijala i nekih vaznih novijih proizvoda od sinterovanog
Nd-Fe-B magneta koji su veoma zavisni od neodijuma. Cini se da je rast cene neodijuma
stabilizovan krajem 2006. godine, ali veruje se da postoje razlozi za njen nagli porast, §to nam
sugeriSe da ne treba ocekivati skorasnji povratak na nisku cenu kostanja iz 2005. godine.
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Slika 6.2.2 - Dinamika proizvodnje hard diskova od 2000. godine

Ukoliko ne postoji neki vazan faktor, kao Sto je minijaturizacija, koji omogucuje
unapredenje proizvoda, tada ulaganja koja zahtevaju konvertovanje sa ferita na Nd-Fe-B
magnete nisu opravdana, ni sa stanovista vece cene neodijuma, niti nestalnost (neizvesnost)
buduéih dugoro¢nih fluktuacija u ceni, kao §to su ove koje su se dogodile u skorije vreme.
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Mogucénost primene Nd-Fe-B magneta, koji ¢e u znacajnoj meri zameniti ferite, zahteva
opreznu i1 opseznu analizu tehni¢kih moguénosti i ekonomskih predvidanja.

TrziSte bonded Nd-Fe-B magneta u 2006. godini: oko 50% ukupne proizvodnje
Nd-Fe-B bonded magneta ima primenu za skladiStenje podataka, a svi proizvedeni hard
diskovi koriste bonded Nd-Fe-B magnete u svojim osovinskim ("spindle") motorima.
Predvida se da ¢e industrija hard diskova nastaviti sa svojim dinamickim rastom sigurno bar
do 2010. godine, kao $to je prikazano na slici 6.2.2.

Poslednjih godina je doSlo do minijaturizacije elektronskih uredaja, memorija,
notbukova, mobilnih telefona i dr. Ovakvi proizvodi sadrze, takode i1 hard diskove malih
dimenzija, konkretno *’Apple’” iPod ima hard disk veli¢ine nov¢i¢a. Zbog toga su industrijski
zahtevi usmereni ka §to manjim, a veoma mo¢nim magnetnim materijalima koji se koriste u
izradi hard diskova. Od 2006. godine do danas, svetska proizvodnja hard diskova od 2.5’
porasla je za 10 %, dok je proizvodnja hard diskova od 3.5’ opala za isti toliki procenat.

Pored toga Sto je osnovna namena Nd-Fe-B magnetnih materijala u proizvodnji hard
diskova, oni se sve CeS¢e pojavljuju 1 u svim ostalim aplikacijama gde se koristi feritni
magnet, kao njegova zamena. U tabeli 6.2.1 uporedno su prikazane prednosti razlicitih tipova
magneta i njihova konkretna primena.

Tabela 6.2.1 — Svojstva i prednosti najvaznijih magnetnih materijala

Tip Prednosti
Magnetni Masinska Svojstva Primena
t
magneta Cena fluks obrada
Feritni \/ prra cena, Kar'lcglarlj Sk'l pribor,
niske performanse veliki motori
Sinterovani \ Najbolje performanse VCM, MRI,
Nd-Fe-B osnovnog oblika hibridni automobili
Bonded \ Veoma precizna geometrija sa | Osovinski motori,
Nd-Fe-B osrednjim performansama hard diskovi

Ve¢ je napomenuto da je maksimalni energetski proizvod (BH).: najcesce koriséena
mera kvaliteta permanentnih magnetnih materijala jer pokazuje najbolju kombinaciju
moguénosti magneta da proizvede magnetni fluks i prenese ga (fluks) u vazdus$ni gep.
Proizvod BxH predstavlja direktnu meru energije po jedinici zapremine magneta. Zbog toga,
cena finalnih magneta zavisi od vrednosti (BH) .

Faktori koji direktno utiCu na cenu retko-zemnih permanentnih magneta su: proces
proizvodnje, nabavka sirovog materijala i zahtevane performanse finalnog proizvoda.
Sinterovani Nd-Fe-B je anizotropni materijal odliénih magnetnih svojstava koji se dobija
procesom presovanja. Ovo je naj¢eS¢e koriS¢ena metoda dobijanja sinterovanih Nd-Fe-B
magneta. KoriS¢enjem aksijalno orijentisanog polja u kojem se nalazi kalup dobija se mnogo
bolja magnetna orijentacija, a time i unapredenija magnetna svojstva magneta, iz ¢ega sledi i
bolja (tj. niza) cena magneta (slika 6.2.3).

Sinterovani Nd-Fe-B se moze, takode, proizvesti u obliku radijalno orijentisanog
prstena obezbedivanjem polja poravnanja u odgovaraju¢em kalupu, $to je veoma kompleksan
proces, pa su zbog toga ovi magneti veoma skupi. Zbog skupog procesa proizvodnje koji
zahteva stabilni magnetni prah, ve¢ina bonded Nd-Fe-B magneta se proizvodi od izotropnog
magnetnog praha koji se magnetizuje samo nakon procesa dobijanja. Ovo daje jednostavniji i

.....

1 ve¢e magnetne remanence, Sto ima za posledicu bolju cenu. Anizotropni bonded Nd-Fe-B
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ima najvecu cenu kostanja ($/kg) zbog toga Sto su fini prahovi krajnje nestabilni, $to se reSava
"batch" procesom, koji ukljucuje i magnetno polje za poravnanje. Ova orjentacija proizvodi
daleko superiornija svojstva magneta u poredenju sa izotropnim bonded magnetima.
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Slika 6.2.3 — Cena permanentnih magnetnih materijala u odnosu na
kolicinu i maksimalni energetski proizvod

Dijagram cena je vrednosni alat u poznavanju permanentnih magnetnih materijala koji
se moze predstaviti kao odnos magnetnih svojstava magneta sa promenom cene. Jednostavno
reCeno, dijagram pokazuje da je cena veca ukoliko je veca gustina magnetnog materijala i/ili
ako je bolja orijentacija magnetnog praha.
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UVOD U EKSPERIMENTALNI DEO

Predmet ove doktorske disertacije obuhvata ispitivanje dinami¢ko-mehanickih
svojstava hibridnih magnetnih kompozitnih materijala sa polimernom matricom.

Kompozitni magnetni materijali sa polimernom matricom kod kojih se kao magnetna
funkcionalna komponenta koriste prahovi tipa Nd-Fe-B, Ba-ferit, Sr-ferit, Fe, Ni, Co-Ni i dr,
nazivaju se bonded magneti. Bonded magneti na bazi Nd-Fe-B magnetnih prahova cije
istrazivanje datira od druge polovine osamdesetih godina, intenzivirano je razvojem
nanostrukturnih Nd-Fe-B legura sa stehiometrijskim i obogac¢enim sadrzajem neodijuma i
posebno nanokompozitnih Nd-Fe-B magnetnih legura sa redukovanim sadrzajem neodijuma,
koje su se pokazale kao izuzetno pogodni polazni magnetni prahovi u izradi bonded magneta.
Ova grupa savremenih permanentnih magnetnih materijala dobija se postupkom meSanja
magnetnih prahova sa razli¢itim tipovima polimernih veziva, razli¢itim tehnoloskim
postupcima: metodom presovanja, injektovanja, ekstruzijom, valjanjem 1 dr. Treba
napomenuti da je izbor procesa sinteze uslovljen tipom polimernog veziva.

Uprkos losijim magnetnim karakteristikama, u odnosu na konvencionalne sinterovane
Nd-Fe-B magnete, zbog manjeg udela Nd-Fe-B praha i samim tim manjeg udela tvrde
magnetne faze Nd,Fe 4B, bonded magnetni materijali ovog tipa nalaze Siroko polje primene.
Bonded tehnologija omogucava dobijanje kompleksnih finalnih geometrija sa izuzetno
zahtevnim tolerancijama i unapredena mehanicka svojstva u odnosu na sinterovane magnete.
Jeftiniji postupak sinteze — proizvodnje, uticao je i na snizenje cene finalnih bonded magneta.

PoboljSanje fiziCkih karakteristika magnetnih kompozitnih materijala sa polimernom
matricom usmerilo je istrazivanja ka razvoju hibridnih magnetnih kompozitnih materijala koji
se dobijaju mesSanjem Nd-Fe-B prahova sa drugim tvrdim magnetnim prahovima koji
poseduju razli¢ita svojstva, npr. barijum ferit ili stroncijum ferit, sa razli¢itim tipovima
polimera kao vezivom. Hibridni bonded magneti na bazi Nd-Fe-B i feritnih prahova imaju
nesto povecanu radnu temperaturu od Nd-Fe-B bonded magneta $to je izuzetno znacajno sa
aplikacione tacke gledista. Takode, niza cena koStanja finalnih proizvoda zbog smanjenja
sadrzaja retke zemlje je faktor koji se ne sme zanemariti.

Eksperimentalni deo ove teze je tako koncipiran da se uporednom eksperimentalnom
analizom ispita uticaj procesnih parametara u okviru odabranih metoda sinteze, zatim uticaj
vrste 1 udela magnetnog praha, kao i uticaj tipa polimernog veziva na strukturna, dinamicko-
mehani¢ka 1 magnetna svojstva istrazivanih kompozitnih magnetnih materijala. U okviru
ispitivanja mehanickih svojstava na sobnoj temperaturi, izvrSeno je ispitivanje na zatezanje,
ispitivanje na savijanje i ispitivanje na udar u zavisnosti od vrste i udela magnetnog praha u
odabranoj polimernoj matrici. Sprovedena istrazivanja u eksperimentalnom delu su obuhvatila
1 ispitivanje termijskog ponasanja sintetizovanih kompozitnih magnetnih materijala.

Za eksperimentalna istrazivanja, u postupku sinteze magnetnih kompozitnih materijala
na bazi Nd-Fe-B/polimer i Nd-Fe-B/barijum ferit/polimer, kori§¢eni su magnetni prahovi tipa
Nd-Fe-B dobijeni postupkom brzog hladenja (melt spinning), sa redukovanim sadrzajem Nd
(NdssFes7Bigs), 1 prah barijum ferita dobijen hemijskim putem (Ba,Fe;2019). Sadrzaj
neodijuma u odabranoj Nd-Fe-B leguri je 12 mas% 1 viSestruko je manji u odnosu na sadrzaj
neodijuma u Nd-Fe-B leguri sa stehiometrijskim sadrzajem Nd (Nd;; 7(Fe,Co)soBs.3), koja je
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takode koriS¢ena u sintezi istrazivanih magnetnih kompozita sa polimernom matricom u delu
uporedne analize magnetnih svojstava. Nd-Fe-B magnetni prah sa redukovanim sadrzajem
neodijuma je nanokompozitne strukture tipa Fe;B/Nd;Fe 4B sa delimi¢nim prisustvom o-Fe
faze, sa srednjom veli¢inom cCestica prisutnih faza ispod 30 nanometara. Ovaj polazni prah je
sintetizovan u preliminarnim istrazivanjima, a strukturno 1 magnetno optimizovan u
sprovedenim istraZivanjima.

Kao polimerna veziva koriS¢ena su dva tipa polimera: termoocvrscavajuéi epoksi
polimer i termoplasti¢ni polimetil metakrilat (PMMA).

Za sintezu istrazivanih magnetnih kompozita odabrane su dve metode: metoda
presovanja i metoda injektovanja.

Naucni cilj sprovedenih istrazivanja je da se analizom i korelacijom eksperimentalnih
rezultata sveobuhvatno istrazi i definiSe uticaj procesnih parametara, vrste i udela magnetnog
praha kao 1 tipa i udela polimera na strukturna, dinamicko-mehanicka i magnetna svojstva
istrazivanih magnetnih kompozitnih materijala na bazi Nd-Fe-B/polimer i hibridnih
Nd-Fe-B/barijum ferit/polimer. Analiza, obrada eksperimentalnih rezultata i1 njihova
medusobna korelacija treba da obezbedi izbor optimalnog odnosa: magnetni prah / polimerno
vezivo u okviru odabranih procesnih parametara metoda sinteze u kojima se mogu postici
unapred zahtevana strukturna, dinamicko-mehanicka i magnetna svojstva istrazivanih
magnetnih kompozita. Uporedna analiza eksperimentalnih rezultata treba da ukaZze 1 istakne
razlike u strukturnim, dinamic¢ko-mehanickim i magnetnim karakteristikama istrazivanih
magnetnih kompozita na bazi Nd-Fe-B u odnosu na hibridne magnetne kompozitne materijale
tipa Nd-Fe-B/barijum ferit.

U okviru realizacije planiranih istrazivanja primenjene su razliCite istrazivacke
metode. U izboru metoda i tehnika istrazivanja vodilo se racuna o njihovoj rezolutivnosti,
preciznosti 1 pogodnosti za uporedna ispitivanja ovog tipa magnetnih kompozitnih materijala.
Prednost je data savremenim metodama istrazivanja, koje sa jedne strane omogucavaju
dobijanje pouzdanijih i1 reproduktivnijih rezultata, a sa druge strane nalaze primenu u ovoj
istrazivackoj oblasti, Sto omogucava poredenje dobijenih eksperimentalnih rezultata sa
publikovanim rezultatima drugih autora.

Eksperimentalne metode koriS¢ene za analizu i karakterizaciju polaznih magnetnih
prahova, polimernih veziva i sintetizovanih magnetnih kompozita su:

- SEM - Skenirajuca elektronska mikroskopija sa odgovaraju¢im softverom za
obradu slike,
- TEM - Transmisiona elektronska mikroskopija,
- HREM - Transmisiona elektronska mikroskopija visoke rezolucije,
- XRD - Rendgensko-difraktometrijska analiza,
- MS - Mossbauer-ova spektroskopska fazna analiza sa CONFIT softverskim
programom za identifikaciju MS spektara,
- DSC - Diferencijalno skeniraju¢a kalorimetrija,
- TGA - Termogravimetrijska analiza,
- DMA - Dinamicko-mehanic¢ka analiza,
- Mehanicka ispitivanja na sobnoj temperaturi:
- Ispitivanje na zatezanje,
- Ispitivanje na savijanje,
- Ispitivanje na udar metodom Sarpija,
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- Magnetna merenja:
- SQUID - Superconducting Quantum Interference Device magnetometar sa
jacinom spoljasnjeg magnetnog poljaod 5 T,
- VSM - Vibracioni magnetometar sa ja¢inom spoljasnjeg magnetnog polja
0d2.4T.

Eksperimentalni deo teze obuhvata tri poglavlja. U poglavlju 7 dati su rezultati
karakterizacije polaznih magnetnih prahova sa prikazom uslova ispitivanja i konkretnih
primenjenih metoda. Svojstva koriS¢enih polimernih veziva prikazane su takode u poglavlju
7. U poglavlju 8 prikazani su odabrani postupci sinteze istrazivanih magnetnih kompozitnih
materijala sa odabranim polimernim vezivima. Sintetizovani magnetni kompozitni materijali
koji su kori$¢eni u sprovedenim istrazivanjima sumarno su prikazani u tacki 8.3. U poglavlju
9 prikazani su eksperimentalni rezultati dobijeni analizom i karakterizacijom istrazivanih
sintetizovanih kompozitnih magnetnih materijala sa polimernom matricom.

Diskusija 1 uporedna analiza postignutih eksperimentalnih rezultata u poredenju sa
rezultatima drugih autora, prikazani su u poglavlju 10. Izvedeni zakljuci na osnovu
sprovedenih eksperimentalnih istrazivanja dati su u poglavlju 11.

Sadrzaj disertacije upotpunjuju i Cetiri priloga. Prilog 1 sadrzi eksperimentalne
podatke koji su posluzili za obradu 1 identifikaciju MS spektara. U Prilogu 2 prikazani su
pojedinacni dijagrami napon — deformacija dobijeni u okviru mehanickih ispitivanja, kao i
dijagrami promene energije udara i udarne zilavosti, dok su u Prilogu 3 prikazane histerezisne
petlje magnetnih merenja na VSM pri jacini magnetnog polja od 2.4 T. Najznacajniji
publikovani rezultati proistekli iz rada na realizaciji disertacije navedeni su u Prilogu 4.

Sa nau¢ne tacke glediSta, sprovedenim istrazivanjima, analizom, obradom i
medusobnom korelacijom dobijenih rezultata, daje se doprinos teoriji izuCavanja i i razvoja
savremenih permanentnih magnetnih materijala sa polimernom matricom na bazi brzo
hladenih nanokristalnih magnetnih legura Nd-Fe-B 1 hibridnih magnetnih materijala tipa Nd-
Fe-B/barijum ferit.

Eksperimentalni rezultati dobijeni primenom velikog broja visokorezolutivnih i
savremenih analitickih metoda u ispitivanju karakteristika istrazivanih magnetnih
kompozitnih materijala treba da posluze kao eksperimentalna osnova za tumacenje i
kvantifikaciju uticaja vrste i udela kori$¢enih magnetnih prahova i polimernih veziva na
finalna svojstva sintetizovanih magnetnih kompozitnih materijala.

U cilju prosirenja spektra primene bonded magneta na bazi Nd-Fe-B i1 hibridnih
bonded magneta tipa Nd-Fe-B/barijum ferit, dobijeni rezultati treba da posluze za formiranje
baze podataka o dinamicko-mehanickim 1 magnetnim svojstvima u ispitivanom
temperaturnom opsegu primene ovih magnetnih materijala.

Sa eksploatacione tacke gledista, rezultati sprovedenih istrazivanja u okviru izrade ove
disertacije treba da obezbede vrednosnu informaciju za proizvodace istrazivanih kompozitnih
materijala, u cilju definisanja procesnih parametara pri kojima ¢e se posti¢i unapred zahtevana
strukturna, odnosno dinamicko-mehanicka 1 magnetna svojstva.
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7. EKSPERIMENTALNI REZULTATI

Istrazivacke metode i njihov znacaj za optimizaciju procesnih parametara sinteze i
optimizaciju strukturnih, mehanickih i magnetnih svojstava istrazivanih magnetnih kompozita
detaljno su opisani u poglavlju 5 Teorijskog dela.

U eksperimentalnom delu dati su opis rada uredaja i uslovi ispitivanja, zajedno sa
prikazom dobijenih eksperimentalnih rezultata za polazne materijale i istraZzivane magnetne
kompozitne materijale.

Za karakterizaciju istrazivanih magnetnih kompozitnih materijala sa polimernom
matricom, s obzirom na direktnu zavisnost finalnih karakteristika ovih magnetnih materijala
od karakteristika polaznih komponenata, neophodno je imati uvid u svojstva polaznih
materijala za proces sinteze, odnosno neophodna je karakterizacija polaznih prahova i
polimernih materijala.

U tackama od 7.1.1 do 7.1.6 bice prikazani rezultati ispitivanja polaznih Nd-Fe-B i
barijum feritnih magnetnih prahova.

Karakteristike koris¢enih polimera u sintezi istrazivanih magnetnih kompozitnih
materijala dati su u tactkama 7.2.117.2.2.

Postupci sinteze kompozitnih magnetnih materijala sa optimizovanim procesnim
parametrima prikazani su u tacki 8. Odabrani sintetizovani kompoziti za planirana istrazivanja
prikazani su u tacki 8.3.

Rezultati ispitivanja istrazivanih i sintetizovanih magnetnih kompozitnih materijala
prikazani su u poglavlju 9. Pored strukturne, termijske analize i mehanickih ispitivanja na
sobnoj temperaturi, posebna paznja usmerena je na ispitivanje dinamicko-mehanickih
svojstava sa promenom temperature i magnetnih svojstava kompozitnih materijala. Rezultati
DMA analize prikazani su u tacki 9.4, dok su rezultati magnetnih merenja na SQUID
magnetometru prikazani u tacki 9.6.

7.1 Karakterizacija polaznih magnetnih prahova

Za sintezu istrazivanih magnetnih kompozita koris¢eni su prahovi na bazi magnetnih
legura tipa Nd-Fe-B sa redukovanim sadrzajem neodijuma i sa sadrZzajem neodijuma, u
odnosu na Nd,Fe 4B, bliskim stehiometrijskom. Legura sa redukovanim sadrzajem neodijuma
NdssFe77B1gs je optimizovana u sprovedenim istrazivanjima do nanokompozitne magnetne
strukture, a legura sa sadrzajem neodijuma bliskim stehiometrijskom Nd;; 7(Fe,Co)soBs3 je
komercijalna legura pretezno nanoktistalne strukture. Za sintezu hibridnih magnetnih
kompozitnih materijala, pored navedenih, koriS¢en je i prah barijum ferita BaFe;,0,9 takode
komercijalne proizvodnje. Pored karakteristika dobijenih od proizvodaca za komercijalne
prahove, detaljna karakterizacija je izvrSena za Nd-Fe-B prah sa redukovanim sadrzajem
neodijuma. Dodatna i sveobuhvatna karakterizacija polaznih magnetnih prahova je izvrSena u
cilju pouzdane analize uticaja kvaliteta koriS¢enih magnetnih prahova na dinamicko-
mehanicka i magnetna svojstva istrazivanih magnetnih kompozitnih materijala.
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7.1.1 Karakteristike polaznih magnetnih prahova

Polazna (Nd,Pr)-Fe-B legura (Nd-L) sa redukovanim sadrzajem neodijuma je
sintetizovana od Cistih elemenata komercijalne proizvodnje: Fe 7439-89-6 u obliku granula
Cistoce 99.98%, Nd 7440-00-8 u obliku ingota Cistoce 99.99%, dok je B uvoden u toku
legiranja u obliku fero bora 12006-84-7 cCistoce 99%. Za sintezu je koriS¢ena vakuum
indukciona pe¢, a temperatura legiranja je bila 1350°C + 20°C. Prahovi ove legure dobijeni su
brzim hladenjem rastopa legura, tehnikom melt-spininga, pri uslovima koji su optimizovani u
prethodnim istrazivanjima [186,187,188,189,190].

Polazna Nd-Fe-B legura sa stehiometrijskim (NM-B) sadrZzajem neodijuma dobijena je
takode metodom melt-spininga. Magnetni prahovi ovog tipa su komercijalni prahovi
proizvodaca Xiamen Yuxiang Magnetic Materials Ind. Co. Ltd, China, sa veli¢inom Cestica
magnetnog praha od 74 do 177 pum.

Legure neodijuma dobijene postupkom brzog hladenja karakteriSe velika krtost, Sto
uslovljava da se dobijene trakice neposredno po sintezi raspadaju na ploCice angularnog
oblika. Hemijski sastav Nd-Fe-B legura koriS¢enih za sintezu hibridnih magnetnih
kompozitnih materijala prikazan je u tabeli 7.1.1

Tabela 7.1.1 — Hemijski sastav istrazivanih Nd-Fe-B legura

— 5
Legura Oznaka Hemijski sastav [mas %]
Nd Pr Co B Al Fe
Nd4.5F€77B18.5 Nd-L 12 0.2 4.2 0.3 ostatak
Nd;; 7(Fe,Co)soBs 3 NM-B 21-25 ~5 <1.5 ostatak

U istrazivanjima je za sintezu hibridnih magnetnih kompozitnih materijala koris¢en 1
izotropni magnetni materijal - barijum ferit BaFe;,0;9 (Ba-Fe) isporucen od Instituta Mihajlo
Pupin, Beograd, Srbija, a odgovara tipu KOEROX 100, ECS, GmbH, Germany.

Vrednosti osnovnih magnetnih svojstava svih kori§¢enih magnetnih legura zbirno su
prikazani u tabeli 7.1.2.

Tabela 7.1.2 —Osnovna magnetna svojstva polaznih legura u optimalnom magnetnom stanju

Hep H,; BH)max

Legura Oznaka Br [kG] [kOe] [kOJe | [(M G)Oe]
Nd4_5F677B18_5 Nd-L 10.9 2.7 2.8 10.7
Nd11,7(F€,C0)80B8,3 NM-B 8.2 6.0 8.7 13.1
BaFelelg Ba-Fe 2.3 1.9 3.6 1.3
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7.1.2 Rezultati SEM analize

Oblik i1 dimenzije Cestica praha polaznih legura ispitane su na JEOL JSM-5800, pri
radnom naponu od 20 kV. Uzorci su prethodno naparavani u POLARON SC 502 "sputter
coater" instrumentu sa legurom Au-Pd. Na slici 7.1.1 prikazan je SEM snimak Nd4 sFe77Bigs
(Nd-L) legure, sa velic¢inom cestica u opsegu od 70 do 220 pum, i histogram raspodele veli¢ine
Cestica. Pomocu Gausove raspodele odredena je srednja veliCina Cestica 86.76 pum, a
standardna devijacija je 24.42.

Na slici 7.1.2 prikazani su SEM snimci brzo hladene Nd;; 7(Fe,Co)soBss (NM-B)

legure, pre i posle mlevenja u avanu. Na slici 7.1.3 prikazan je SEM snimak magnetnog praha
BaF612019 (Ba—Fe).

304

]
=3
I

Relativna ucestanost, %
=
o
I

o
20 40 60 80 100 120 140 160 180
|" | Velicina cestica, pm

Slika 7.1.1 — SEM snimak istraZivane brzo hladene Nd,sFe7;B 55 (Nd-L) legure sa prikazom
Gausove raspodele velicine Cestica

200.0 pm

Slika 7.1.2 — SEM snimak istrazivane brzo hladene Nd;; ;(Fe,Co)s9Bs.; (NM-B) legure
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200 pm

Slika 7.1.3 — SEM snimak istrazivanog magnetnog praha BaFe ;0,9 (Ba-Fe)

Na prikazanim SEM snimcima istraZivanih Nd-Fe-B legura (slike 7.1.1 1 7.1.2) moze
se uociti da su Cestice angularnog oblika, dok se kod magnetnog praha barijum ferita (slika
7.1.3) uocava sferni oblik ¢estica povezanih u aglomerate.

7.1.3 Rezultati TEM 1 HREM analize

Da bi se ostvario bolji uvid u stanje mikrostukture, polazna Nd-Fe-B legura sa
redukovanim sadrzajem neodijuma (NdssFe;7Bigs) je optimizovana u cilju postizanja
nanokompozitne magnetne strukture [138,187,191,192] i analizirana primenom transmisione
elektronske mikroskopije (TEM) i transmisione elektronske mikroskopije visoke rezolucije
(HREM) [193].

Rezultati konvencionalne elektronske mikroskopije su dati preko odgovarajuéih slika
svetlog polja ("bright field"). Na slici 7.1.4a prikazana je TEM mikrofotografija, a na slici
7.1.4b HREM nanofotografija legure Nd4 sFe;7B;s.s u optimalnom magnetnom stanju.

m Sngri ) K ¢ St ’ L$
TR o R [ Sy . 4 {2
Slika 7.1.4a — TEM mikrofotografija Slika 7.1.4b — HREM snimak - prikaz
legure Nd, sFe;;B 55 u optimalnom kristalnih zrna legure Nd, sFe;;B 55 u
magnetnom stanju optimalnom magnetnom stanju
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Konvencionalna TEM analiza izvedena je na transmisionom elektronskom
mikroskopu JEOL JEM-200CX, pri radnom naponu od 200 kV, dok je za HREM analizu
koriS¢en transmisioni elektronski mikroskop Philips CM200, takode pri radnom naponu od
200 kV. Priprema uzoraka ispitivanih legura izvedena je primenom fokusirajuce elektronske
mikroskopije (FIB) [194,195].

7.1.4 Rezultati Rendgensko — difraktometrijske analize

Uzorci prahova Nd-Fe-B legura i barijum ferita ispitivani su na sobnoj temperaturi na
difraktometru za prah tipa "PHILIPS PW1010 powder diffractometer" sa Ni filtriranom Cu
Ko, radijacijom i proporcionalnim broja¢em. Difraktometar je zasnovan na refleksionoj
metodi, a difrakcioni podaci su sakupljani u opsegu 2@ od 10.00° do 90.00°, korakom 0.05°.
Vreme ekspozicije je bilo 5 s po koraku. Takode je koris¢en i difraktometar marke
PANanalytical, tip X'Pert PRO, pri ¢emu je zratenje Co K o sa antikatode 1 grafitni
monohromator. Radni napon na cevi je bio U = 40 kV, a jacina struje I = 30 mA. Uzorci su
ispitani u opsegu 20-110° 20, sa korakom od 0.02° 20 i vremenskim zadrZzavanjem od 2 s na
svakom koraku [65,196].

Na osnovu izracunatog meduravanskog rastojanja d, i1 intenziteta difrakcionih
maksimuma I, identifikovane su prisutne kristalne faze.

Rezultati ispitivanja istrazivanih magnetnih legura prikazani su u vidu difraktograma
na slikama 7.1.5-7.1.7. Kvalitativni fazni sastavi ispitivanih polaznih magnetnih legura
Nd4sFe77B1gs 1 Ndj;.7(Fe,Co)goBsg.3 1 magnetnog praha BaFe ;0,9 dobijeni su XRD analizom i
sumarno prikazani u tabeli 7.1.3.

Tabela 7.1.3 — Kvalitativni fazni sastav ispitivanih polaznih magnetnih
prahova dobijen XRD analizom

NdssFer7Biss | Ndii7(Fe,C0)goBss | BaFei120ie
Magnetna
|egura Nd - L NM -B Ba- Fe
Nd2F614B
Nd1,1F64B4
FezB Nd2F614B BaFe12019
Fazni sastav FesB Nd1,1F64B4 BaFe4O7
FCB49 F6203
F€17Nd5
a-Fe
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Slika 7.1.6 — Difraktogram brzo hladene legure Nd,; 7(Fe, Co)soBs.; (NM-B)

3 W) BaFe,0,,
S [*] BaFe,0,
E Fe. O,

Intenzitet, (a.j.)

Slika 7.1.7 — Difraktogram magnetnog praha BaFe;;0;9 (Ba-Fe)
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7.1.5 Rezultati Mdssbauerove *'Fe spektroskopske analize

Mossbauerovi spektri su snimljeni na temperaturi ambijenta pri standardnoj
transmisionoj geometriji sa °’Co(Rh) izvorom zratenja. Kalibracija je izvrena u odnosu na
podatke za o-Fe foliju. Za fitovanje i tumacenje dobijenih spektara koris¢en je CONFIT
program [197]. Kompjuterskom obradom su dobijene vrednosti intenziteta komponenti 7,
njihove hiperfine indukcije By, izomerni pomeraji 6 1 kvadropolna razdvajanja o. Udeli faza
koje sadrze Fe su dati kao intenziteti odgovaraju¢ih spektralnih komponenti. Medutim, ta¢na
kvantifikacija faznih udela je moguca jedino ako se uzmu u obzir moguce razlike vrednosti
Lamb-Mossbauerovih faktora. Identifikacija prisutnih faza izvrSena je poredenjem podataka
dobijenih CONFIT programom sa literaturnim podacima [198] datim u tabeli P1 u prilogu 1.

Uzorci ispitivanih legura su bili u formi praha zbog fega je bila moguca njihova
direktna analiza, odnosno nije bila potrebna nikakva prethodna priprema [64,199].

Na slikama od 7.1.8 do 7.1.10 su prikazani Mdssbauerovi spektri istrazivanih Nd-Fe-B
legura i magnetnog praha barijum ferita, kao i njihov kvalitativni fazni sastav.

a-Fe - Fe(B,Nd)
e Nd; ;Fe,B, ———— FeB
————— NdFe,,B —
| ! | ! | ]
I VAR A, AN VAR i
I B A
I M T PN S
R ST =
8400 E 1.000 ”
B 2
7 Z
g g
bt -
[} =
c =
2 E
< 0.996
£ 0.99
| I | | |
8 0 4 8 4 0 4
Brzina [mm/s] Brzina, [mm/s]
Slika 7.1.8 — Méssbauerovi spektri brzo Slika 7.1.9 — Méssbauerovi spektri brzo
hladene legure Nd, sFe;;B 55 (Nd — L) hladene legure Nd,;; ;(Fe,Co)soBs.3 (NM-B)
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Slika 7.1.10 — Mosbauerovi spektri magnetnog praha BaFe;;0,;9 (Ba-Fe)

Kvantitativni 1 kvalitativni fazni sastav istrazivanih pocetnih magnetnih Nd-Fe-B
legura i magnetnog praha barijum ferita prikazan je u tabeli 7.1.4.

Tabela 7.1.4 - Kvalitativni i kvantitativni fazni sastavi ispitivanih

magnetnih prahova

Magnetna | NdssFez7Bigs | Ndi17(Fe,Co)soBss | BaFe12019
legura Nd-L NM - B Ba - Fe
E;th:/ [mas %] [mas %] [mas %]
a-Fe 0.02

FeB 0.01

Fe;B 0.67

Fe(Nd, B) 0.24

Nd,Fe 4B 0.02 0.92

Nd1.1F64B4 0.04 0.05

Fe - para 0.03

BaFelelg ~0.99
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7.1.6 Rezultati magnetnih merenja na SQUID magnetometru

Ispitivanje makroskopskih magnetnih svojstava poc¢etnih magnetnih brzo hladenih Nd-
Fe-B legura 1 barijum ferita vrseno je na SQUID magnetometru Quantum Design MPMS
[64,65,165,187,200]. U toku merenja jacina magnetnog polja u,H je varirana od -5do 5 T, a
merenja su izvodena na temperaturi ambijenta (300 K). Primenjena metoda pripreme uzoraka
1 samih merenja uslovili su da se demagnetizacioni faktor moze zanemariti. Osetljivost i
tacnost merenja SQUID magnetometra su izuzetno velike, uredaj moze da meri jacinu
magnetnog polja u rasponu od 10"% do 10°> A/m” sa taéno§¢u merenja od 0.1%.

Odgovaraju¢e SQUID histerezisne petlje ispitivanih polaznih Nd-Fe-B legura i1 praha
barijum ferita, prikazane su na slici 7.1.11.

—-—lild-L S S e e mﬁ.,.,-"p&"
0 ;‘?ﬂ 100 - J{
f; 50 :f I
Iaf,
3 / ; 5
-100 dﬁ{/} 100 ﬁ'ér J"'J
-t a) o ./l/'A b)
-20-%0000 -40000 -20000 0 20000 40000 60(‘)00 -40000 -20000 0 20000 40000 60600
H, Oe H, Oe
7 —a— E‘iaFel O ‘
.+I+I+I
50 _
: ;)
-50
c) Slika 7.1.11 — SQUID histerezis petlja
-10-%0000 -40000 -20000 0 20000 40000 60(‘)00 a) ZegureNd4 5Fe77B]85 (Nd N L)
. b) legure Nd;; ;(Fe,Co)soBs.3 (NM-B)
c) magnetnog praha BaFe;;0,9 (Ba-Fe)
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7.2 Karakteristike polaznih polimernih materijala

Za sintezu istrazivanih magnetnih kompozitnih materijala koriS¢ena su dva tipa
polimernog veziva: termooc¢vrscavajuci epoksi polimer i termoplasti¢ni polimetil metakrilat
(PMMA) polimer. Osnovne karakteristike upotrebljenih polimera date su na osnovu podataka
proizvodaca.

7.2.1 Termoocvrs¢avajuci epoksi polimer

Dvokomponentni sistem na bazi epoksida EPOKSIN-N koris¢en je za dobijanje
istrazivanih kompozitnih magnetnih materijala metodom presovanja i obezbeden je od strane
proizvodada "EPOKSAN" d.o.o., Cagak, Srbija.

Komponenta A: te¢na meSavina Bisfenol A i1 Bisfenol F smole modifikovana
difunkcionalnim reaktivnim razredivadem. Gustina komponente A je 1.152 g/cm’.

Komponenta B: o¢vrs¢iva¢ — modifikovani cikloalifatski poliamin. Srednje reaktivna
vezujuca varijanta pogodna za rad na temperaturama od 15-25°C. Gustina komponente B je
0.809 g/ cm”.

Epoksi smola se meSa sa ocvr§¢ivacem u propisanom odnosu i zatim pocinje reakcija
umrezavanja na sobnoj temperaturi.

Radno vreme (pot life) je oko 40 minuta na sobnoj temperaturi.

Vreme potpunog ocvrs$¢avanja je 7 dana na 20°C.

Nakon 24 h postize se 70-80 % konac¢ne ¢vrstoce.

Optimalna temperatura ocvr§¢avanja je 20-25°C.

Maksimalna temperatura o¢vrs¢avanja je 40°C.

U Tabeli 7.1.5 data su svojstva epoksi veziva koriS¢enog u istraZivanjima, od strane
proizvodaca za EPOKSIN-N, dvokomponentnog sistema nakon sedam dana o¢vrS¢avanja.

Tabela 7.1.5 — Rezultati ispitivanja za EPOKSIN-N dvokomponentni sistem posle 7 dana

EPOKSIN-N Rezultati ispitivanja
Zapreminska masa vezanog materijala
3 1.190
[g/cm”]
Zatezna Cvrstoca
[MPa] 58.5
Savojna ¢vrstoca (brzina ispitivanja 10 mm/min)
78.1
[MPa]
Cvrstoéa na pritisak (brzina ispitivanja 0,75 mm/min)
96.0
[MPa]
Apsorpcija vode, (vreme izlaganja 24 h)
%] 0.01
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7.2.2 Termoplasti¢ni polimer polimetil metakrilat

Najsire koriS¢ene akrilne smole su na bazi polimera metil metakrilata (PMMA). Ovaj
primarni konstituent moze se modifikovati kopolimerizacijom ili meSanjem sa drugim
akrilnim monomerima ili modifikatorima za dobijanje razli¢itih svojstava. Akrilne smole
karakteriSu se kristalnom cisto¢om, dobrom udarnom ja¢inom i moguc¢noséu oblikovanja.
Pokazuje odli¢an otpor vremenskim prilikama i ve¢ini hemikalija.

Polimetil metakrilat koriS¢en u istrazivanjima obezbeden je od strane proizvodaca
ACRYREX® PMMA (Chi Mei Corporation), a tip PMMA polimera ima oznaku CM-205.

Maksimalna radna temperatura je oko 95 °C, a tacka topljenja oko 250 °C.

U tabeli 7.1.6 date su karakteristike PMMA polimera.

Tabela 7.1.6 — Rezultati ispitivanja za PMMA polimer

PMMA Rezultati ispitivanja
Zapreminska masa vezanog materijala
3 1.190
[g/cm’]
Zatezna Cvrstoca
[MPal 70.1
Savojna ¢vrstoc¢a (brzina ispitivanja 10 mm/min)
107.4
[MPa]
Zatezno izduZenje 50
[70] '
Apsorpcija vode, (vreme izlaganja 24 h)
(%] 0.3
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8. SINTEZA ISTRAZIVANIH MAGNETNIH KOMPOZITNIH MATERIJALA SA
POLIMERNOM MATRICOM

Jedan od najvaznijih koraka u procesu proizvodnje, karakterizacije ili istrazivanja je
sinteza materijala. Veoma vazni faktori su izbor materijala i njegova karakterizacija, metode
sinteze 1 uslovi sinteze koji podrazumevaju strogo kontrolisanje i pracenje svih procesnih
parametara vezanih za svaku tehnolosku fazu.

U ovom poglavlju je prikazan proces sinteze istrazivanih magnetnih kompozitnih
materijala na bazi magnetnih prahova tipa Nd-Fe-B i hibridnih magnetnih materijala tipa
Nd-Fe-B/BaFe;;019 sa epoksi i PMMA polimernom matricom [38,201], metodama
presovanja i injektovanja. Takode su navedeni i kvantifikovani procesni parametri koji uticu
na kvalitet istrazivanih finalnih magnetnih materijala sa polimernom matricom.

8.1 Sinteza kompozita sa epoksi matricom metodom presovanja

Za dobijanje uzoraka metodom presovanja koris¢eni su kalupi od poliamida. Kalup je
premazan sintetickim viSenamenskim lubrikantom, teflonom (politetrafluoretilen), da bi se
sprecilo eventualno slepljivanje uzorka i kalupa i obezbedilo lakSe izvlacenje uzorka. Epoksi
smola je meSana sa oCvrs¢ivacem u propisanom odnosu i ostavljena na sobnoj temperaturi da
reakcija umrezavanja pocne. Radno vreme (pot life) je oko 40 minuta na sobnoj temperaturi.
Magnetni prahovi se dodaju za ovo vreme i ru¢no mesaju do potpune homogenizacije. Kalup
sa smeSom je stavljen u presu pod pritiskom od 100 kg/cm? i ostavljen 24 h da o&vrsne.
Nakon ovog vremena postize se 70-80% konacne ¢vrstoce. Vreme potpunog ocvrséavanja je 7
dana na 20°C nakon ¢ega su uzorci zadate geometrije spremni za eksperimentalna ispitivanja.

Treba napomenuti da pritisak ne uti¢e na svojstva uzorka osim kada je udeo polimera
u kompozitima od 2-8 vol%. U tom slu€aju pritisak ima glavnu ulogu u kompaktnosti
dobijenog bonded magneta Sto ima direktan uticaj pre svega na magnetna svojstva [52].

Na slici 8.1.1 su prikazani kalup 1 hidrauli¢na presa
za dobijanje kompozitnih plo¢ica za DMA ispitivanja.

Slika 8.1.1 - Oprema za sintezu kompozita sa
epoksi matricom metodom presovanja
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8.2 Sinteza kompozita sa PMMA matricom metodom injekovanja

Za dobijanje uzoraka metodom injektovanja koriS¢en je uredaj tipa DYNISCO
Instruments, Laboratorijski injektor sa meSanjem. Sintetizovani su magnetni kompozitni
materijali na bazi magnetnih prahova Nd-Fe-B i BaFe ;0,9 sa PMMA (polimetil metakrilat)
termoplastiénom polimernom matricom.

Zagrevanje polimera se vrsi u brizgalici do 260°C, a zatim se dodaje magnetni prah 1
ukljucuje rotor brzinom 120 rpm (obrt/min) za opsezno i intenzivno meSanje. Ova brzina se
postize stavljanjem potenciometra na podeok 90 koji odgovara brzini od 120 obr/min. Vreme
umesSavanja je ¢+ = 20 minuta i nakon toga se povlaci grani¢nik izmedu brizgalice i kalupa i
pomeranjem rucice ubrizgava materijal u kalup. Usled promene temperature sa 260°C na
sobnu temperaturu dolazi do hladenja 1 brzog ocvrS¢avanja plastiéne mase, odnosno
kompozita.

Treba napomenuti da se pre upotrebe PMMA nalazio u susSnici da bi se odstranila
vlaga. U suSnici se nalazio minimum 4 sata na 80°C. Ovo se pokazalo opravdano, s obzirom
da u dobijenim uzorcima nisu primeceni vazdu$ni mehuri.

Visenamenski laboratorijski injektor sa meSacem je dizajniran za odlivanje malih
uzoraka za dinamicka, zatezna i udarna ispitivanja. Ovaj stoni umeSiva¢ i molder moze
proizvesti ekonomski prihvatljive uzorke koris¢enjem manje od jednog grama materijala.

Laboratorijski injektor topi polimer i sprema ga za injektovanje koriste¢i dva tipa
mesanja: opsezno (ekstenzivno) 1 intenzivno. Ova kombinacija garantuje homogenost
materijala za proces punjenja. Intenzivno meSanje daje veliku brzinu smicanja za odvajanje
celog uzorka.

Opsezno mesSanje omogucava preklapanje materijala Sto dovodi do uniformne
distribucije razli¢itih komponenata rastopa. MeSanje pocCinje kada se uzorak materijala
zagreva kondukcijom i mehani¢kim smicanjem rotora. Od meSanja do kona¢nog odlivanja
uzorka kod laboratorijskog injektora sa meSacem, moguce je zatvoriti ciklus za manje od 30
sekundi. VaZzne karakteristike uredaja prikazane su na slici 8.2.2.

e Uzorci su mali 1 prakti¢ni za dinamicka, zatezna 1
udarna ispitivanja,

o efektivan uzorak se dobija sa manje od 1 grama
materijala,

e zamenljiva je posuda razli¢itih kapaciteta,

o ciklus dobijanja uzorka je manji od 30 sekundi,

o digitalni prikaz temperaturne kontrole,

o radna temperatura je od sobne do 400°C,

» standardni, C - nosaci za sigurnost kalupa.

Slika 8.2.2 - Uredaj za dobijanje uzoraka sa PMMA
matricom metodom injektovanja
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8.3 Sintetizovani i ispitivani magnetni kompozitni materijali

Prethodno je detaljno opisan postupak sinteze magnetnih kompozitnih materijala sa
polimernom matricom kojom su dobijeni uzorci koji se medusobno razlikuju po tipu
polimerne matrice, a samim tim 1 po nacinu sinteze. Vrsta polimernog veziva i razli¢it udeo
magnetnog praha imaju direktan uticaj na dinami¢ko-mehanicka i magnetna svojstva finalnog
proizvoda, Sto ¢e biti prikazano eksperimentalno dobijenim rezultatima u narednim
poglavljima i obrazloZeno u diskusiji rezultata. Razli¢ite vrste magnetnog punioca, i maseni
udeo feritnog 1 neodijumskog praha u hibridnim magnetnim materijalima, takode pokazuju
promenu magnetnih svojstava koja su u korespodenciji sa dinamicko-mehanickim
karakteristikama.

U Tabelama 8.3.1-8.3.3 prikazani su sintetizovani i analizirani uzorci magnetnih
kompozitnih materijala sa razli¢itim magnetnim puniocem, sa polimernom matricom na bazi
epoksi veziva i polimetil metakrilata.

Za sve sintetizovane uzorke navedeni su tip magnetnog praha, vrsta polimerne matrice
1 njihovi maseni udeli. Oznake za svaki sintetizovani i istrazivani magnetni kompozitni
materijal, naznacene u tabelama 8.3.1-8.3.3, koriS¢ene su u daljim tackama i poglavljima za
pregledniji prikaz dobijenih eksperimentalnih rezultata.

Tabela 8.3.1 - Oznake i sastav sintetizovanih magnetnih kompozitnih
materijala tipa Nd,sFe;;B s s /epoksi vezivo dobijenih metodom presovanja

Nd-L, mas % EP, mas %
Oznaka
Nd4sFe77B1ss Epoksi polimer
EB100 - 100
EB95 5 95
EB90 10 90
EBS85 15 85
EBS80 20 80
EB75 25 75
EB50 50 50
EB25 75 25
EBI15 85 15
EBS 95 5
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Tabela 8.3.2 - Oznake i sastav sintetizovanih hibridnih magnetnih kompozitnih
materijala tipa NdysFe;;B;ss/BaFe;;O0;9/epoksii Nd;; ,(Fe,Co)soBs.s/BaFe;;0 9/epoksi
dobijenih metodom presovanja

Oznaka Nd-L, mas % NM-B, mas % Ba-Fe, mas % EP, mas %
NdssFe77Biss | Ndi1.7(Fe,Co)goBs 3 BaFe 2019 Epoksi polimer
EB10B 20 %0 0
EB10D 40 60 10
EB10E 50 50 10
EBI10F 60 40 10
EB10H 80 20 10
Hl1 30 20 0
H2 60 40 0
H3 40 60 o
H4 20 20 0

Tabela 8.3.3 - Oznake i sastav sintetizovanih magnetnih kompozitnih materijala tipa
Ndy sFe7;B s s/epoksi vezivo i hibridnih magnetnih kompozitnih materijala tipa
NdysFez;Bss/BaFe ;09 /epoksi vezivo dobijenih metodom injektovanja

Oznaka Nd-L, mas % Ba-Fe, mas % PMMA, mas %
NdjsFe77B1g5 BaFe ;019 Polimetil metakrilat
PM100 - 100
PM95 5 95
PM90 10 90
PMS85 15 85
PMS80 20 80
HPM90 ) 5 90
HPMS5 7.5 7.5 85
HPMS&0 10 10 80
FPMS0 20 80
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9. REZULTATI ANALIZE I KARAKTERIZACIJE SINTETIZOVANIH
MAGNETNIH KOMPOZITNIH MATERIJALA SA POLIMERNOM MATRICOM

9.1 Rezultati Skenirajuce Elektronske Mikroskopije (SEM)

Ispitivana je mikrostruktura magnetnih kompozitnih materijala sa polimernom
matricom na povrsini uzorka i povrsini preloma uzoraka nakon ispitivanja zatezne cvrstoc¢e na
kidalici. Uzorci su, kao i pocetni prahovi, ispitivani na uredaju za skenirajucu elektronsku
mikroskopiju tipa JEOL JSM-5800, pri radnom naponu od 20 kV. Uzorci su prethodno
naparavani u POLARON SC 502 "sputter coater" instrumentu sa legurom Au-Pd.

Na slikama 9.1.1 do 9.1.9 prikazane su SEM mikrografije ispitivanih magnetnih
kompozitnih materijala sa epoksi polimernom matricom. Na slikama 9.1.10 do 9.1.12
prikazane su SEM mikrografije ispitivanih magnetnih kompozitnih materijala sa PMMA
polimernom matricom.

o )
A /
Piniy - |

Slika 9.1.1 - SEM snimak uzorka EB5 (95 mas% NdssFez7Bigs / 5 mas% epoksi)

Slika 9.1.2a - SEM snimak uzorka EB50 (50 mas% NdasFe77B1ss 1 50 mas% epoksi)
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Slika 9.1.3 - SEM snimak uzorka EB80 (20 mas% Nd4sFe77B1s5 / 80 mas% epoksi
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4

200.0 pm

Slika 9.1.5 - SEM snimak uzorka EB 10 B
(20 mas% Nd4.5Fe77Blg_5

80 mas% BaFe;,019
10 mas% epoksi)
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Slika 9.1.7 - SEM snimak uzorka EB 10 H
(80 mas% Nd4.5Fe77Blgl5
20 mas% BaFe 1,019
10 mas% epoksi)
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500.0 pm 100 pm

B, A

mas% Ndi17(Fe,C0)soBs.3 / 5 mas% epoksi)

¢ £

Slika 9.1.9 - SEM snimak povrsine uzorka NM 10 E (u bulk-u)

(50 mas% Ndi1.7 (Fe,C0)soBs.3 / 50 mas% BaFe;,019 / 10 mas% epoksi)

Slika 9.1.10 - SEM snimak uzorka PM80
(20 mas% Nd4,5F€77813,5 / 80 mas% PMMA)
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100 pm

100 ym

Slika 9.1.11 - SEM snimak uzorka FPM80
(20 mas% BaFe;,019 / 80 mas% PMMA)

Slika 9.1.12 - SEM snimak uzorka HPM80
(10 mas% Nd4.5Fe77Blgl5 / 10 mas%
BaFe;,019/ 80 mas% PMMA)
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9.2 Rezultati Rendgensko - difraktometrijske analize (XRD)

Rendgensko-difraktometrijska analiza istrazivanih magnetnih kompozita vrSena je
sobnoj temperaturi na uredaju tipa "PHILIPS PWI1010 powder diffractometer" sa Ni
filtriranom Cu Ka, > radijacijom i proporcionalnim brojacem. Difraktometar je zasnovan na
refleksionoj metodi, a difrakcioni podaci su sakupljani u opsegu 2@ od 10.00° do 70.00°,
korakom 0.05°. Vreme ekspozicije je bilo 5 s po koraku. Cisti polimeri (uzorci sa 100 mas%
polimera) takode su ispitivani na ovom uredaju, pri istim uslovima, samo je vreme ekspozicije
bilo 2 s po koraku [202].

Na slikama 9.2.1-9.2.3 prikazani su sumarni difraktogrami za Cist polimer i magnetni
kompozitni materijal sa odgovaraju¢om polimernom matricom.

------- EB100 (100 mas% epoksi)
»»»»»»» EB8O0 (20 mas% Nd, ;Fe, B, . / 80 mas% epoksi)

777185

Intenzitet, (a.j.)

Slika 9.2.1 - XRD difraktogram uzoraka EB100 (100 mas% epoksi), EB80 (20 mas%
NdysFe77Bss / 80 mas % epoksi) i EF80 (20 mas% BaFe;;019/ 80 mas % epoksi)
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------- EB100 (100 mas% epoksi)
------- EB15 (85 mas% Nd, ;Fe,.B . ./ 15 mas% epoksi)

777185
(50 mas% Nd, .Fe_ B, .. /50 mas% BaFe, O, / 10 mas% epoksi)

4.5 777185 12719

------- NM15 (85 mas% Nd,, .(Fe,Co), B, , / 15 mas% epoksi)

Intenzitet, (a.j)
1

20

Slika 9.2.2 - XRD difraktogram uzoraka EB100 (100 mas% epoksi), EB15 (85 mas%
NdysFe7;Bss5/ 15 mas % epoksi), EBIOE (50 mas% NdysFe7;B1ss/ 50 mas% BaFe;;0;9/
10 mas % epoksi) i NM15 (85 mas% Nd;; ,(Fe,Co)soBs.3/ 15 mas % epoksi)

------- PM100 (100 mas% PMMA)
——————— PM80 (20 mas% Nd, .Fe_B._ ./ 80 mas % PMMA)

45 T777185

e T e HPMB80 (10 mas% Nd, ;Fe,.B,, ./ 10 mas% BaFe ,0,, / 80 mas% PMMA)

(20 mas% BaFe, O, , / 80 mas% PMMA)

-1 1219

Intenzitet, (a.j.)

Slika 9.2.3 - XRD difraktogram uzoraka PM100 (100 mas% PMMA), PM80 (20
mas% NdysFe7;B 55/ 80 mas %0 PMMA), HPMS80 (10 mas% NdysFe7;B;s5/ 10 mas%
BaFe;;0.9/80 mas % PMMA) i FPM80 (20 mas% BaFe;;0;9/ 80 mas % PMMA)
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9.3 Rezultati termijske analize

U ovom poglavlju prikazani su rezultati termijske analize istrazivanih magnetnih
kompozitnih ~ materijala  Diferencijalne = Skeniraju¢e  Kalorimetrije = (DSC) i1
Termogravimetrijske analize (TGA). Rezultati Dinamicko—Mehani¢ke Analize prikazani su
posebnoj tacki 9.4.

9.3.1 Rezultati Diferencijalne Skeniraju¢e Kalorimetrije (DSC)

Ispitivanja termijskog ponaSanja, odnosno odredivanje temperature prelaza u staklasto
stanje 1 kriticne temperature faznih transformacija, vrseno je DSC analizom.

Merenja su vrSena na SDT Q600, TA Instruments uredaju koji moze simultano da vrsi
diferencijalnu skeniraju¢u kalorimetriju (DSC), diferencijalnu termijsku analizu (DTA) i
termogravimetrijsku analizu (TGA) [203]. Uzorci su ispitivani u temperaturnom intervalu od
sobne temperature do 600 °C, pri brzini zagrevanja od 5 °C/min, u atmosferi azota.

U cilju boljeg uvida i razmatranja uticaja tipa polimerne matrice na termijsko
ponasanje i dekompoziciju istrazivanih magnetnih kompozita, dijagrami dobijeni DSC
analizom, za oba kori§¢ena polimerna veziva (epoksi i PMMA), prikazani su na slikama 9.3.1
19.3.2.

Na slikama 9.3.3 - 9.3.5 prikazani su DSC dijagrami za uzorke istrazivanih
kompozitnih magnetnih materijala sa razliitim udelom magnetnog praha u polimernoj
matrici.

Fooo 9
— (=}
2 =
s o =
~
g
< =)
r-0.05 g
=1
04
-
351.84°C r-0.10
326.51°C
264.5J/g
-2 T v v T v v v T v v v T v v v T v v v T T T T -0.15
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up T(°C) Universal V4.1D TA Instruments

Slika 9.3.1 - DSC krive za termoocvrséavajuci epoksi polimer EB100
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Slika 9.3.2 - DSC krive za termoplasticni PMMA polimer
3 T
®——— 100 mas% epoksi vezivo /
B---  15mas% Nd4.5Fe77B18.5 / 85 mas% epoksi !
+— 50 mas% Nd4.5Fe77B18.5 / 50 mas% epoksi jul
©— — 75 mas% Nd4.5Fe77B18.5 / 25 mas% epoksi /
B——— 85 mas% Nd4.5Fe77B18.5 / 15 mas% epoksi Eﬁ/ ﬁ
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/
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g X
<
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Q) Universal VA 1D TA Instuments H?. /
rd
-1 T T T T T
100 200 300 400 500 600
Exo Up T(°C) Universal V4.1D TA Instruments

Slika 9.3.3 - DSC krive za uzorke EB100 (100 mas% epoksi veziva), EB85
(15 mas% NdysFe77B1s5/ 85 mas % epoksi), EB50 (50 mas% NdysFe77Bs.s
/ 50 mas % epoksi), EB25 (75 mas% NdysFe;;Biss / 25 mas % epoksi) i
EBI5 (85 mas% NdysFe7;Bss/ 15 mas % epoksi)
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®——— 100 mas% epoksi vezivo

B—— 10 mas% Nd4.5Fe77B18.5 / 90 mas% epoksi
+——— 15mas% Nd4.5Fe77B18.5 / 85 mas% epoksi
©——— 20 mas% Nd4.5Fe77B18.5 / 80 mas% epoksi

AQ (W/g)

-1 T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 \/ 100 200 300 400
T(°C) Universal V4.1D TA Instruments

Exo Up

Slika 9.3.4 — DSC krive za uzorke EB100 (100 mas% epoksi veziva), EB90
(10 mas% NdysFe;;Biss / 90 mas % epoksi), EBS8S (15 mas%
Nd4_5F€77B]8_5 / 85 mas % epoksz) i EBSO (20 mas% Nd4,5F€77B]3,5 /

80 mas % epoksi)

2
0 —
ey
S 2
g
<
_4 —
o——— 100 mas% PMMA
B—— 20 mas% Nd4.5Fe77B18.5 / 80 mas% PMMA
+——— 20 mas% BaFe12019 /80 mas% PMMA
©——— 10 mas% Nd4.5Fe77B18.5/ 10 mas% BaFe12019 /80 mas% PMMA
-6 . . T . . . T . . . T T T T T
0 100 200 300 400 500
Exo Up T(°C) Universal V4.1D TA Instruments

Slika 9.3.5 - DSC krive za uzorke PMMA100 (100 mas% PMMA

veziva), PM80 (20 mas% Nd,sFe;;B1ss / 80 mas % PMMA), FPM80
(20 mas BaFe; ;019 / 80 mas % PMMA) i HPMS80 (10 mas%

NdysFe7;B1ss/ 10 mas % BaFe ;019 /80 mas % PMMA)
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9.3.2 Rezultati Termogravimetrijske Analize (TGA)

Ispitivanja promene mase u funkciji temperature, odnosno odredivanje temperature
degradacije istrazivanih magnetnih kompozitnih materijala vrSeno je metodom
Termogravimetrijske Analize (TGA).

Merenja su vrSena na SDT Q600, TA Instruments uredaju koji moze simultano da vrsi
diferencijalnu skeniraju¢u kalorimetriju (DSC), diferencijalnu termijsku analizu (DTA) i
termogravimetrijsku analizu (TGA) [203]. Uzorci su ispitivani u temperaturnom intervalu od
sobne temperature do 600 °C, pri brzini zagrevanja od 5 °C/min, u atmosferi azota.

U cilju boljeg uvida u uticaj tipa polimerne matrice na temperaturu degradacije
istrazivanih magnetnih kompozita, na slikama 9.3.6 1 9.3.7 su prikazani TGA dijagrami za oba
koris¢ena polimerna veziva.

Na slikama 9.3.8-9.3.10 prikazani su TGA dijagrami za uzorke istraZivanih
kompozitnih magnetnih materijala sa razlicitim udelom magnetnog praha u polimernoj
matrici.

U tabeli 9.3.1 sumarno su prikazane vrednosti temperatura degradacije izraCunate na
osnovu TGA analize kao pikovi na krivama prvog izvoda promene mase po temperaturi.
Takode su prikazane 1 temperature degradacije kao karakteristi¢ni pikovi na DSC krivama,
kao 1 promena entalpije.

120 2.0
1004
354.11°C
r1.5
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o
£ 907 F10 k5
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T (°C) Universal V4.1D TA Instruments

Slika 9.3.6 - TGA dijagram zavisnosti promene mase (%) od temperature i prvog izvoda
promene mase (%) po temperaturi od temperature za termoocvrscavajuci epoksi polimer
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Slika 9.3.7 - TGA dijagram zavisnosti promene mase (%) od temperature i prvog izvoda
promene mase (%) po temperaturi od temperature za termoplasticni PMMA polimer
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Slika 9.3.8 - TGA krive za uzorke EB100 (100 mas% epoksi veziva), EB85
(15 mas% NdysFe;;B1ss /85 mas % epoksi), EB50 (50 mas% NdysFe77B;ss
/50 mas % epoksi), EB25 (75 mas% NdysFe;;B 55/ 25 mas % epoksi) EB15

(85 mas% NdysFe;7;B1s5/ 15 mas % epoksi)
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120
®——— 100 mas% epoksi vezivo
B—— 10 mas% Nd4.5Fe77B18.5 / 90 mas% epoksi
+——— 15 mas% Nd4.5Fe77B18.5 / 85 mas% epoksi
©——— 20 mas% Nd4.5Fe77B18.5 / 80 mas% epoksi
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Slika 9.3.9 - TGA krive za uzorke EB100 (100 mas% epoksi veziva), EB90
(10 mas% NdysFe;;B1ss /90 mas % epoksi), EB85 (15 mas% NdysFe7:B;ss
/85 mas % epoksi) i EB80 (20 mas% NdysFe;7B 155/ 80 mas % epoksi)
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Slika 9.3.10 - TGA krive za uzorke PMMAI00 (100 mas% epoksi veziva),
PM80 (20 mas% NdysFe;;Biss / 80 mas % PMMA), FPM80 (20 mas
BaFe;;019/ 80 mas % PMMA) i HPMS80 (10 mas% NdysFe7;B1ss / 10 mas
BaFe;;0;9/ 80 mas % PMMA)
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Na osnovu DSC 1 TGA analize utvrdene su temperature termiCke degradacije Cistog
epoksi polimera i kompozita tipa Nd-Fe-B/epoksi i prikazane u tabeli 9.3.1. Takode su
prikazane 1 vrednosti promene entalpije pri termickoj degradaciji. Temperature prelaza u
staklasto stanje utvrdene, na osnovu DSC krivih i prikazane su u poglavlju 9.4 (tabela 9.4.1)
zajedno sa rezultatima ispitivanja DMA metodom.

Tabela 9.3.1 - Sumarni prikaz vrednosti temperatura degradacije i promene
entalpije za kompozite tipa Nd, sFe;;B 55/ epoksi

Uzorak Nd-Fe-B, mas% TGA DSC

’ | Tg°C | Te°C | AH,Jg
EB100 Cist epoksi 354.7 344.6 367.8
EB90 10 350.1 340.9 314.3
EBS85 15 353.5 339.3 182.2
EB80 20 349.3 335.7 179.1
EB50 50 347.2 334.8 160.7
EB25 75 341.2 331.5 75.6
EB15 85 340.5 330.7 20.1
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9.4 Rezultati Dinamicko - Mehanicke Analize (DMA)

Rezultati dinamic¢ko-mehanickih ispitivanja, €ija su teorijska razmatranja data u
poglavlju 5, prikazani su kao funkcija viskoelasti¢nih svojstava od temperature. Prikazani su
modul sacuvane energije (E'), modul gubitaka (E") i odnos ova dva parametra, tangens
gubitaka (Tan Delta) u zavisnosti od temperature, za sintetizovane magnetne kompozitne
materijale sa polimernom matricom. Na osnovu dobijenih DMA dijagrama definisan je
tranzicioni region, odnosno temperature prelaza u staklasto stanje, Sto je u daljoj analizi
koriS¢eno za pracenje i optimizaciju kvaliteta istrazivanih magnetnih kompozita u zavisnosti
od sadrzaja magnetnog praha u polimernoj matrici.

Dinamicko-mehanicka ispitivanja uzoraka vrSena su na DMA Q800, TA Instruments
uredaju [163], u temperaturnom intervalu od sobne do 90°C za magnetne kompozitne
materijale sa epoksi matricom, odnosno do 160°C sa PMMA matricom, pri brzini zagrevanja
od 3°C/min. Uzorci su prizmati¢ne plo¢e dimenzija 36 x 12 x 3 mm, koje su merene
digitalnim nonijusom sa dve decimale, pa je uzeta srednja vrednost duzine, Sirine i debljine,
nakon serije od po pet merenja na razli¢itim mestima. Eksperimenti na DMA su vrSeni na
nosacu za "3 - point bending" analizu, odnosno tehnikom koja vrsi ispitivanje uzorka po
principu otpornosti na savijanje u tri tacke. Merenja su vrSena pri konstantnoj frekvenciji od 1
Hz pri amplitudi od 10 % (u odnosu na debljinu uzorka). Predopterecenje je imalo konstantnu
vrednost od 0,001 N. Uzeto je da primenjena stati¢ka sila bude 25 % veca od dinamicke sile.
Karakteristicna veli¢ina koja odrzava vece staticko opterecenje, u definisanom odnosu, od
dinamickog opterecenja koje je neophodno za postizanje odabrane amplitude (napona) naziva
se "Force track", pa je njena vrednost 125 %.

Uzorci su smesteni na gornjem delu nosaca tako da moze do¢i do ugibanja uzorka
tokom zagrevanja, dok je rastojanje medu osloncima na nosacu uzorka 20 mm. Primenjena
sonda rektangularnog oblika dejstvovala je odozgo po sredini uzorka. Model rada kojim su
vrSena merenja bio je odabran tako da se odrzava konstantan ugib (defleksija) uzorka tokom
ispitivanja, Sto je vazno zbog regiona prelaza u staklasto stanje. Kako se uzorak zagreva kroz
Sirok opseg temperatura i prolazi kroz razne regione transformacije, krutost uzorka drasticno
varira (Sto je svojstveno za amorfne i semikristalne termoplasti¢ne polimere). Kada je uzorak
u stanju najvece krutosti (na poc€etku merenja pri sobnoj temperaturi), staticko opterecenje
mora biti dovoljno veliko da bi se postigla Zeljena dinamicka amplitida na uzorku. Ako se
veliko opterecenje odrzava tokom ispitivanja, kako uzorak omekSava, moze do¢i do
znaCajnog deformisanja (puzanja). Dok uzorak omeksava, sila koja je potrebna za dinamicku
amplitudu opada, pa zbog toga i staticka sila opada. "Force track" ima ulogu da redukuje
staticku silu kako uzorak omekSava i da minimalizuje rizik od puzajuc¢ih deformacija tokom
ispitivanja.

Na slikama 9.4.1 1 9.4.2 u cilju boljeg uvida i razmatranja uticaja tipa polimerne
matrice na dinami¢ko-mehanicka svojstva istrazivanih magnetnih kompozita analizirani su i
prikazani DMA dijagrami za oba koriS¢ena polimerna veziva.

Na slikama 9.4.3 - 9.4.20 prikazane su DMA krive zavisnosti modula sacuvane
energije, modula gubitaka i1 tangensa gubitaka od temperature, za sintetizovane kompozitne
materijale sa razli¢itim tipom i udelom magnetnih prahova, odnosno polimernih veziva.
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U tabeli 9.4.1 date su vrednosti temperatura prelaza u staklasto stanje za kompozite
tipa Nd-Fe-B/epoksi izracunate sa karakteristicnih DMA i1 DSC krivih.
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Slika 9.4.1 - Dijagram zavisnosti modula sacuvane energije, modula gubitaka i
tangensa gubitaka od temperature za Cist termoocvrscavajuci epoksi polimer
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Slika 9.4.2 - Dijagram zavisnosti modula sacuvane energije, modula gubitaka i
tangensa gubitaka od temperature za cist termoplasticni PMMA polimer
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1E11 5
] ®——— 100 mas% epoksi vezivo
B--- 15 mas% Nd4.5Fe77B18.5 / 85 mas% epoksi
+——- 50 mas% Nd4.5Fe77B18.5 / 50 mas% epoksi
©— — 75 mas% Nd4.5Fe77B18.5 / 25 mas% epoksi
B——— 85 mas% Nd4.5Fe77B18.5 / 15 mas% epoksi
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Slika 9.4.3a - Dijagram zavisnosti modula sacuvane energije od temperature za
uzorke: EB100 (100 mas% epoksi veziva), EB85 (15 mas% Nd,sFe;;Bs5/ 85 mas %
epoksi), EB50 (50 mas% NdssFe;;Biss / 50 mas % epoksi), EB25 (75 mas%
NdysFer;Biss/ 25 mas % epoksi) i EB15 (85 mas% NdysFe7;Bss/ 15 mas % epoksi)
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Slika 9.4.3b - Promena modula sacuvane energije na 25°C i 75°C za ist epoksi i
za NdysFe7;B 5.5/ epoksi kompozite u funkciji udela magnetnog Nd-Fe-B punioca
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1E10 5
1 ®—— 100 mas% epoksi vezivo
B—— 15 mas % Nd4.5Fe77B18.5 / 85 mas% epoksi
+——— 50 mas % Nd4.5Fe77B18.5 / 50 mas% epoksi
©——— 75 mas % Nd4.5Fe77B18.5 / 25 mas% epoksi
B——— 85 mas % Nd4.5Fe77B18.5 / 15 mas% epoksi
1.0E9
1.0E8
<
a
fu
1.0E7
1.0E6 +
1.0E5 : : : . : : : . : : : . : : :
20 40 60 80 100
T (°C) Universal V4.1D TA Instrument

Slika - 9.4.4 Dijagram zavisnosti modula gubitaka od temperature za uzorke:
EBI00 (100 mas% epoksi veziva), EB85 (15 mas% Nd,sFe;;Biss / 85 mas %
epoksi), EB50 (50 mas% NdysFe;;Biss / 50 mas % epoksi), EB25 (75 mas%
NdysFer;Bss /25 mas % epoksi) i EB15 (85 mas% NdysFe7;B 155 /15 mas % epoksi)

1.0

®——— 100 mas% epoksi

BE--- 15 mas % Nd4.5Fe77B18.5 / 85 mas % epoksi
4+——- 50 mas % Nd4.5Fe77B18.5 / 50 mas % epoksi
©— — 75 mas % Nd4.5Fe77B18.5 / 25 mas % epoksi
®—— 85 mas % Nd4.5Fe77B18.5 / 15 mas % epoksi

Tan Delta

0.0 T T T
20 40 60 80 100

T (oc) Universal V4.1D TA Instrument

Slika 9.4.5 - Dijagram zavisnosti tangensa gubitaka od temperature za uzorke:
EBI100 (100 mas% epoksi veziva), EB85 (15 mas% NdysFe;;B 155/ 85 mas % epoksi),
EB50 (50 mas% NdysFe77B1ss/ 50 mas % epoksi), EB25 (75 mas% NdysFe7;Bss /25
mas % epoksi) i EB15 (85 mas% NdysFe7;Bss/ 15 mas % epoksi)
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1E10 g
] ®——— 100 mas% epoksi vezivo
B--- 10 mas % Nd4.5Fe77B18.5 / 90 mas% epoksi
4+——- 15 mas % Nd4.5Fe77B18.5 / 85 mas% epoksi
©— — 20 mas % Nd4.5Fe77B18.5 / 80 mas% epoksi
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Slika 9.4.6 - Dijagram zavisnosti modula sacuvane energije od temperature za
uzorke: EB100 (100 mas% epoksi), EB90 (10 mas% NdysFe7;;B1ss5 / 90 mas%
epoksi), EB85(15 mas% Nd,sFe;;B1ss / 85 mas% epoksi) i EB80 (20 mas%
NdysFe7;Bss / 80 mas% epoksi)
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©——— 20 mas % Nd4.5Fe77B18.5 / 80 mas% epoksi
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Slika 9.4.7 - Dijagram zavisnosti modula gubitaka od temperature za uzorke:
EBI100 (100 mas% epoksi), EB90 (10 mas% NdysFe;;B;ss / 90 mas% epoksi),
EBS85(15 mas% NdysFe7;Bss / 85 mas% epoksi) i EB80 (20 mas% NdysFe77Bs.s
/ 80 mas% epoksi)
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1.0
®——— 100 mas% epoksi vezivo
B--- 10 mas% Nd4.5Fe77B18.5 / 90 mas% epoksi
4+—— - 15 mas% Nd4.5Fe77B18.5 / 85 mas% epoksi
©——— 20 mas% Nd4.5Fe77B18.5 / 80 mas% epoksi
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Slika 9.4.8 - Dijagram zavisnosti tangensa gubitaka od temperature za uzorke:
EBI00 (100 mas% epoksi), EB90 (10 mas% NdysFe;;B;ss / 90 mas% epoksi),
EBS85(15 mas% NdysFe;;Biss / 85 mas% epoksi) i EBSO (20 mas%
NdysFe7;Bss / 80 mas% epoksi)
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®——— 100 mas% epoksi vezivo
B—— 50 mas % Nd4.5Fe77B18.5 / 50 mas % epoksi
<+——— 50 mas % BaFe12019 / 50 mas% epoksi
©——— 25mas % Nd4.5Fe77B18.5 / 25 mas % BaFe12019 / 50 mas% epoksi
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Slika 9.4.9 - Dijagram zavisnosti modula sacuvane energije od temperature za
uzorke: EB100 (100 mas% epoksi), EB50 (50 mas% NdysFe;;B;ss / 50 mas%
epoksi), EF50 (50 mas% BaFe;;019 / 50 mas% epoksi) i EBS0E (25 mas%
NdysFe7;Bss/ 25 mas% BaFe ;019 / 50 mas% epoksi)
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Slika 9.4.10 - Dijagram zavisnosti modula gubitaka od temperature za uzorke:
EBI00 (100 mas% epoksi), EB50 (50 mas% NdsFe;;Bs5s / 50 mas% epoksi),
EF50 (50 mas% BaFe; ;019 / 50 mas% epoksi) i EBSOE (25 mas% NdysFe77B;ss
/25 mas% BaFe;;0;9/ 50 mas% epoksi)

1.0
®—— 100 mas% epoksi vezivo
B—— 50 mas % Nd4.5Fe77B18.5 / 50 mas % epoksi
+——— 50 mas % BaFe12019 / 50 mas% epoksi
©——— 25 mas % Nd4.5Fe77B18.5/ 25 mas % BaFe12019 / 50 mas % epoksi
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Slika 9.4.11 - Dijagram zavisnosti tangensa gubitaka od temperature za uzorke:
EBI100 (100 mas% epoksi), EB50 (50 mas% NdysFe7;;Bss/ 50 mas% epoksi),
EF50 (50 mas% BaFe;;019/ 50 mas% epoksi) i EBSOE (25 mas% NdysFe77Bss
/25 mas% BaFe;;0;9/ 50 mas% epoksi)
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Tabela 9.4.1 - Sumarni prikaz vrednosti temperatura prelaza u staklasto stanje za kompozite
tipa Nd,sFe77B s s/epoksi izracunate sa karakteristicnih DMA i DSC krivih

Temperatura prelaza u staklasto stanje (T,), [°C]
DMA | DMA
Nd-Fe-B " DMA (E’ DSC
Uzorak | = 0 " | (TanD) | (E") (E") __ |
Pocetak | ZavrSetak retinja Pocetak | ZavrSetak Sreii na
tacka tacka
EB100 Cist 547 | 475 | 394 48.0 43.7 46.8 50.6 483
epoksi
EB90 10 53.1 46.4 41.9 50.7 46.2 50.2 54.8 52.5
EBS85 15 54.1 47.0 434 50.8 47.1 45.0 49.7 47.2
EBS80 20 55.3 49.2 43.9 50.8 49.3 49.1 53.2 51.0
EB50 50 53.9 47.5 44.0 50.5 47.5 44.4 49.3 47.0
EB25 75 53.1 47.1 42.8 51.2 46.8 46.9 49.8 48.4
EB15 85 53.9 46.3 41.64 51.2 45.8 48.4 50.5 49.5
1E10 ]
1.0E9?
<
Q@ 1.0E84
w ]
1.0E7
: o——— 100 mas% PMMA
|| B--- 10mas % Nd4.5Fe77B18.5 / 90 mas% PMMA
+——— 15mas % Nd4.5Fe77B18.5 / 85 mas% PMMA
©——— 20 mas % Nd4.5Fe77B18.5 / 80 mas% PMMA
e e e —————

20

40

60

80 '
T(0)

——
100

—
120

—
140 160

Universal V4.1D TA Instrument

Slika 9.4.12 - Dijagram zavisnosti modula sacuvane energije od temperature za
uzorke PMMAI100 (100 mas% PMMA), PM90 (10 mas% NdysFe77Bs5 / 90 mas%
PMMA), PM85(15 mas% NdysFe;;Biss / 85 mas% PMMA) i PM80 (20 mas%
Nd4_5F€77B]8_5 /80 mas% PMMA)
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Slika 9.4.13 - Dijagram zavisnosti modula gubitaka od temperature za uzorke PMMA100
(100 mas% PMMA), PM90 (10 mas% NdysFe;7B1ss / 90 mas% PMMA), PM85(15 mas%
Nd4,5F€77B]8.5 /85 mas% PMMA) i PM80 (20 mas% Nd4_5F€77B]8_5 /80 mas% PMMA)

®——— 100 mas% PMMA

B--- 10 mas% Nd4.5Fe77B18.5 / 90 mas% PMMA
+—— - 15mas% Nd4.5Fe77B18.5 / 85 mas% PMMA
B—— 50 mas% Nd4.5Fe77B18.5 / 80 mas% PMMA
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Slika 9.4.14 - Dijagram zavisnosti tangensa gubitaka od temperature za uzorke: PMMA100
(100 mas% PMMA), PM90 (10 mas% Nd,sFe;;Bs5 / 90 mas% PMMA), PM85(15 mas%
Nd4,5F€77B]8,5 /85 mas% PMMA) i PM80 (20 mas% Nd4,5F€77B18,5 /80 mas% PMMA)
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Slika 9.4.15 - Dijagram zavisnosti modula sacuvane energije od temperature za
uzorke: PMMAI100 (100 mas% PMMA), HPM90 (5 mas% Nd,sFe7;B;ss /5 mas%
BaFe;;0.9 / 90 mas% PMMA), HPMS85(7.5 mas% NdysFe;;Biss / 7.5 mas%
BaFe;;019 / 85 mas% PMMA) i HPMS80 (10 mas% NdysFe;;Biss / 10 mas%
BaFe12019/80 mas% PMMA)
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Slika 9.4.16 - Dijagram zavisnosti modula gubitaka od temperature za uzorke:
PMMAI100 (100 mas% PMMA), HPM90 (5 mas% NdysFe;;B1ss /5 mas%
BaFe;;019 / 90 mas% PMMA), HPMS85(7.5 mas% NdysFe;;Biss / 7.5 mas%
BaFe;;019 / 85 mas% PMMA) i HPMS80 (10 mas% NdysFe;;Biss / 10 mas%
BaFe;;0;9/ 80 mas% PMMA)
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Slika 9.4.17 Dijagram zavisnosti tangensa gubitaka od temperature za uzorke:
PMMAI00 (100 mas% PMMA), HPM90 (5 mas% NdysFe;:Bi1ss /5 mas%
BaFe ;019 / 90 mas% PMMA), HPMS85(7.5 mas% NdysFe;;Biss /7.5 mas%
BaFe ;019 / 85 mas% PMMA) i HPMS80 (10 mas% NdysFe;7B1ss / 10 mas%
BaFe12019 /80 mas% PMMA)
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Slika 9.4.18 - Dijagram zavisnosti modula sacuvane energije od temperature za
uzorke: PMMAI00 (100 mas% PMMA), PM80 (20 mas% NdysFe7;Biss / 80
mas% PMMA), FPM80 (20 mas% BaFe ;0,9 / 80 mas% PMMA) i HPMS80 (10
mas% NdysFe77B1ss/ 10 mas% BaFe ;0,9 / 80 mas% PMMA)
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1.0E9
1.0E8 A
<
& 10E74
i ]
1.0E6
] | #—— 100 mas% PMMA
1| 8--- 20mas % BaFel12019 /80 mas% PMMA
1 | +—— 20 mas % Nd4.5Fe77B18.5 / 80 mas% PMMA
1 | ©—— 10 mas % Nd4.5Fe77B18.5/ 10 mas % BaFe12019 / 80 mas% PMMA
1.0E5 4+
20 40 60 80 100 120 140 160
T (°C) Universal V4.1D TA Instrument

Slika 9.4.19 - Dijagram zavisnosti modula gubitaka od temperature za uzorke:
PMMAI100 (]00 mas% PMMA), PM80 (20 mas% Nd4,5F€77B]8,5 / 80 mas%
PMMA), FPM80 (20 mas% BaFe;>0;9 / 80 mas% PMMA) i HPMS80 (10 mas%
NdysFe7;B1ss/ 10 mas% BaFe;;0;9/ 80 mas% PMMA)

2.0
——— 100 mas% PMMA
B--- 20 mas% Nd4.5Fe77B18.5 / 80 mas% PMMA
+—— . 20 mas% BaFe12019 /80 mas% PMMA
©———- 10 mas% Nd4.5Fe77B18.5 / 10 mas% BaFe12019 / 80 mas% PMMA
1.5
o]
=
[}
O 104
c
(]
'_
0.5+
0.0 T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180

T (°C) Universal V4.1D TA In

Slika 9.4.20 - Dijagram zavisnosti tangensa gubitaka od temperature za uzorke:
PMMA100 (100 mas% PMMA), PM80 (20 mas% NdysFe7;Biss / 80 mas%
PMMA), FPMS80 (20 mas% BaFe;;0;9 / 80 mas% PMMA) i HPM80 (10 mas%
NdysFe7:Bss/ 10 mas% BaFe ;09 /80 mas% PMMA)
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9.5 Rezultati ispitivanja mehanickih svojstava

9.5.1 Rezultati ispitivanja na zatezanje

Ispitivanja na zatezanje magnetnih kompozitnih materijala Nd-Fe-B/epoksi vezivo,
izvedena su prema standardu ASTM D 3039-00 [204] na epruvetama cCija je geometrija data
na slici 9.5.1. Kao magnetni punilac koris¢en je Nd-Fe-B prah sa redukovanim sadrzajem
neodijuma, hemijske formule NdssFe;7Bigs. Ispitivanja na zatezanje pod istim uslovima
izvrSena su i na hibridnim kompozitima tipa Nd4 sFe77B s s/BaFe 2019 /epoksi vezivo.

77
BE]
114

Slika 9.5.1 - Epruveta za ispitivanje na zatezanje prema standardu ASTM D 3039-00

Ispitivanje na zatezanje je izvedeno na elektro-mehanickoj kidalici tipa SCHENCK
TREBEL RM 100 (slika 9.5.2), uz koris¢enje hidrauli¢kih ¢eljusti. Na slici 9.5.3 prikazana je
ispitivana epruveta magnetnog komozitnog materijala pri¢vrs¢ena u uredaju za ispitivanja na
zatezanje, pre i1 posle kidanja.Pre ispitivanja su merene dimenzije epruveta, a zatim su na njih
lepljene merne trake. U toku postupka ispitivanja kontinualno su registrovane deformacije &
mernim trakama u funkciji uvedenog optereéenja.

Slika 9.5.2- Elektromehanicka kidalica tipa SCHENCK TREBEL RM 100
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Za merenja zatezne ¢vrstoce koriS¢ene su merne trake HOTTINGER 6/120 LY 11, koje
su lepljene u uzduznom pravcu. Za prikupljanje i obradu podataka sa mernih traka kao i
rezultata merenja koriS¢eni su: viSekanalni merni uredaj UPM 60, softver za akviziciju
podataka i digitalni ploter HP 7475 A.

Slika 9.5.3 — Epruveta hibridnog kompozitnog materijala Nd-Fe-B epoksi
pre i posle kidanja prilikom ispitivanja na zatezanje

Za programiranje uredaja UPM 60, prikupljanje podataka sa mernih traka i njihovu
obradu koriS¢eni su programi UPM-LOT. Uvedeno optereenje je registrovano pomocu merne
¢elije kapaciteta 100 kN. Jedini¢no izduzenje je mereno pomocu dvostrukog ekstenzomera
HOTTINGER DDI. U pitanju su dva ekstenzomera vezana paralelno, koja mere jedinicno
izduzenje sa obe strane epruvete, a paralelna veza ekstenzomera omogucéava usrednjavanje
izmerenih vrednosti. Opseg merenja ovih ekstenzomera je £2.50 mm; rade na principu mernih
traka, a klase ta¢nosti su 0.05.

Zatezna Cvrsto¢a o, istrazivanih magnetnih kompozitnih materijala je izracunata
prema jednacini [204]:

F
o, =—= 9.1
Ve ©.1)

gde je: Om - Cvrstoéa pri zatezanju, MPa;
Fuae - maksimalna sila kidanja, N;
b - Sirina epruvete, mm; i

d - debljina epruvete, mm.

Modul elasti¢nosti E istrazivanih magnetnih kompozitnih materijala je odredivan
pomocu izraza [204]:

Ao AF 1

E - )
Ae Ag b-d

9.2)

pri ¢emu je odnos Ae/Ae odredivan metodom linearne regresije iz pravolinijskih delova krivih
napon-deformacija, odnosno u regionu koji se povrgava Hukovom zakonu.
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Na osnovu podataka dobijenih sa mernih traka i krivih: sila - izduzenje registrovanih
na pisacu, konstruisani su dijagrami napon - deformacija. U Prilogu 2, na slikama Pla i P1b,
prikazani su karakteristi¢ni dijagrami napon-deformacija dobijeni sa uredaja za ispitivane
kompozitne materijale. U tabeli 9.5.1a prikazane su sumarne vrednosti maksimalne sile
kidanja, zatezne Cvrstoce, modula elasticnosti i deformacije epruveta koje su dobijene,
odnosno preraunate sa dijagrama dobijenih sa uredaja za kompozitne materijale tipa
Nd-Fe-B/epoksi. U tabeli 9.5.1.b prikazane su odgovaraju¢e vrednosti za hibridne magnetne
kompozite tipa Nd-Fe-B/barijum ferit/epoksi.

Zatezna CvrstoCa je izraCunata kao maksimalna sila po jedinici povrSine uzorka,
odnosno to je napon pri kojem dolazi do kidanja ispitivane epruvete, a rezultati su prikazani u
tabeli9.5.1a1b.

Promena napona (pri maksimalnoj sili zatezanja) sa naznacenim udelom Nd-Fe-B
magnetnog praha u ispitivanim kompozitnim materijalima tipa Nd-Fe-B/epoksi prikazana je
na slici 9.5.4.

Tabela 9.5.1a - Rezultati ispitivanja zatezne ¢vrsto¢e magnetnih kompozitnih materijala
tipa NdysFe7;B s s/epoksi

Sastav kompozita b d A Frax Cm & Al E
Oznaka
[mas %] [mm] | [mm] [mmz] [N] | [MPa] | [%] | [mm] | [GPa]
- .
EB100 | 100 %0 epoksi 60| 36| 216| 109 505| 67| 268| 18
0
gRog | 107 NdasFerBiss 53| 33| 175 88| 503| 42| 1.68 1.9
90 % epoksi
0
ERgs | 12 7o NdasFerBiss 43| 33| 142 70| 493| 3.8 1.52 1.8
85 % epoksi
0
gRgo | 20 o NdasFerBiss 50| 33| 165 74| 448| 3.8 1.52 1.8
80 % epoksi
0
g7s |22 /o NdasFerBiss |l 3ol 54| ss| 377| 32| 128] 22
75 % epoksi
0
EB50 SM’Nd‘”F.e”Bm 78| 32| 250 87| 349| 27| 108 24
50 % epoksi
0
EB25 75”’Nd4~5F.e77B18~5 47| 38| 179 62| 347| 23| 092 48
25 % epoksi
0
EBls |32 7o NdasFerBiss 46| 36| 166| 57| 344| 20| 080] 6.1
15 % epoksi
0
EBS5 95 % Nds sFerBs s 50 32| 160 59| 369 10| 040| 7.1
5 % epoksi
Gde su:
b — Sirina epruvete; o, — zatezna ¢vrstoca
d — debljina epruvete; & — deformacija
A — povrSina epruvete; Al —relativno izduzenje
F.x — maksimalna sila; E — modul elasti¢nosti
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Tabela 9.5.1b - Rezultati ispitivanja zatezne ¢vrstoce hibridnih magnetnih kompozitnih
materijala tipa Nd,sFe;;B s s/barijum ferit/epoksi

Sastav kompozita b d A Frax Cm & Al E
Oznaka

[mas %) [mm] | [mm] [mmz] [N] [ [MPa] | [%] | [mm] [ [GPa]

80 % BaFelelg
EB10B | 20 % Nd4sFe77;Bi1gs | 11.2 3.81 42.6| 100| 23.5 1.7 0.68 3.7
10 % epoksi

60 % BaF612019
EB10D | 40 % Nd4sFe77Biss 8.0 3.5 28.0 791 28.2 1.5] 0.60 4.8
10 % epoksi

50 % BaF612019
EBI10E | 50 % Nd4sFe7;7;Biss | 10.6 33 350 103 294 1.7 0.68 4.2
10 % epoksi

40 % BaFequ
EB10OF | 60 % Nd4sFe77B1s:s 8.9 3.5 31.2 93 29.9 2.0] 0.80 4.8
10 % epoksi

20 % BaF612019
EB10H | 80 % NdssFe77Bigs | 10.0 34| 34.0 991 29.1 2.0 0.81 4.8
10 % epoksi

45

A |

35 | B

c,, MPa

30

0 20 40 60 80 100
Nd-Fe-B punilac, mas%

Slika 9.5.4 — Dijagram zavisnosti napona pri maksimalnoj sili kidanja od masenog udela
NdysFe7;B s s punioca u ispitivanom kompozitnom materijalu

Deformacija, odnosno izduzenje (elongacija) pri kojem dolazi do kidanja uzorka moze
se predstaviti u zavisnosti od udela Nd-Fe-B magnetnog punioca, za svaki ispitivani sastav.
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Promena elongacije (pri maksimalnoj sili zatezanja) sa udelom NdssFe77Biss
magnetnog praha u ispitivanom kompozitnom materijalu prikazan je slici 9.5.5.

g, %
D
A

\ [

0 20 40 60 80 100
Nd-Fe-B punilac, mas%

Slika 9.5.5 — Dijagram zavisnosti deformacija pri maksimalnoj sili kidanja od masenog udela
NdysFe7;B s s punioca u ispitivanom kompozitnom materijalu

Modul elasti¢nosti je izracunat sa krivih prikazanih u Prilogu 2, na slici P1 a i b, kao
tangenta na pocetni nagib krive, i za svaki uzorak prikazan je u tabeli 9.5.1. Promena modula
elasti¢nosti sa udelom Ndj sFe;7B1g s magnetnog praha u ispitivanom kompozitnom materijalu
prikazan je slici 9.5.6.

8 4

. /
3 /

0 20 40 60 80 100
Nd-Fe-B punilac, mas%

E, GPa

Slika 9.5.6 — Dijagram zavisnosti modula elasticnosti od masenog udela Nd, sFe;;Bs s
punioca u ispitivanom kompozitnom materijalu
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Ispitivanja na zatezanje vrSena su i1 za hibridne kompozitne materijale u funkciji
odnosa udela magnetnih prahova NdssFe;7Bigs : barijum ferit u 10 mas% epoksi matrici.
Rezultati promene maksimalnih vrednosti naprezanja u funkciji odnosa udela Nd-Fe-
B/barijum ferit prikazani su na slici 9.5.7.

Deformacija (izduzenje) pri kojem dolazi do kidanja uzorka za isti set ispitivanih
hibridnih kompozita u epoksi matrici prikazani su na slici 9.5.8.

32

c,, MPa

26

24

22 ; ; ; ;
0 1 2 3 4
Odnos udela Nd-Fe-B/Barijum ferit

Slika 9.5.7 — Dijagram zavisnosti napona pri maksimalnoj sili kidanja od odnosa masenih
udela NdysFe;;B s 5/ barijum ferit punioca u ispitivanom kompozitnom materijalu

5 -
4
0\03
W
2 ] = —
/
e [ |
1 T T T T
0 1 2 3 4

Odnos udela Nd-Fe-B/Barijum ferit

Slika 9.5.8 — Dijagram zavisnosti deformacija pri maksimalnoj sili kidanja od odnosa
masenih udela Nd,sFe7;B s s/barijum ferit punioca u ispitivanom kompozitnom materijalu
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Modul elasti¢nosti je izraCunat sa krivih prikazanih u Prilogu 2, na slici P1b, kao

tangenta na pocetni nagib krive, i za svaki hibridni kompozit prikazan je u tabeli 9.5.1b.
Promena modula elasti¢nosti u funkciji odnosa udela magnetnih prahova Nd-Fe-B 1

barijum ferita u ispitivanim hibridnim kompozitima prikazan je na slici 9.5.9.

3

1 .
0 1 2
Odnos udela Nd-Fe-B/Barijum ferit

Slika 9.5.9 — Dijagram zavisnosti modula elasticnosti od odnosa masenih udela
NdysFe7;B s s/barijum ferit punioca u ispitivanom kompozitnom materijalu
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9.5.2 Rezultati ispitivanja na savijanje

Ispitivanja na savijanje magnetnih kompozitnih materijala Nd-Fe-B / epoksi vezivo
izvedene su prema standardu ASTM D 790-03 [205] na epruvetama ¢ija geometrija je data na
slici 9.5.10. Kao magnetni punilac koriS¢en je Nd-Fe-B prah sa redukovanim sadrzajem
neodijuma, hemijske formule NdssFe;7Bjss. Ispitivanja na savijanje pod istim uslovima
izvrSena su i na hibridnim kompozitnim materijalima tipa Nds sFe;7B1g s/BaFe 2019 /epoksi.

15

“ . 100 R 2

Slika 9.5.10 - Epruvete magnetnog kompozita Nd-Fe-B / epoksi za ispitivanje na savijanje

Ispitivanje na savijanje je izvedeno na elektro-mehanickoj kidalici tipa SCHENCK
TREBEL RM 100, uz koris¢enje uredaja za ispitivanje na savijanje u tri tacke (slika 9.5.11). Pre
ispitivanja su merene dimenzije epruveta, a zatim su na epruvete lepljene merne trake. U toku
postupka ispitivanja kontinualno su registrovane deformacije D mernim trakama u funkciji
uvedenog opterecenja.

Slika 9.5.11 - Slika uredaja za ispitivanje materijala na savijanje

Metoda prema standardu ASTM D 790-03 [155] podrazumeva odredivanje savojnih
svojstava neojacanih 1 ojacanih plastiénih materijala, ukljucuju¢i i visoko-modulne
kompozitne materijale i materijale za elektricnu izolaciju u obliku pravougaonih Sipki
dobijanih direktno iz kalupa ili seenih od ploca, drugih oblika i delova. Metoda je generalno
primenljiva na krute i polukrute materijale, a ispitivanja se vrSe primenom sistema savijanja u
tri tacke.
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Kada homogeni elasti¢ni materijal, kao Sto je ispitivani kompozit Nd-Fe-B/epoksi,
testiramo na savijanje jednostavnim eksperimentom, gde je oslonac u dve tacke, L rastojanje
medu njima, a primenjena sila u srednjoj tacki, onda se maksimalan napon moze izracunati u
bilo kojoj tacki na krivoj sila — ugib, koriS¢enjem sledece jednacine [155]:

_3F-L

“ 2
gde je: Oy - napon na spoljasnjem delu u sredi$njoj tacki, MPa;
F - sila u datoj tacki na dijagramu sila - ugib, N;
b - Sirina epruvete, mm; i
d - debljina epruvete, mm.

Deformacija pri svijanju & je nominalna funkcija promene u duZini elementa
spoljaSnje povrsine uzorka na sredini izmedu oslonaca, gde je napon maksimalan. MozZe se
izraCunati iz sledece jednacine:

g = 6122 d (9.4)
gde je: &s - Deformacija na spoljasnjoj povrsini, mm/mm;
D - maksimalni ugib na centru uzorka izmedu dva oslonca, mm
L - rastojanje izmedu oslonaca, mm,; i
d - debljina epruvete, mm

Tangenta modula elasti¢nosti, obicno se naziva skra¢eno modul elasticnosti i
predstavlja odnos, unutar elasti¢nog limita, izmedu napona i odgovaraju¢e deformacije. Moze
se izraCunati iz tangente nastrmijeg pocetnog dela krive sila — ugib i koriS¢enjem sledece
jednacine za jako anizotropne kompozite [155]:

L-m
BT )
gde je: E; - Modul elasti¢nosti savijanja, MPa;

L - rastojanje izmedu oslonaca, mm;

b - Sirina uzorka, mm;

d - debljina epruvete, mm

m - nagib tangente najstrmijeg pocetnog dela krive sila — ugib, N/mm
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Modul elasti¢nosti  kod ispitivanih
uzoraka tipa Nd-Fe-B/epoksi izraCunat je
direktno iz krivih napon savijanja — deformacija,
kao nagib tangente. Na slici 9.5.12 prikazana je
karakteristiéna kriva napon — deformacija kod
savijanja. Region AC ne predstavlja svojstvo
materijala, ve¢ predstavlja odziv prouzrokovan
zatezanjem uredaja za merenje 1 poravnavanjem
ili postavljanjem uzorka u poloZaj za merenje.

Da bi se dobile korektne vrednosti
modula elasti¢nosti, ova pojava mora se
kompenzovati tako Sto ¢e se odrediti nova nulta
tatka na dijagramu  zavisnosti  napon—
deformacija. Ova korekcija daje tacku B kao
pocetnu tacku tangente u oblasti gde vazi Hukov
zakon. Modul elasti¢nosti moze se odrediti kao
koli¢nik napona savijanja u bilo kojoj tacki duz
linije CD 1 deformacije u istoj tacki (ili njenog
produZzetka) do tacke B.

Slika 9.5.12 - Dijagram zavisnosti napon
- deformacija pri savijanju

U tabeli 9.5.2 prikazani su rezultati ispitivanja na savijanje magnetnih kompozitnih
materijala sa epoksi matricom. Sva merenja vrSena su tri puta; rezultati predstavljaju srednju
vrednost merenja.

Svi mereni uzorci su pukli pri maksimalnom naponu savijanja, a u slucaju da nije
doslo do loma, morala bi se primeniti metoda savijanja u Cetiri tacke.

U Prilogu 2, na slici P2a 1 P2b prikazani su dijagrami zavisnosti napon — deformacija
kao rezultati ispitivanja na savijanje magnetnih kompozitnih materijala sa epoksi matricom. U
tabeli 9.5.2 prikazane su vrednosti maksimalne sile, ¢vrstoce na savijanje, modula elasti¢nosti
kod savijanja, defleksije i deformacije epruveta koje su dobijene, odnosno preraunate sa
dijagrama direktno dobijenih sa uredaja.

Modul elasti¢nosti na savijanje je izracunat sa krivih prikazanih u Prilogu 2, na slici
P2 aib kao tangenta na pocetni nagib krive i za svaki uzorak prikazan je u tabeli 9.5.2.

Dijagram zavisnosti ¢vrstoée na savijanje od masenog udela Nd-Fe-B punioca u
ispitivanom kompozitnom materijalu prikazan je na slici 9.5.13.

Dijagram zavisnosti deformacije na spoljasnjoj povrSini od masenog udela Nd-Fe-B
punioca u ispitivanom kompozitnom materijalu prikazan je na slici 9.5.14.

Promena modula elasti¢nosti sa udelom epoksi veziva u ispitivanom kompozitnom
materijalu prikazan je slici 9.5.15.

Tabela 9.5.2a - Rezultati ispitivanja na savijanje magnetnih kompozitnih materijala tipa
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Nd4_5F€77B18_5/€p0kSi
Oznak Sastav kompozita b d A Fuux | 0 D & E
ZnaxKa
mas % mm mm mm?> N MPa | mm | mm/mm | GPa
EB100 | 100 % epoksi 152 2 304 | 22 | 326 | 30 | 1.00-10" | 1.2
0
EB90 IOA’Nd“jF.e”B‘“ 151 23 | 347 | 20 | 225 | 14 | 537102 | 1.1
90 % epoksi
0
EB 85 IM’Nd‘”F.e”Bl“ 151 25 | 378 | 22 [ 210 | 15 | 625102 | 1.0
85 % epoksi
[V
EBS0 20A’Nd“'5F.e77B18'5 151 24 | 362 | 20 [ 207 | 10 | 400-102 | 1.1
80 % epoksi
)
EB 75 25A’Nd“'5F.e77B18'5 151 23 | 347 | 17 [ 192 | 61 | 234-102 | 1.4
75 % epoksi
(V)
EB 50 SOA’Nd“'SF.e”Bl“ 153 25 | 383 | 19 | 179 | 51 | 2.13:10% | 1.4
50 % epoksi
0
EB 25 75A’Nd4~5F.e77B18~5 151 23 | 347 | 15 | 169 | 3.7 | 1.42:10% | 3.8
25 % epoksi
0
EB 15 SSA’Nd“F.e”B‘“ 153 26 | 398 | 18 | 157 | 25 | 1.04107 | 43
15 % epoksi
0
EB 5 95A’Nd4'5fe77B18'5 151 24 | 362 | 10 | 103 | 05 | 2.00.10° | 52
5 % epoksi

Tabela 9.5.2b - Rezultati ispitivanja na savijanje hibridnih magnetnih kompozitnih materijala
tipa Nd,sFe7;B 55/ barijum ferit / epoksi

Sastav kompozita b d A Fuux | 0o D & E
Oznaka

mas % mm | mm mm? N MPa | mm [ mm/mm | GPa

80 % BaF612019
EB10B | 20 % Nd4sFes7Biss | 153 | 2.2 33.7 12 14.6 1.6 5.87-10° 3.9
10 % epoksi

60 % BaFe12019
EBIOD |40 % NdssFessBiss | 15.1 | 2.2 33.2 11 13.5 1.6 5.87-107 4.7
10 % epoksi

50 % BaF612019
EB10E | 50 % Nd4sFe;7Bigs | 152 | 2.4 36.5 13 13.4 1.5 6.00-107 4.6
10 % epoksi

40 % BaF612019
EB10F | 60 % NdssFe;7Bigs | 153 | 2.3 35.2 12 13.3 1.6 6.13:10° 4.3
10 % epoksi

20 % BaFe12019
EBIOH | 80 % NdssFessBiss | 155 | 2.2 34.1 12 14.4 1.8 6.60-107 4.6
10 % epoksi

Gde su:
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b — Sirina epruvete; os— ¢vrstoca na savijanje
d — debljina epruvete; D — defleksija (ugib)
A — povrS$ina epruvete; & — deformacija
F.c — maksimalna sila; E — modul elasti¢nosti
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Slika 9.5.13 — Dijagram zavisnosti ¢vrstoce na savijanje od masenog udela NdysFe7;B s s
punioca u ispitivanom kompozitnom materijalu
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Slika 9.5.14 — Dijagram zavisnosti deformacije na spoljasnjoj povrsini od masenog udela
NdysFe7;B s s punioca u ispitivanom kompozitnom materijalu
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Slika 9.5.15 — Dijagram zavisnosti modula elasticnosti od masenog udela
NdysFez;B ;s 5 punioca u ispitivanom kompozitnom materijalu

Ispitivanja na savijanje vrSena su i za hibridne kompozitne matrijale u funkciji odnosa
udela magnetnih prahova Nd4 sFe;7B;g s : barijum ferit u 10 mas% epoksi matrici.

Rezultati promene maksimalnih vrednosti naprezanja pri savijanju u funkciji odnosa
udela Nd4 sFe77B;s s/barijum ferit prikazani su na slici 9.5.16.
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Slika 9.5.16 — Dijagram zavisnosti ¢vrstoce na savijanje od odnosa masenih udela
NdysFe7;B s s/barijum ferit punioca u ispitivanom kompozitnom materijalu
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Promena deformacije, odnosno ugiba (defleksije) sa odnosom udela magnetnih
prahova Nd4sFe;7Bgsi barijum ferita u epoksi matrici, pri kojoj dolazi do loma uzorka, za
isti set ispitivanih hibridnih kompozita, prikazani su na slici 9.5.17.
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Slika 9.5.17 — Dijagram zavisnosti deformacije na spoljasnjoj povrsini od odnosa masenih
udela NdysFe7;B s s/barijum ferit punioca u ispitivanom kompozitnom materijalu

Modul elasti¢nosti je izraunat sa krivih prikazanih u Prilogu 2, na slici P2b, kao
tangenta na pocetni nagib krive, i za svaki hibridni kompozit prikazan je u tabeli 9.5.2b.

Promena modula elasti¢nosti u funkciji odnosa udela magnetnih prahova Nd-Fe-B i
barijum ferita u ispitivanim hibridnim kompozitima prikazan je na slici 9.5.18.
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Slika 9.5.18 — Dijagram zavisnosti modula elasticnosti od odnosa masenih udela
NdysFe7;B s s/barijum ferit punioca u ispitivanom kompozitnom materijalu
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Radi boljeg uvida u mehanicka svojstva kompozitnih materijala tipa Nd-Fe-B/epoksi
formiran je sumarni dijagram promene modula elasti¢nosti na sobnoj temperaturi, dobijen
razli¢itim metodama ispitivanja. Na slici 9.5.20 prikazane su uporedno tri krive za modul
elasticnosti dobijene mehanickim ispitivanjem na savijanje i ispitivanjem na zatezanje na
sobnoj temperaturi, kao i DMA tehnikom.

10000 E" - ispitivanje DMA metodom ,
||— E - ispitivanje na zatezanje na 25 °Cc
80001 E - ispitivanje na savijanje na 25 C
6000 )
/

E, MPa

.
_ 7

2000 ‘ =
P
0 . . . . . |
0 20 40 60 80 100

Udeo Nd-Fe-B praha, mas%

Slika 9.5.19 — Dijagram zavisnosti modula elasticnosti od udela Nd, sFe;;B s s praha u epoksi
matrici dobijene ispitivanjem na zatezanje, ispitivanjem na savijanje i DMA metodom
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9.5.3 Rezultati udarnih ispitivanja metodom Sarpija

Udarna ispitivanja merenjem Zilavosti metodom Sarpija magnetnih kompozitnih
materijala Nd-Fe-B / epoksi vezivo, izvedena su prema standardu ASTM D E23-01 [206] na
epruvetama cija je geometrija data na slici 9.5.20.

Odredivanje koli¢ine energije (rada) potrebnog za lom pod utvrdenim uslovima
ispitivanja najcesce sluzi za tekucu kontrolu kvaliteta i homogenosti materijala, kao i kontrolu
njegove obrade. Ovim postupkom ispitivanja moze se utvrditi sklonost ka krtom lomu,
odnosno sklonost ka povecanju krtosti u toku eksploatacije (starenje).

s

Slika 9.5.20 - Epruvete za ispitivanje metodom po Sarpiju

Ispitivanja su izvedena na sobnoj temperaturi, na instrumentiranom klatnu
SCHENCK TREBEL 150 J tipa Sarpi (slika 9.5.21).

4 , G I -
Slika 9.5.21 - Instrumentirano klatno SCHENCK TREBEL tipa Sarpi

Pri ispitivanju savojnim udarnim optereenjem energija loma odreduje se kao

integralna veli¢ina. Tako odredena energija loma ne daje moguénost razdvajanja otpornosti
materijala prema stvaranju, odnosno $irenju prskotine. Da bi se to postiglo udarna sila i vreme
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treba da budu kontinualno zapisivani tokom ispitivanja, S§to je moguce izvesti
instrumentiranjem klatna. Sema savremenog instrumentiranog klatna je data na slici 9.5.22.

Brojaf Ratina
&) foo B i
lea O] oo
Klatno I E— Ploter
- £ o [
Detektor Pojatavas Osciloskop
Vremena
o L Frpal®
loma P 33 g} Printer
Merac C =
Tt Fojadavad ?l:t‘
Merad ?_Sl_lﬂ'_
deformacije

Slika 9.5.22 - Sematski prikaz savremenog instrumentiranja klatna

Iz priloZzene Seme je vidljivo da instrumentiranje klatna obuhvata povezivanje meraca
sile, koji je instaliran u ¢eki¢ klatna, detektora vremena loma i meraa deformacije preko
pojacavaca sa osciloskopom. Kako je lom epruvete izazvan udarom kratkotrajna pojava (0.5 - 8
ms), to je uloga osciloskopa da registrovane signale ucini vidljivim. Osciloskop se zatim
povezuje sa raCunarom radi obrade dobijenih signala pri merenju.

Prac¢enje promene sile sa vremenom omogucava da se sazna viSe o tome da li je
utroSeni rad za lom uzorka posledica delovanja niske vrednosti sile na duze vreme, ili
kratkotrajnog delovanja visoke vrednosti sile, $to je bitno za ocenu ponasSanja materijala.

Ispitivanjem epruvete na instrumentiranom klatnu omoguéeno je pracenje promene
sile sa vremenom, odnosno dobijanje dijagrama sila—vreme (slika 9.5.23).

» Py 4-..11M _____.../ ?\\1
g ?Z(J:—"‘? I '..4 ]
= f
:{ \,,Pp. I G
[ ™,
J ITREY \‘*--.,
I e ——
VREME, puS

Slika 9.5.23 - Tipican dijagram sila-vreme za izraZeno plasticno ponaSanje materijala,
dobijen na instrumentiranom klatnu

Tako dobijen dijagram sila-vreme, kao $to je prikazano na slici 9.5.23, omogucava
odredivanje slede¢ih podataka:
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Pgy - dinamicka sila napona teenja; odreduje se na mestu zakrivljenja dijagrama, tj. na
prelaznoj tacki od linearne ka nelinearnoj zavisnosti sila-vreme. Ona sluZi u prvoj
aproksimaciji kao mera plasticnog popustanja ligamenta uzorka.

Py - maksimalna sila na krivoj sila - vreme.

Pr - sila pocetka nestabilnog rasta prskotine; odreduje se kao sila na preseku glatke
krive i strmo padajuceg dela krive sila-vreme.

P, - sila pri kojoj se zaustavlja brzi rast prskotine.

Kada se strmi pad sile podudari sa maksimalnom silom, onda je Py, = Pp. Sila P4 se
odreduje kao presek strmog pada krive sila - vreme i glatke krive koja osciluje. Definisane sile na
slici 9.5.23 odgovaraju ugibima, odnosno deformacijama epruveta koja nose iste indekse kao
ove sile. Dodatno se definiSe ugib S na kraju krive sila - ugib.

Scy - ugib na pocetku plasticnog loma ligamenta.

Sy - ugib pri maksimalnoj sili.

Sr - ugib pri inicijaciji nestabilnog rasta prskotine.

S, - ugib na kraju nestabilnog rasta prskotine.

St - d ugib na kraju krive sila-deformacija. Kraj ove sile definisan je kao 0.02 Py,.

Iz dijagrama sila - vreme, slika 9.5.23, moguce je izracunati energiju 4, potrebnu za lom
uzorka:

t
A= j P(t)- v(t)-dt (9.6)
0
gdeje: P(t) - sila koja se menja sa vremenom;
v(t) - promena brzine klatna za vreme loma;
t - vreme trajanja loma.

Da bi se povecala sposobnost prikaza energije udara, ova se mora rastaviti na sastavne
komponente, silu i ugib epruvete. Ugib se odreduje iz zavisnosti sila-vreme. Veza izmedu sile
1 vremena je proporcionalna karakteristikama ubrzanja. Koristi se kruti teg mase m, pocetne
brzine udara v,, a deformacije pocinju u trenutku vremena ¢,. Ugib se proraCunava
dvostrukom integracijom.

S(t) = j.v(t)dt (9.7)

to

v(t)=v, +ijP(t)dt (9.8)
m

to

Za celovitiju ocenu ponaSanja materijala pri udarnom optere¢enju potrebno je znati
koji se deo energije tro$i za stvaranje prskotine, a koji deo za Sirenje prskotine. Postoji vise
metoda kojima se moZze razdvojiti ukupna energija udara, A, na energiju za stvaranje
prskotine, 4;, i energiju za Sirenje prskotine, Ap. Vecina njih se zasniva na tome da energija za
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stvaranje prskotine ne zavisi od radijusa zareza (ukoliko on postoji na epruveti), ve¢ da radijus
utice na energiju za Sirenje prskotine.

U tabeli 9.5.3 a1 b dat je sumarni prikaz izmerenih vrednosti energije udara 1 vrednosti
udarne zilavosti, koja se izratunava kao odnos ukupne energije udara i poprecnog preseka
ispitivane epruvete, za magnetne kompozitne materijale Nd-Fe-B/epoksi 1 hibridne kompozite
tipa Nd-Fe-B/barijum ferit/epoksi.

Tabela 9.5.3a - Rezultati udarnih ispitivanja za magnetne kompozite Nd,sFe;;B,s5/ epoksi

Urorak Sastav kompozita | Ukupnaenergija | Ugib | Udarna Zilavost
mas % A, J S, mm pr kI/m’
EB100 100 % epoksi 1,86 10,47 23,30
0
EB9O ;8 ({;){;%ﬁslzeWBl&S 0,74 525 9,30
0
0
ERSS ég 0;0 gjdglf:jeWBl&S 0,44 525 5,50
0
0
EBS0 80 rocpoi 041 5,25 5,10
0
0
EB7S e 0,38 5,25 475
0
0
EBS0 Sonepors 0,20 5,25 4,00
0
0
0
0
EBIS ?g ;;%155677]318.5 0,20 5,25 2,40
0
0
EBS 955(/);;(()1;{,;?677]318.5 0,13 525 1,70
0

Tabela 9.5.3b - Rezultati udarnih ispitivanja za hibridne magnetne kompozite tipa
NdysFe;:B s 5/ barijum ferit / epoksi

Sastav kompozita | Ukupna energija | Ugib Udarna Zilavost

mas % A, J s, mm Ps kJ/m?

80 % BaF€12019
EB10B 20 % NdssFe77Bis s 0,17 5,25 2,20
10 % epoksi

60 % BaF612019
EB10D 40 % NdasFe77Bis s 0,19 5,25 2,30
10 % epoksi

50 % BaF612019
EBI0OE 50 % Nd4.5Fe77B18.5 0,20 5,25 2,40
10 % epoksi

40 % BaF€12019
EB10F 60 % Nd4sFe77B1s s 0,19 5,25 2,30
10 % epoksi

20 % BaF612019
EBI10H 80 % Nd4sFe77Biss 0,14 5,25 1,65
10 % epoksi

Uzorak
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Ispitivanjem na instrumentiranom klatnu sa osciloskopom dobijeni su dijagrami sila —
vreme, energija — vreme 1 sila — ugib, koji su omogudili analizu rezultata ispitivanja, a
prikazani su u Prilogu 2, na slikama P3-P16.

25
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Nd-Fe-B punilac, mas%

Slika 9.5.24 — Dijagram zavisnosti udarne Zilavosti od masenog udela Ndy sFe7;Bs s
punioca u ispitivanom kompozitnom materijalu
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Slika 9.5.25 — Dijagram zavisnosti ukupne energije udara od masenog udela Nd,sFe;;Bs.s
punioca u ispitivanom kompozitnom materijalu
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Ispitivanja na udar metodom Sarpija vriena su i za hibridne kompozitne matrijale u
funkciji odnosa udela magnetnih prahova Nd-Fe-B : barijum ferit u 10 mas% epoksi matrici.

Rezultati promene udarne zilavosti 1 ukupne energije udara za hibridne kompozite u
funkciji odnosa udela Nd-Fe-B/barijum ferit prikazani su na slikama 9.5.26 1 9.5.27.
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Slika 9.5.26 — Dijagram zavisnosti udarne Zilavosti od odnosa masenih udela
NdysFe7;B s s/barijum ferit punioca u ispitivanom kompozitnom materijalu
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Slika 9.5.27 — Dijagram zavisnosti ukupne energije udara od odnosa masenih udela
Ndy sFez;B s s/barijum ferit punioca u ispitivanom kompozitnom materijalu
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9.6 Rezultati magnetnih merenja na SQUID magnetometru

Magnetna svojstva istrazivanih 1 sintetizovanih magnetnih kompozita tipa
Nd-Fe-B/epoksi 1 Nd-Fe-B/BaFe ;0 9/epoksi, ispitivana su na Superconducting Quantum
Interference Device (SQUID) magnetometru i na Vibrating Sample Magnetometer (VSM).

Ispitivanje makroskopskih magnetnih svojstava istrazivanih magnetnih kompozitnih
materijala sa polimernom matricom, magnetnih prahova Nd-Fe-B i barijum ferita izvr§eno je
na SQUID magnetometru Quantum Design MPMS. U toku merenja jaCina magnetnog polja
UoH je varirana od -5 do 5 T, a merenja su izvodena na temperaturi ambijenta (300 K).
Primenjena metoda pripreme uzoraka i samih merenja uslovili su da se demagnetizacioni
faktor moze zanemariti. Osetljivost 1 ta¢nost merenja SQUID magnetometra su izuzetno
velike, uredaj moze da meri jaéinu magnetnog polja u rasponu od 10-12 do 103 A/m’ sa
ta¢noS¢u merenja od 0.1%. Dobijene SQUID histerzisne petlje za koris¢ene Nd-Fe-B prahove
sa stehiometrijskim i redukovanim sadrzajem neodijuma, odnosno prah barijum ferita,
sumarno su prikazani na slici 9.6.1. Rezultati magnetnih merenja za ispitivane magnetne
kompozite tipa Nd-Fe-B/epoksi prikazani su odgovarajuim histerezisnim petljama na
slikama 9.6.219.6.3.

Ispitivanja na vibracionom magnetometru vrSena su za razliCite udele 1 vrste
magnetnog praha u epoksi matrici, pri jacini magnetnog polja od 2 T. Rezultati ovih
ispitivanja prikazani su karakteristicnim histerezisnim petljama u Prilogu 3.

2004 —— Nd, ,Fe, B L B

77718.5

150 —-- Nd11.7(Fe’CO)8oBs.3

100 - ;

M, emul/g

-100
-150

-200

-60 -40 -20 0 20 40 60

Slika 9.6.1 — Histerezisne petlje istrazivanih Nd-Fe-B legura sa redukovanim i
stehiometrijskim sadrZzajem neodijuma i praha barijum ferita
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Slika 9.6.2 — Histerezisne petlje magnetnih kompozita sa razlic¢itim udelom Nd,sFe7;B s s
praha sa redukovanim sadrZzajem Nd u epoksi matrici
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Slika 9.6.3 — Histerezisne petlje magnetnih kompozita sa razlicitim udelom
Nd;;.7(Fe,Co)soBs 3 praha sa stehiometrijskim sadrzajem Nd u epoksi matrici

Na osnovu histerezisnih petlji sa slika 9.6.2 1 9.6.3 konstruisani su odgovarajuéi
dijagrami B-H, a vrednosti sa dobijenih krivih prikazane su u tabeli 9.6.1. Promena
remanence, koercitivnosti 1 maksimalnog energetskog proizvoda sa udelom stehiometrijskog
Nd;; 7(Fe,Co)soBs3, odnosno praha sa redukovanim sadrzajem neodijuma NdssFe77Bigs,
graficki je prikazana na dijagramima 9.6.4a 1 9.6.4b
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Tabela 9.6.1 — Vrednosti remanence, koercitivnosti i maksimalnog energetskog produkta
za komporzite sa razlicitim udelima Nd-Fe-B praha u epoksi matrici

Tip praha u Nd-Fe-B | Epoksi Hep B, (BH)max
epoksi matrici [mas%] | [mas%)] | [kOe] [kG] [MGOe]
100 0 5.3 8.1 11.3
oot 2> L
(NM-B) ' : :
50 50 2.0 2.2 1.0
15 85 1.4 1.4 0.4
100 0 2.4 7.1 4.5
e, B2 e |
(Nd-L) ' : :
50 50 1.3 1.9 0.7
15 85 0.9 1.3 0.3

[N

~
J

©

—m— H,, (kOe) 1; —m— H,, (kOe)
—e— B, (kG) / —e 8 ke) ,
10| —A—(BH),,. (MGOe) ] —A— (BH),, (MGOe)
—~ / 6
O ~ / .
o 8 —~
<0 Va S
o Q / =0 i
= . 0]
T 5 ° =3 4 7
Q £ / - T A
~ I / 9 £ o
23 4 <z
I L] 30 -
~ T 2 e -
2 =t - 7
— 1 -—
LA [ RS
0 A—— At
0
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Nd11.7(Fe’C0)aoBa.3’ mas% NdA.SFe77B18,5’ mas%

Slika 9.6.4a — Dijagram zavisnosti Br, Hc Slika 9.6.4b — Dijagram zavisnosti Br, Hc
i(BH) yax 0d udela Nd;; 7(Fe,Co)soBs.; praha i(BH) nax 0od udela NdysFe;7B s s praha
u epoksi matrici u epoksi matrici

U magnetnim kompozitima na bazi Nd-Fe-B praha sa redukovanim i stehiometrijskim
sadrzajem neodijuma, razli¢iti udeli praha su supstituisani prahom barijum ferita u cilju
dobijanja hibridnih magnetnih kompozita sa zna¢ajnim magnetnim svojstvima.

Histerezisne petlje za hibridne kompozite tipa Nd;;7(Fe,Co)goBss/barijum ferit
prikazane su na slikama 9.6.5 1 9.6.6, a za hibridne kompozite tipa Nds sFe;7B1g s/barijum ferit
na slici 9.6.7.
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Slika 9.6.5 — Histerezisne petlje magnetnih kompozitnih materijala sa razlicitim odnosom
Nd;1.7(Fe,Co)soBs i BaFe ;019 magnetnih prahova u odnosu na ciste prahove
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Slika 9.6.6 — Histerezisne petlje hibridih magnetnih kompozitnih materijala sa razlicitim
odnosom Nd;; ;(Fe,Co)soBs3i BaFe;;0;9 magnetnih prahova
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Slika 9.6.7 — Histerezisne petlje magnetnih kompozitnih materijala sa razlicitim odnosom
NdysFe7;Bs5i BaFe ;09 magnetnih prahova u odnosu na ciste prahove

Na osnovu podataka o magnetnim svojstvima dobijenih sa histerezisnih petlji za
hibridne kompozite tipa Nd;; 7(Fe,Co)soBss/barijum ferit (slika 9.6.5 i 9.6.6) 1 hibridne
kompozite tipa Nd4sFes7Bgs/barijum ferit (slika 9.6.7) formirani su dijagrami zavisnosti
promene koercitivnosti, remanentne magnetizacije i saturacione magnetizacije sa udelom
magnetnih prahova i prikazani na slici 9.6.8 a i b.
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Slika 9.6.8 — Promena koercitivnosti, remanentne magnetizacije i saturacione magnetizacije
sa odnosom udela magnetnih prahova u hibridnim kompozitima tipa
a) Nd,; 7(Fe,Co)soBs.s/barijum ferit i b) NdysFe7;B ;s s/barijum ferit
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10. DISKUSIJA REZULTATA

Savremena istrazivanja u oblasti razvoja magnetnih materijala na bazi Nd-Fe-B su
usmerena u tri osnovnha pravca: povecanje magnetne energije, odnosno optimizacija
magnetnih svojstava, poboljSanje otpornosti na koroziju i redukovanje sadrzaja retke zemlje
(Nd) u cilju snizenja cene finalnog magnetnog materijala, ali sa zadrzavanjem visokih
vrednosti maksimalne magnetne energije.

Poznato je da se kompozitni materijali sa polimernom matricom kod kojih se kao
punilac koriste magnetni prahovi tipa Nd-Fe-B (Sm-Co, Ba-ferit, Sr-ferit i dr.) nazivaju i
bonded magneti. Magnetna svojstva kompozitnih permanentnih magnetnih materijala ovog
tipa su u direktnoj zavisnosti od strukture, odnosno tipa magnetnog punoica i vrste polimerne
matrice, veli¢ine Cestica punioca i njihove raspodele, koje sa druge strane direktno zavise od
polaznog hemijskog sastava magnetne legure, pre svega od sadrzaja neodijuma u Nd-Fe-B
legurama. Dosadasnja istrazivanja su pokazala da se maksimalne vrednosti magnetne energije
ispitivanih bonded magneta ostvaruju postizanjem uniformne raspodele magnetnog praha u
polimernoj matrici. Sva istrazivanja ukazuju da pored optimalnog izbora magnetnog punioca i
polimerne matrice, klju¢ za postizanje optimalne dinami¢ko-mehanicke i magnetne strukture
lezi u uslovima sinteze bonded magneta.

Kompozitni permanentni magnetni materijali sa polimernom matricom tzv. bonded
magneti danas predstavljaju segment trziSta permanentnih magnetnih materijala koji belezi
znaCajan rast, Sto je veoma dobro objaSnjeno u c¢lancima W.T. Beneckog [179,180].
Tehnologija bonded magneta daje mogucénost upotrebe razliCitih magnetnih prahova u
kombinaciji sa razli¢itim polimernim materijalima kao vezivnim sredstvima u proizvodnji
kompozitnih magnetnih materijala, primenom razli¢itih procesnih tehnika.

Oblast razvoja bonded tehnologije obuhvata istrazivanja uticaja razlicitih vrsta i udela
polimernih veziva i magnetnih prahova, kao 1 izbor primenjenog tehnoloskog procesa u cilju
postizanja optimalnih mehanickih i magnetnih svojstava. Do sada publikovana i obradena
teorijska razmatranja ukazuju na mogucnost postizanja zadovoljavajuc¢ih vrednosti magnetnih
svojstava, posebno vrednosti koercitivne sile za istrazivane bonded magnete Sto u praksi nije
potpuno ostvareno. Takode, u radovima D Golla [207] i D. Pluse [143], moze se videti znacaj
hibridnih magnetnih kompozita, kao i njthova magnetna svojstva.

Na osnovu analize i obrade literaturnih podataka moze se konstatovati da je, u do sada
publikovanim radovima, uticaj kriticnih parametara na finalna svojstva magnetnih
kompozitnih materijala ovog tipa analiziran ogranic¢eno 1 pojedinacno. Na osnovu detaljne
obrade raspolozivih literaturnih podataka [69,84,85,93,108,139,141] moze se zakljuciti da jos
uvek nije postignuto optimalno reSenje odnosa: struktura — dinamicko-mehanicka svojstva —
magnetna svojstva — cena bonded magneta.

Istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije predstavljaju jo$ jedan izazov da se
izborom metode dobijanja i optimizacijom procesnih parametara, kao i optimalnim izborom
vrste 1 udela magnetnog praha, odnosno polimernog veziva, poboljSaju mehanicka i magnetna
svojstva uz smanjenje sadrzaja magnetnih prahova i smanjenje sadrzaja skupe retke zemlje
neodijuma u osnovnoj magnetnoj leguri Nd-Fe-B. Istrazivacki trend predstavljaju hibridni
magnetni kompozitni materijali koji se dobijaju kombinacijom dva ili viSe magnetnih prahova
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u polimernoj matrici primenom razli¢itih metoda sinteze. Usled obrazovanja drugacije
mikrostrukture u odnosu na kompozite sa istorodnim magnetnim prahom, kod hibridnih
magnetnih kompozita moguce je poboljSanje dinamicko-mehanickih svojstava. Dodavanjem
pristupacnijih, odnosno jeftinijih magnetnih komponenti, uz zadrZavanje zadovoljavaju¢ih
vrednosti maksimalnog energetskog produkta finalnog magnetnog materijala, direktno se
utice na smanjenje cene Sto je bitan faktor sa glediSta primene.

Predmet ove doktorske disertacije je eksperimentalno i teorijsko izuCavanje uticaja,
tipa 1 udela magnetnog praha, vrste i udela polimernog veziva, kao i procesnih parametara
sinteze, na strukturna, dinamicko-mehanicka svojstva u funkciji temperature, mehanicka
svojstva na sobnoj temperaturi i magnetna svojstva istrazivanih magnetnih kompozitnih
materijala. Istrazivanje mogucnosti poboljSanja fizickih svojstava bonded magneta je takode
obuhvaceno istrazivackim ciljem ove disertacije i realizovano je u eksperimentalnom delu,
kroz karakterizaciju hibridnih magnetnih kompozitnih materijala dobijenih meSanjem dva ili
viSe raznorodnih magnetnih prahova. Interakcije izmedu razliCitih magnetnih komponenti,
kao 1 interakcije izmedu magnetnih komponenti i1 polimerne matrice, razmatrane su u
korelaciji sa dinamicko-mehani¢kim i magnetnim svojstvima sintetizovanih magnetnih
kompozita.

Teorijska razmatranja u okviru doktorske disertacije obuhvataju 6 poglavlja. U prvom
poglavlju teorijskog dela prikazane su klju¢ne tacke u razvoju permanentnih magnetnih
materijala sa posebnim osvrtom na razvoj visokoenergetskih permanentnih magnetnih
materijala na bazi intermetalnih jedinjenja retke zemlje-prelazni metali (R-T). Razvoj
nanokristalnih i nanokompozitnih magnetnih materijala na bazi brzo hladenih magnetnih
legura tipa Nd-Fe-B posebno su obrazlozeni i sa glediSta njithove podobnosti za razvoj i
proizvodnju magnetnih kompozitnih materijala sa polimernom matricom. Fizicko-hemijske
karakteristike, struktura i mehani¢ka svojstva razli¢itih vrsta polimernih matrica i njihov
uticaj na finalne karakteristike kompozitnih magnetnih materijala obrazlozen je u drugom
poglavlju. U tre¢em poglavlju detaljno je prikazan razvoj bonded magneta na bazi tvrdih
ferita 1 brzo hladenih Nd-Fe-B magnetnih legura, kao i razvoj hibridnih bonded magneta, uz
razmatranje razliitih tehnoloskih postupaka dobijanja u zavisnosti od tipa polimerne matrice.
Uporedna analiza uticaja tipa magnetnog praha i polimerne matrice na strukturna, dinamicko-
mehanicka svojstva u funkciji temperature, mehanicka svojstva na sobnoj temperaturi i
magnetna svojstva kompozitnih magnetnih materijala na bazi magnetnih prahova tipa
Nd-Fe-B i smese razlic¢itih magnetnih prahova, data je u poglavlju 4. Primena savremenih
metoda i uredaja za karakterizaciju i njihov zna€aj za optimizaciju procesnih parametara i
finalnih svojstava permanentnih magnetnih materijala uopste, sa posebnim osvrtom na
dodatnu grupu metoda karakterizacije kompozitnih magnetnih materijala (bonded magneta),
prikazane su 1 obrazlozene u poglavlju 5. Oblasti primene 1 trziSte bonded magnetnih
materijala, sa trendom daljeg razvoja razmotreno je poglavlju 6 teorijskog dela.

U okviru eksperimentalnog dela u poglavlju 7 prikazani su eksperimentalni rezultati
vezani za karakterizaciju polaznih materijala. U poglavlju 8 obrazloZeni su postupci sinteze
istrazivanih magnetnih materijala sa polimernom matricom. Rezultati analize i karakterizacije
sintetizovanih kompozitnih materijala prikazani su u poglavlju 9 eksperimentalnog dela.
Diskusija postignutih eksperimentalnih rezultata data je u poglavlju 10, a najvazniji postignuti
rezultati istaknuti su u Zakljucku u poglavlju 11. Sastavni deo disertacije su prikaz koris¢enih
literaturnih podataka i Cetiri priloga.
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Za predlozena istrazivanja, u postupku sinteze magnetnih kompozitnih materijala na
bazi Nd-Fe-B/polimer i Nd-Fe-B/barijum ferit/polimer koriS¢eni su magnetni prahovi tipa
Nd-Fe-B dobijeni postupkom brzog hladenja (melt spining): Nd-Fe-B prah sa redukovanim
sadrzajem Nd (12 mas%), komercijalni Nd-Fe-B prah pretezno nanokristalne strukture sa
sadrzajem Nd bliskim stehiometrijskom (21~25 mas%) 1 izotropni prah barijum ferita
(Ba2F612019).

Kao polimerna veziva koriS¢ena su dva tipa polimera, termoocvrScavajuéi epoksi
polimer i termoplasti¢ni polimetil metakrilat (PMMA).

Za sintezu istrazivanih magnetnih kompozita odabrane su dve metode: metoda
presovanja i metoda injektovanja.

U okviru realizacije planiranih istrazivanja primenjene su razliCite istrazivacke
metode. U izboru metoda i tehnika istrazivanja vodilo se racuna o njihovoj rezolutivnosti,
preciznosti 1 pogodnosti za uporedna ispitivanja ovog tipa magnetnih kompozitnih materijala.
Prednost je data savremenim metodama istrazivanja, koje sa jedne strane omogucavaju
dobijanje pouzdanijih i reproduktivnijih rezultata, a sa druge strane su Siroko primenjene u
ovoj istrazivackoj oblasti, §to omogucava poredenje dobijenih eksperimentalnih rezultata, sa
publikovanim rezultatima drugih autora.

Mikrostrukturna i morfoloSka ispitivanja polaznih Nd-Fe-B magnetnih prahova sa
redukovanim 1 stehiometrijskim sadrzajem Nd i praha barijum ferita, izvedena su pomocu
skenirajuceg elektronskog mikroskopa (SEM) sa odgovaraju¢im softverom za obradu slike.
SEM analiza je koriS€ena i1 za analizu mikrostrukture sintetizovanih bonded magnetnih
materijala na prelomu uzoraka nastalim u toku ispitivanja na zatezanje, kao i na povrsini
ispitivanih uzoraka. Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM) i1 visoko rezolutivna
transmisiona elektronska mikroskopija (HRTEM) koris¢ene su za analizu polaznog Nd-Fe-B
praha sa redukovanim sadrzajem neodijuma na nano nivou. Fazni sastav polaznih Nd-Fe-B i
prahova barijum ferita kontrolisan je pomoc¢u rendgensko difraktometrijske analize (XRD) i
’Fe Mossbauer-ove spektroskopske (MS) fazne analize. Za identifikaciju MS spektara
koris¢en je CONFIT softverski program. XRD analiza koriS¢ena je i za faznu analizu
sintetizovanih  kompozitnith magnetnih materijala. Termijsko ponaSanje istrazivanih
magnetnih kompozitnih materijala ispitivano je primenom diferencijalne skenirajuce
kalorimetrije (DSC) i termogravimetrijske analize (TGA). Promena dinamic¢ko-mehanickih
svojstava u funkciji temperature ispitivana je na Dynamic Mechanical Analysis (DMA)
uredaju. Temperaturni opseg DMA ispitivanja definisan je prema tipu polimernog veziva.
Ispitivanje mehanickih svojstava na sobnoj temperaturi konvencionalnim metodama
obuhvatilo je ispitivanje zatezne cCvrstoce, otpornosti na savijanje 1 ispitivanje na udar
merenjem zilavosti metodom Sarpija. Navedena mehani¢ka ispitivanja su vrSena
standardizovanim metodama prema odgovaraju¢im ASTM standardima. Magnetna svojstva
polaznih magnetnih prahova i sintetizovanih magnetnih kompozitnih materijala merena su na
Vibrating Sample Magnetometru (VSM) sa ja¢inom magnetnog polja od 2.4 T 1 na
Superconducting Quantum Interference Device (SQUID) magnetometru sa jacinom
spoljaSnjeg magnetnog polja od 5 T. Magnetna svojstva su posmatrana preko dobijenih
histerezisnih petlji, a merenja su vrSena na sobnoj temperaturi.

Eksperimentalna istrazivanja su obuhvatila uporednu analizu uticaja vrste i udela
magnetnog praha, kao i uticaj tipa i udela polimernog veziva na strukturna, dinamicko-
mehanic¢ka 1 magnetna svojstva istrazivanih magnetnih kompozitnih materijala. Ispitan je i
analiziran uticaj procesnih parametara na finalne karakteristike sintetizovanih magnetnih
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kompozitnih materijala u okviru dve odabrane metode sinteze. Sprovedena istrazivanja u
eksperimentalnom delu su obuhvatila i1 ispitivanje termijskog ponaSanja sintetizovanih
kompozitnih magnetnih materijala, kao 1 promenu dinamic¢ko-mehanickih karakteristika u
funkciji temperature. U okviru ispitivanja mehani¢kih svojstava na sobnoj temperaturi
izvrSeno je ispitivanje na zatezanje, ispitivanje na savijanje i ispitivanje na udar u zavisnosti
od vrste 1 udela magnetnog praha u odabranoj polimernoj matrici.

Dobijeni eksperimentalni podaci su analizirani i medusobno korelisani, s obzirom na
direktnu medusobnu zavisnost polaznih komponenata i procesnih parametara, kao i njihov
uticaj na finalne karakteristike istrazivanih magnetnih kompozita. Analiza, obrada
eksperimentalnih rezultata i1 njihova medusobna korelacija treba da obezbede izbor
optimalnog odnosa: magnetni prah/polimerno vezivo, u okviru odabranih procesnih
parametara, u kojima se mogu posti¢i unapred zahtevana strukturna, fizicko-mehanicka i
magnetna svojstva istrazivanih magnetnih kompozita. Uporedna analiza eksperimentalnih
rezultata treba da ukaze i istakne razlike u strukturnim, dinamic¢ko-mehanickim i magnetnim
karakteristikama istrazivanih bonded magnetnih materijala na bazi Nd-Fe-B u odnosu na
hibridne bonded magnete tipa Nd-Fe-B/barijum ferit.

10.1 Diskusija rezultata karakterizacije polaznih magnetnih prahova i polimernih veziva

U okviru sprovedenih istrazivanja koriS¢en je Nd-Fe-B magnetni prah sa redukovanim
sadrzajem neodijuma, dobijen metodom brzog hladenja, sa veli¢inom cCestica od 70 do 220
um, koji je strukturno i magnetno optimizovan do nanokompozitne strukture tipa
FesB/Nd,Fe 4B. Magnetni prah Nd-Fe-B sa stehiometrijskim sadrzajem Nd je komercijalni
prah pretezno nanokristalne strukture, tipa NM-B proizvoda¢a Xiamen Yuxiang Magnetic
Materials Ind. Co. Ltd, China, sa velicinom Cestica od 74 do 177 um. Za sintezu hibridnih
magnetnih kompozitnih materijala koris¢en je, pored Nd-Fe-B prahova i izotropni magnetni
prah - barijum ferit (BaFe;,0;9) koji odgovara tipu KOEROX 100, ECS, GmbH, Germany.

Morfoloske karakteristike sintetizovane NdssFe;7Bigs magnetne legure sa
redukovanim sadrZajem neodijuma (12 mas% Nd), kontrolisani su SEM analizom. U
postupku sinteze metodom brzog hladenja legura kristaliSe u obliku traka, koje su krte i
raspadaju se na plo¢ice nepravilnog oblika. Na slici 7.1.1 prikazan je SEM snimak
sintetizovane Nd, sFe;7B1g s legure. Na osnovu sistematskog merenja na ve¢em broju uzoraka,
srednja vrednost veli¢ine Cestica iznosila je oko 86 pum, a srednja vrednost debljine traka 30
pm. U optimalno odabranom rezimu termicke obrade 660 °C, 5 min., Nd-Fe-B magnetni prah
je strukturno 1 magnetno optimizovan do nanokompozitne strukture tipa Fe;B/Nd,Fe ;4B sa
delimi¢nim prisustvom a-Fe, sa srednjom veli¢inom zrna prisutnih faza ispod 30 nm.

Na slici 7.1.4a prikazana je TEM mikrofotografija, a na slici 7.1.4b HREM
nanofotografija legure Nd4 sFe77B1s s posle optimalne termicke obrade. Rezultati TEM analize
(slici 7.1.4a ) ukazuju da posmatrana mikrostruktura predstavlja smesu kristalnih faza i da je
srednja veli¢ina zrna formiranih faza ispod 30 nm. Poredenjem HREM nanofotografije (slika
7.1.4b) za ispitivanu magnetnu leguru sa mikrofotografijom dobijenom konvencijonalnom
TEM analizom, uocava se veliki stepen saglasnosti u pogledu srednje veli¢ine zrna.

Na osnovu XRD fazne analize i dobijenog difraktograma (slika 7.1.5) identifikovano
je prisustvo tvrde magnetne faze Nd,Fe 4B, meko magnetnih faza visoke magnetne saturacije,
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pretezno Fe;B sa parcijalnim uces¢em a-Fe faze, uz prisustvo meko magnetnih faza tipa FeB
(tabela 7.1.3). Rezultati MS fazne analize potvrdili su prisustvo navedenih faza (slika 7.1.8). S
obzirom na mogucénost potpunije identifikacije svih faza koje sadrze Fe, u optimalnom
magnetnom stanju je identifikovano prisustvo i boridne faze, kao i ¢itavog seta Fe (B,Nd) i Fe
(B) faza. Obradom rezultata MS analize utvrden je udeo identifikovanih faza (tabela 7.1.4) na
nivou od: Nd,Fe 4B - 2%, FesB - 67%, a—Fe - 2%, boridne faze 4%, i 24% paramagnetnih
faza tipa Fe(B,Nd)/Fe (B).

Rezultati mikrostrukturne TEM i HREM analize magnetne legure NdssFe77Biss
zajedno sa rezultatima fazne analize XRD 1 MS, predstavljaju potvrdu da je u optimalno
odabranom 1 primenjenom rezimu termicke obrade postignuta nanokompozitna struktura,
pretezno tipa FesB/Nd,Fe 4B.

Rezultati magnetnih merenja na SQUID magnetometru ukazuju na karakteristican
histerezis za nanokompozitnu Nd-Fe-B leguru sa redukovanim sadrzajem neodijuma u
optimalnom magnetnom stanju (slika 7.1.11a). Na osnovu SQUID histerezisa izracunat je
odnos remanence i saturacione magnetizacije (remanentni odnos) Jr/Js = 0.6, koji je veci od
teorijskog limita (0.5) za konvencionalne Nd-Fe-B legure. Eksperimentalno dobijena vrednost
odnosa Jr/Js za istrazivanu leguru sa redukovanim sadrzajem Nd (12 mas%) je u saglasnosti
sa teorijskim postavkama [33,34], koje upravo za ovaj tip legure predvidaju moguénost
poboljSanja magnetnih svojstava (povecanja remanence, a time i (BH)u.) postizanjem
odgovaraju¢e nanokompozitne strukture, uprkos znac¢ajno smanjenom sadrzaju retke zemlje.

Magnetni prah Nd-Fe-B sa stehiometrijskim sadrzajem Nd (21 - 25 mas%) je
komercijalni prah pretezno nanokristalne strukture, tipa NM-B (Nd;; 7(Fe,Co)soBs 3). Hemijski
sastav stehiometrijske Nd-Fe-B legure je prikazan u tabeli 7.1.1, a magnetna svojstva u tabeli
7.1.2. Oblik Cestica stehiometrijskog Nd-Fe-B praha je angularan, a veli¢ina se kre¢e od 74 do
177 um §to je ilustrovano SEM snimcima na slici 7.1.2. Rezultati XRD fazne analize prema
dobijenom difraktogramu (slika 7.1.6 i tabela 7.1.3) pokazali su da ispitivana magnetna legura
u optimalnom magnetnom stanju ima pretezno monofazan sastav uz dominantno prisustvo
glavne magnetne faze Nd,Fe;4sB. Takode je identifikovano i prisustvo boridne faze
Nd, ;FesB4. Rezultati MS fazne analize (slika 7.1.9) potvrdili su pretezno prisustvo glavne
magnetne faze NdyFe 4B, kao i prisustvo boridne faze Nd; FesB4 1 Fe-para faze. Obradom
dobijenih MS spektara (slika 7.1.9) izraCunat je relativni udeo identifikovanih faza: Nd,Fe 4B
— 92 %, Nd; 1FesBs — 5 % 1 Fe-para — 3 % (tabela 7.1.4). Na osnovu sprovedenih magnetnih
merenja, eksperimentalno dobijena SQUID histerezisna kriva (slika 7.1.11b) ukazuje na
magnetni materijal sa visokim vrednostima koercitivne sile i remanence S§to odgovara
jednorodnoj (monofaznoj) strukturi stehiometrijske Nd-Fe-B legure sa dominantnim
sadrzajem glavne magnetne Nd,Fe 4B faze.

Magnetni prah barijum ferit (BaFe;20;9) je komercijalni prah koji je za potrebe
sprovedenih istrazivanja analiziran u cilju definisanja morfoloskih karakteristika, faznog
sastava 1 magnetnih svojstava. Magnetna svojstva, prema podacima proizvodaca, prikazana su
u tabeli 7.1.2. Na prikazanim SEM snimcima (slika 7.1.3) moZe se konstatovati da su Cestice
barijum ferita povezane u aglomerate sfernog oblika veli¢ine od 30 do 200 um. Rezultati
XRD fazne analize prema dobijenom difraktogramu (slika 7.1.7 i tabela 7.1.3) i MS fazne
analize (slika 7.1.10 i tabela 7.1.4) pokazali su da prah barijum ferita prakticno monofazan sa
sadrzajem BaFe 2019 do 99 %. Na osnovu sprovedenih magnetnih merenja, eksperimentalno
dobijena SQUID histerezisna kriva (slika 7.1.11c) ukazuje na magnetni materijal sa
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vrednostima koercitivne sile 1 remanence koje odgovaraju tvrdim feritnim magnetnim
materijalima [208].

Za sintezu istrazivanih magnetnih kompozitnih materijala korisS¢ena su dva tipa
polimernog veziva: termooc¢vrS¢avajuci epoksi polimer i termoplasti¢ni polimetil metakrilat
(PMMA). Osnovne karakteristike upotrebljenih polimera date su na osnovu podataka
proizvodaca (tacka 7.2), sa akcentom na karakteristike znaCajne za sintezu i analizu
istrazivanih magnetnih kompozita.

Prema do sada objavljenim i obradenim radovima, pored vrste i udela tvrdih
magnetnih prahova i1 polimernih veziva, metoda sinteze je tre¢i kriti¢ni faktor koji direktno
utice na strukturna, dinamicko-mehanicka i magnetna svojstva istrazivanih magnetnih
kompozitnih materijala [82,209,210]. U poglavljima 2 i 3 teorijskog dela, detaljno je
razmotren uticaj tipa polimerne matrice na izbor metode sinteze, sa prikazom odgovaraju¢ih
metoda sinteze kompozitnih magnetnih materijala, u zavisnosti od vrste polimerne matrice.

U realizaciji eksperimentalnog dela ove teze, za sintezu magnetnih kompozita sa
epoksi vezivom izabran je postupak presovanja, a za sintezu magnetnih kompozita sa PMMA
vezivom izabran je postupak injektovanja.

Termoocvr§¢avajuci polimeri (posebno epoksi) se ve¢ duze vremena upotrebljavaju
kao polimerne matrice za dobijanje kompozitnih materijala. Tokom procesa koji se odvija uz
zagrevanje 1 pod pritiskom, termoocvrscavajuc¢e smole postepeno ocvrscavaju zbog zavrSetka
procesa polimerizacije i povezivanja molekula polimera. Epoksi je daleko najkoriS¢eniji
polimer u sintezi kompozita sa magnetnim cesticama. Epoksi poseduje odlicnu kombinaciju
mehanickih svojstava i otpora prema koroziji, dimenzionalno je stabilan, pokazuje dobru
adheziju 1 relativno je jeftin. Osim toga, mala molekulska tezina sirove epoksidne smole u
teCnom stanju, rezultuje u veoma visokoj molekulskoj pokretljivosti tokom procesa. Ova
mobilnost pomaze smoli da se brzo isteZze na povrsini magnetnih Cestica punioca.

Termoplasti¢ni polimeri su u poslednje vreme postali veoma znaajni u procesu
dobijanja kompozita sa polimernom matricom, zbog svoje velike duktilnosti (rastegljivost,
plasti¢nost) 1 brzine proizvodnje u poredenju sa termoocvrs¢avaju¢im polimerima, kao i zbog
Cinjenice da su pristupatni 1 oni termoplasticni polimeri koji odolevaju visokim
temperaturama. Veca je brzina procesuiranja termoplasticnih polimera zbog toga $to amorfna
termoplastika momentalno omeksSava na temperaturama iznad temperature prelaza u staklasto
stanje, te omeksSani materijal moze jednostavno da se oblikuje. Nakon hladenja proces je
zavrSen. Nasuprot ovom, proces sa termoreaktivnom smolom je reakcija koja se odvija
postepeno [39]. Svojstva nekih termoplasti¢nih polimera i termoreaktivnog epoksija prikazani
su u tabeli 2.2.1.

U poglavlju 8 eksperimentalnog dela detaljno je prikazan proces sinteze magnetnih
kompozitnih materijala na bazi magnetnih prahova tipa Nd-Fe-B i hibridnih magnetnih
materijala Nd-Fe-B/BaFe ;019 sa epoksi i PMMA polimernom matricom, metodama
presovanja (tacka 8.1) i injektovanja (tacka 8.2). Pored prikaza metoda i uslova sinteze
naznaceni su 1 kvantifikovani odabrani procesni parametri, koji uti€u na kvalitet istrazivanih
finalnih magnetnih materijala sa polimernom matricom.

Tip polimernog veziva, vrsta i udeo magnetnog praha, imaju direktan uticaj na
dinamic¢ko-mehanicka i magnetna svojstava finalnih magnetnih kompozitnih materijala. U
hibridnim magnetnim materijalima razli¢ite vrste magnetnih prahova i njihovi medusobni
udeli u polimernoj matrici, takode utiCu na strukturna svojstva koja su u korespodenciji sa
dinami¢ko-mehanickim i magnetnim svojstvima.
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U Tabelama 8.3.1-8.3.3 prikazani su sintetizovani i analizirani uzorci magnetnih
kompozitnih materijala sa polimernom matricom na bazi epoksi veziva i PMMA, sa razli¢itim
magnetnim puniocem. Za sve sintetizovane uzorke navedeni su tip magnetnog praha, vrsta
polimerne matrice i njihovi maseni udeli. Oznake za svaki sintetizovani i istrazivani magnetni
kompozitni materijal naznacene u tabelama 8.3.1-8.3.3, koriS¢ene su u daljim tackama i
poglavljima, u analizi i diskusiji dobijenih eksperimentalnih rezultata.

Uzorci sa epoksi matricom su sintetizovani u Sirokom opsegu udela Nd-Fe-B praha sa
redukovanim sadrzajem neodijuma,od 10 do 95 mas%.

U kompozitima sa PMMA matricom ovaj opseg je bio daleko uZzi, od 5 do 20 mas%
magnetnog praha, zbog cinjenice da metoda injektovanja ograni¢ava udeo magnetnog
punioca. Uzorci u termoplasticnoj matrici sintetizovani su u cilju poredenja dinamicko-
mehanickih svojstava sa kompozitima u epoksi matrici.

Hibridni kompoziti sintetizovani su u razli€itim odnosima Nd-Fe-B : barijum ferit u
odnosu na konstantan udeo polimerne matrice od 10 mas% (epoksi i PMMA). Supstitucija
Nd-Fe-B praha barijum feritom u sintetizovanim hibridnim magnetnim kompozitima vrsena je
u intervalu od 20, 40, 60 i 80 mas%. Pored dinamicko-mehanickih svojstava, velika paznja
usmerena je na ispitivanje magnetnih svojstava hibridnih kompozita.

10.2 Diskusija rezultata ispitivanja sintetizovanih magnetnih kompozitnih materijala na
bazi Nd-Fe-B i hibridnih magnetnih kompozita na bazi Nd-Fe-B/barijum ferit u
polimernoj matrici

Eksperimentalna istrazivanja magnetnih kompozitnih materijala sa polimernom
matricom obuhvatila su uporednu analizu uticaja vrste i udela magnetnog praha, kao i uticaj
tipa 1 udela polimernog veziva na strukturna, dinamicko-mehanicka i magnetna svojstva
kompozita dobijenih metodom presovanja, odnosno injektovanja. Sprovedena istrazivanja u
eksperimentalnom delu su obuhvatila 1 ispitivanje termijskog ponaSanja sintetizovanih
kompozitnih magnetnih materijala, kao i promenu dinamicko-mehanic¢kih karakteristika u
funkciji temperature. U okviru ispitivanja mehani¢kih svojstava na sobnoj temperaturi
izvrSeno je ispitivanje na zatezanje, ispitivanje na savijanje i ispitivanje na udar, u zavisnosti
od vrste 1 udela magnetnog praha u epoksi matrici. Treba naglasiti da su ispitivanja
dinamicko-mehanickih svojstava i ispitivanja mehanic¢kih svojstava na sobnoj temperaturi
izvrSena prema odgovaraju¢im ASTM standardima [204,205,206].

U poglavlju 9.1 prikazani su rezultati SEM analize za magnetne kompozitne
materijale sa polimernim matricom. Na slikama 9.1.1 - 9.1.9 prikazane su SEM mikrografije
ispitivanih magnetnih kompozitnih materijala sa epoksi matricom. Na slikama 9.1.10 do
9.1.12 prikazane su SEM mikrografije ispitivanih magnetnih kompozitnih materijala sa
PMMA matricom.

Uzorci su snimani 1 analizirani nakon mehanickih ispitivanja na zatezanje, na mestima
preloma. Na slikama 9.1.1 — 9.1.3 prikazani su SEM snimci preloma magnetnih kompozitnih
materijala EBS5, EB50 1 EB 80 koji su sastava: 95 mas%, 50 mas% 1 20 mas% magnetnog
praha Nd4sFe77Bs s u epoksi matrici, respektivno. Na SEM snimku na slici 9.1.1, uocava se
velika koncentracija Cestica magnetnog praha (uzorak sa 95 mas% praha), dok je na snimku sa
20 mas% NdasFe;7Bigs (slika 9.1.3) uocljivija ravnomerna raspodela magnetnih Cestica u
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masi polimera. Polimer je dobro "obuhvatio" &estice praha. Cestice Nd—Fe-B punioca
prikazane su svetlo sivom nijansom, a epoksi matrica tamnom. Najtamniji delovi predstavljaju
rupe koje su nastale usled "izvlaenja" Cestica pri mehanickom dejstvu tokom ispitivanja na
zatezanje. Na seriji ispitanih uzoraka, SEM analizom uocena su i pojedina mesta na kojima je
vidljiva granica izmedu Cestica praha i1 polimera, $to ukazuje da adhezija nije idealna. Ovo se
moze objasniti ¢injenicom da u sintezi uzoraka nije koris¢en nijedan vezivni agens, te se
uzimajuci ovo u obzir, ostvarena veza izmedu magnetnog praha i matrice, moze smatrati
zadovoljavaju¢om.

Na slici 9.1.4 prikazani su SEM snimci praha barijum ferita (95 mas%) u epoksi
matrici. lako je mala koncetracija polimera, s obzirom na sferi¢ni oblik i razliitu veli¢inu
aglomerata Cestica barijum ferita, ostvareno je dobro pakovanje postupkom presovanja i
prostor medu sferi¢nim Cesticama je uglavnom dobro popunjen polimernim vezivom.

Hibridni magnetni kompoziti sintetizovani su sa 10 mas% epoksi veziva, a udeo
magnetnih prahova Nd4sFe77B 155 : BaFe ;019 variran je u slede¢im odnosima 20:80, 50:50 i
80:20, u uzorcima EBI0B, EBIOE i EB10I, respektivno. Ovi uzorci prikazani su SEM
snimcima na slikama 9.1.5 — 9.1.7. Moze se jasno uociti uniformna raspodela Cestica barijum
ferita 1 Nd-Fe-B cestica u epoksi vezivu, cemu je, pre svega, doprinela razli¢ita morfologija
primenjenih magnetnih prahova §to je omogucilo da se jo$ u postupku meSanja magnetnih
prahova postigne visok stepen homogenizacije. Na uniformnu distribuciju i dobro pakovanje
uticali su razli€iti oblici, sfericni oblik Cestica barijum ferita i angularne Cestice Nd-Fe-B
praha. Na slici 9.1.5 dominiraju sfericne Cestice BaFe ,019, dok na slici 9.1.7 moze se uociti
veéi udeo NdgsFes7Biss, Sto je potvrda za koriS¢ene masene udele magnetnih prahova u
epoksi matrici.

U okviru sprovedenih istraZzivanja magnetni kompoziti na bazi Nd-Fe-B praha sa
stehiometrijskim sadrzajem neodijuma koris¢eni su samo za uporedna ispitivanja morfoloskih
1 magnetnih svojstava, jer je u prethodnim istrazivanjima konstatovano da imaju isti trend u
ponasanju dinamicko-mehanickih svojstava, u odnosu na istrazivane kompozitne i hibridne
magnetne materijale na bazi Nd-Fe-B praha sa redukovanim sadrzajem neodijuma.

SEM  analiza magnetnih  kompozita tipa  Nd;;7(Fe,Co)soBss/epoksi i
Nd,; 1 7(Fe,Co)soBs3/BaFe ,019/epoksi hibridnih magnetnih materijala ilistrovana je na slikama
9.1.819.1.9. Na slici 9.1.8 prikazani su SEM snimci uzorka sa 95 mas% Nd;; 7(Fe,Co)soBs 3
praha u epoksi matrici. Bolje pakovanje i1 adhezija magnetnog praha i polimernog veziva,
posebno kod magnetnih kompozita sa minimalnim udelom epoksi veziva 3 - 8 mas%
[47,52,53], ostvarila bi se primenom znatno vecih pritisaka po jedinici povrSine uzorka, pri
sintezi presovanjem. Na ovaj nacin, postigla bi se joS bolja popunjenost prostora izmedu
Cestica, smanjilo prisustvo vazduSnih mehura i poboljSala adhezija izmedu magnetnih prahova
1 polimernog veziva, S§to direktno utiCe na povecanja gustine magnetnog kompozitnog
materijala, a to za posledicu ima bolja dinami¢ko-mehanicka i magnetna svojstva. Veéi udeli
Nd-Fe-B cestica u termoplasticnoj matrici zahtevaju veci pritisak pri procesu injektovanja
¢ime se dobija finalni bonded magnet vece gustine, odnosno poboljSanih dinamicko-
mehanickih 1 magnetnih svojstava, §to je i objaSnjeno u radovima J. Otaigbe [85,86,139]

Hibridni magnetni kompozitni uzorak Nd;; 7(Fe,Co)soBs3 : BaFe 209 : epoksi vezivo,
u masenom odnosu 50:50:10 prikazan je SEM snimcima na slici 9.1.9. Ovo je SEM snimak u
masi polimera, odnosno na povrSini uzorka, (a ne na prelomu) i pokazuje uniformnu
distribuciju Cestica oba praha u polimeru.
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SEM snimci kompozita sa PMMA matricom, prikazani na slikama 9.1.10 - 9.1.12,
ilustruju mikrostrukturu sintetizovanih kompozita sa razli¢itim udelima magnetnog praha:
PMS80 (20 mas% Nd4sFe77B1ss / 80 mas% PMMA), FPMS80 (20 mas% BaFe ;019 / 80 mas%
PMMA) 1 HPMS&O (10 mas% Nd4,5Fe77B18,5 / 10 mas% BaF612019 / 80 mas% PMMA)
Analizom prikazanih SEM snimaka, uocljivo je da je metodom injektovanja, kod svih
analiziranih magnetnih kompozita, postignuta uniformna distribucija i veoma dobra adhezija
plocastih Nd-Fe-B Cestica 1 sferi¢nih aglomerata barijum ferita u PMMA matrici. Ovo je
potvrdeno SEM snimkom 9.1.10 B gde se jasno vidi da je usled mehanickog naprezanja jedna
Cestica punioca prakti¢no iS¢upana iz matrice, te se uocava samo jedan "dzep", dok su ostale
Cestice Nd-Fe-B praha na celoj analiziranoj povrSini veoma dobro vezane za PMMA matricu.
Na slici 9.1.11 C moze se videti kako je usled mehanickog naprezanja jedan deo barijum
feritnog praha odlomljen dok je drugi ¢vrsto ostao vezan za matricu §to je dokaz odli¢ne
adhezije koja se postize posebno za sfericne Cestice u polimernoj matrici dobijene metodom
injektovanja $to je u saglasnosti sa radovima M. G. Garrell i saradnika [93,108]. Na SEM
snimku na slici 9.1.12 prikazan je hibridni kompozitni magnetni materijal koji sadrzi Cestice
morfoloski razliitih prahova Nd4sFe;7Biss 1 BaFe;;019 u PMMA matrici, gde se takode
uocava njihova dobra adhezija i uniformna distribucija.

Rezultati sveobuhvatne SEM analize istrazivanih magnetnih kompozitnih materijala
pokazali su da je u odabranim postupcima sinteze postignuta uniformna distribucija 1 dobra
adhezija Cestica magnetnog praha i polimernog veziva. Analizom SEM snimaka uocljivo je da
nije doSlo do segregacije (taloZenja) primenjenih magnetnih prahova u polimernoj matrici i
pojave vazdusnih mehura, bez obzira na odabranu metodu sinteze. Na osnovu SEM analize
konstatovano je da oblik 1 veliCina ¢estica magnetnog praha imaju vaznu ulogu u postizanju
optimalne gustine pakovanja istrazivanih kompozita. Kod hibridnih magnetnih kompozita
uoceno je dobro pakovanje Cestica morfoloski raznorodnih magnetnih prahova u polimernoj
matrici, $to je rezultovalo boljim dinamicko-mehani¢kim svojstvima u odnosu na kompozitni
materijal na bazi Nd-Fe-B praha sa istim udelom polimernog veziva. SEM analiza je
koriS¢ena 1 za ispitivanja povrSine preloma izazvanog ispitivanjima na zatezanje u cilju uvida
u mehanizam ostecenja istrazivanih kompozitnih materijala. Rezultati SEM analize su ukazali
da oblik ¢estica magnetnih prahova uti¢e na morfologiju povrsine loma.

Fazna XRD analiza kompozitnih magnetnih materijala radena je uporedo sa faznom
analizom Cistog polimernog veziva (epoksi i PMMA). Dobijeni difraktogrami na slici 9.2.1 za
uzorke kompozita sa preteznim sadrzajem epoksi veziva (80 mas%) u odnosu na sadrZaj
magnetnog praha, veoma su bliski obliku difraktograma dobijenog za Cisto epoksi vezivo. Sa
druge strane na slici 9.2.2, na osnovu dobijenih difraktograma za kompozite sa preteznim
sadrzajem magnetnih prahova, uocljiva je bliskost njihovog medusobnog faznog sastava, a
istovremeno razumljiva razlika u odnosu na fazni sastav Cistog epoksi veziva ¢iji je
difraktogram uporedno prikazan.

Difraktogrami istrazivanih kompozita sa preteznim udelom polimernog veziva tipa
PMMA prikazani na slici 9.2.3, su takode bliski obliku difraktograma koji karakteriSe fazni
sastav ¢istog PMMA veziva.

Uzmajuéi u obzir ¢injenicu gotovo zanemarljivog broja literaturnih razmatranja fazne
analize magnetnih kompozita sa polimernom matricom, u eksperimentalnom delu ove teze
nije bilo predvideno da se rezultati fazne XRD analize razmatraju u odnosu na ispitivana
dinamic¢ko-mehanicka i magnetna svojstva.
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Struktura 1 svojstva matrica odreduju hemijsku 1 termicku otpornost kompozitnih
materijala, a isto tako uti€u i na neka mehanicka i fizicka svojstva. Zavisno od karaktera
promena koje se u njima odigravaju u toku prerade, razlikuju se termoplasticne i
termoumrezavajuce (termoreaktivne) polimerne matrice. Kompoziti sa polimernom matricom
su mnogo jednostavniji za proizvodnju od kompozita sa metalnom, ugljenicnom i
kerami¢kom matricom, bez obzira da 1i je u pitanju termoplasti¢ni ili termoocvrséavajuci
polimer. To je zato Sto je za pravljenje kompozita sa polimernom matricom potrebna relativno
niska radna temperatura.

Ispitivanja termijskog ponasanja, odnosno temperature prelaza u staklasto stanje i
kriti€nih temperatura faznih transformacija, odabranih polimera i istrazivanih magnetnih
kompozita vr$eno je termijskom analizom, metodom Diferencijalne Skeniraju¢e Kalorimetrije
(DSC). Termogravimetrijskom analizom, koja je takode vrSena, mogu se detektovati fazne
promene nastale usled dekompozicije, oksidacije ili dehidratacije. Takode i razliCite atmosfere
u kojima eksperimenti mogu biti radeni, daje moguénost analize materijala u razli¢itim
okruzenjima. Povecavanjem brzine zagrevanja moze doc¢i do porasta istrazivanih temperatura
transformacije, $to je razumljivo usled postojanja temperaturnog kasnjenja izmedu grejaca i
uzorka. Takode, pik pri topljenu se povecava povecanjem brzine zagrevanja. Zbog upravo
navedenih razloga, DSC i TGA krive dobijene su atmosferi azota pri konstantnoj brzini
zagrevanja od 5 °C/min.

Na slikama 9.3.1 1 9.3.2 u cilju boljeg uvida i razmatranja uticaja tipa polimerne
matrice na termicko ponasanje i dekompoziciju istrazivanih magnetnih kompozita prikazani
su eksperimentalno dobijeni DSC dijagrami, a na slikama 9.3.6 1 9.3.7 prikazane su
odgovarajuce TGA krive za oba koriS¢ena polimerna veziva.

DSC krive semikristalnih polimera pokazuju oba svojstva: amorfna (temperatura
prelaza u staklasto stanje) 1 kristalna (temperature topljenja). Na osnovu analize DSC krive za
epoksi vezivo utvrdeno je da je temperatura prelaza u staklasto stanje (7g) oko 48 °C, dok je
temperatura termicke dekompozicije Cistog epoksi veziva oko 345 °C (slika 9.3.1). Na istoj
slici prikazana je i entalpija procesa termicke degradacije i ona iznosi 264.5 J/g.

DSC kriva na slici 9.3.2, za Cist PMMA polimer pokazuje blagi prelaz u regionu oko
100 °C, sto ukazuje na postojanje regiona prelaza u staklasto stanje, a tacka topljenja je na
temperaturi od oko 395 °C. Entalpija topljenja PMMA polimera ima vrednost od 481.5 J/g. U
daljem eksperimentalnom radu temperatura prelaza u staklasto stanje PMMA polimera
odredena je DMA analizom i bi¢e kasnije diskutovana.

Na slikama 9.3.6 1 9.3.7 prikazani su odgovaraju¢i TGA dijagrami za Cist epoksi,
odnosno PMMA. TGA krivama je odredena temperatura degradacije, Sto direktno ukazuje na
maksimalnu operativnu temperaturu polimera. Proces termic¢ke dekompozicije epoksi
polimera pocinje na oko 300 °C, a dostize maksimum na 354 °C, dok se degradacija PMMA
polimera odvija u regionu od 300 °C do 420 °C, pri ¢emu masa uzorka pada na 0%.

Na slikama 9.3.3 1 9.3.4 prikazane su dobijene DSC, a na slikama 9.3.8 1 9.3.9 TGA
krive za uzorke istrazivanih kompozitnih magnetnih materijala sa razli¢itim udelom
magnetnog praha Nd-Fe-B sa redukovanim sadrzajem neodijuma u epoksi matrici, u odnosu
na Cisto epoksi vezivo. Sadrzaj Nd-Fe-B praha u ispitivanim kompozitima je 15 mas%, 50
mas%, 75 mas% 1 85 mas%. (slike 9.3.3 1 9.3.8). Na slikama 9.3.4 1 9.3.9 prikazane su DSC,
odnosno TGA krive za isti tip magnetnog kompozita, ali u znatno manjem intervalu masenog
udela Nd-Fe-B magnetnog praha (10 mas%, 15 mas% 1 20 mas%).
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DSC krive pokazuju egzotermni efekat u temperaturnom intervalu izmedu 300 °C i
380 °C i ukazuju na reakciju termicke degradacije, odnosno dekompozicije ispitivanih
kompozitnih materijala, Sto je potvrdeno odgovaraju¢im TGA krivama. Promena entalpije do
koje dolazi tokom procesa degradacije opada sa pove¢anjem udela magnetnog praha, odnosno
sa smanjenjem udela epoksi veziva u istrazivanom kompozitu.

Mali endodermni efekti, koji se uoCavaju kao stepenasti prelazi u temperaturnom
intervalu izmedu 45 °C 1 50 °C (slika 9.3.3 1 9.3.4), predstavljaju regione prelaza u staklasto
stanje [156]. Sa posmatranih DSC krivih utvrdeno je da svi istrazivani kompoziti imaju
veoma bliske temperature prelaza u staklasto stanje, oko 48 °C, §to je sumarno prikazano u
tabeli 9.4.1.

Ispitivanje termijskog ponasanja istrazivanih magnetnih kompozita pokazala su da je
termijsko ponasanje hibridnih Nd-Fe-B/BaFe ;0 9/epoksi kompozita blisko termijskom
ponasanju i rezultatima dobijenim za kompozit na bazi Nd-Fe-B/epoksi. Vece razlike u
termijskom ponasanju uocene su DSC i TGA analizom magnetnih kompozita sa PMMA
matricom, $to je usko povezano sa prirodom polimera, metodom dobijanja i oblikom Cestica
magnetnog praha, §to je u saglasnosti sa istrazivanjima D.N. Brown-a [69]. Na slikama 9.3.5 i
9.3.10 prikazane su DSC, odnosno TGA krive za uzorke PM80 (20 mas% Nd4 sFe77B1ss / 80
mas % PMMA), FPM80 (20 mas BaFe;0;9 / 80 mas % PMMA), HPM80 (10 mas%
Nd4sFe77Bigs / 10 mas % BaFe;;019 / 80 mas % PMMA) u odnosu na ¢ist PMMA vezivo.
Poredenjem rezultata DSC i TGA (slike 9.3.5 1 9.3.10) moZe se konstatovati da se endotermni
efekat uocava u temperaturnom intervalu izmedu 300 °C 1 420 °C za sve prikazane kompozite
i ¢ist PMMA polimer. Takode je uocljivo da je temperatura topljenja gotovo identi¢na za sve
kompozite, dok su vrednosti promene entalpije razliCite i najveca je za ¢ist PMMA polimer.

Kvalitativni 1 kvantitativni pokazatelji endotermnih i1 egzotermnnih procesa u
materijalima uopste, tokom transformacija (prelazni regioni) nastalih usled faznih promena,
topljenja, oksidacije ili drugih promena izazvanih zagrevanjem, mogu se generalno oceniti
DSC analizom. DSC analiza polimera omogucava odredivanje temperature prelaza u staklasto
stanje 7g, tacku topljenja ili temperaturu termi¢ke dekompozicije, odredivanje entalpije i
toplotnog kapaciteta i dr. Ovi podaci su neophodni za optimizaciju procesnih parametara u
proizvodnji kompozitnih materijala sa polimernom matricom, kao i1 za odredivanje
temperaturnog opsega njihove aplikacije.

Dinamicko-mehanicka analiza i njen znacaj u ispitivanju i interpretaciji dinamicko-
mehanickih svojstava kompozitnih materijala sa polimernom matricom, sa posebnim osvrtom
na znacaj u karakterizaciji dinamicko-mehanickih svojstava bonded magnetnih materijala
Nd-Fe-B i hibridnih magnetnih materijala ovog tipa, obraden je u teorijskim delu u tacki 4.2.

Tehnika DMA je specificna po tome $to moze da razdvoji viskoelasticna svojstva
materijala na dve komponente kompleksnog modula (£*), na realni deo — elasticni modul
materijala (£’) i na imaginarni deo, viskoznu komponentu (£") [109]. Ovim razdvajanjem na
komponente mogu se opisati dva nezavisna procesa unutar materijala: elasti¢nost materijala
pomocu modula sa¢uvane energije i viskoznost materijala preko modula izgubljene energije.
Ova mogucnost predstavlja fundamentalno svojstvo dinamicko-mehanicke analize i1 tako je
¢ini jedinstvenom metodom, koja je izdvaja od drugih mehani¢kih metoda za ispitivanje
materijala. Odnos izmedu gubitka energije i akumulirane energije naziva se tangens gubitaka i
predstavlja jos jedan vazan parametar za karakterizaciju materijala.

Dinamicko-mehani¢ka svojstva cistog polimera 1 sintetizovanih kompozita tipa
Nd4 sFe77B1g s/polimer i Nd4 sFe77Bs s/ BaFe,0;9/polimer, za dva primenjena tipa polimernih
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veziva (epoksi i PMMA), sa razli¢itim odnosom udela magnetnog praha 1 polimernog veziva,
istrazivana su u funkciji temperature. Karakteristicne temperature prelaza iz staklastog u
gumasto stanje posmatrane su zagrevanjem od temperature ambijenta. Materijali su ispitivani
na sinusne oscilacije koriS¢enjem nosaca za savijanje u tri tacke "three point bending" koji se
preporucuje za krute materijale, kao Sto su polimeri koji sadrze veliki udeo punioca (tacka
524194).

Na slici 9.4.1 1 9.4.2, odgovaraju¢im krivama prikazani su rezultati DMA analize za
modul sacuvane energije, modul gubitaka i tangens gubitaka u funkciji temperature, za
termoocvrScavajuce epoksi vezivo i1 termoplasticni PMMA polimer. Koris$¢eni termoplasti¢ni
polimer ima temperaturu potpunog prelaza u staklasto stanje na oko 120 °C, dok je kod epoksi
veziva ova temperatura oko 50 °C. Moze se uociti da koris¢eni PMMA polimer ima znatno
veée vrednosti modula saCuvane energije i tangensa gubitaka duz celog temperaturnog
intervala od epoksija.

Na slici 9.4.3 uporedno su prikazane krive modula saCuvane energije E’ od
temperature za magnetne kompozite Nd-Fe-B /epoksi vezivo sa udelom Nd-Fe-B magnetnog
praha od 15, 50, 75 i 85 mas%. Rezultati pokazuju znacajno poveéanje modula sacuvane
energije (elasticne komponente) sa povecanjem udela magnetnog Nd-Fe-B punioca. Na nizim
temperaturama, u staklastom stanju, kompoziti sa 15 i 50 mas% Nd-Fe-B praha u epoksi
matrici, imaju modul sauvane energije ve¢i za oko 6 %, odnosno 75 %, u odnosu na Cist
epoksi polimer. Magnetni kompozitni materijali sa 75 1 85 mas% Nd-Fe-B punioca imaju jo$
vecu vrednost modula sacuvane energije od Cistog epoksi polimera, za 3.2, odnosno 6 puta.

Vrednosti modula sauvane energije drasticno opadaju za sve priikazane kompozite i
epoksi polimer nakon prelaza u gumasto stanje, Sto je graficki prikazano kao stepenasta
promena u temperaturnom intervalu od 45 do 70 °C (slika 9.4.3). U gumastom regionu, iznad
70 °C, dolazi do znaCajnog povecanja vrednosti modula saCuvane energije Nd-Fe-B/epoksi
kompozita, sa povecanjem udela Nd-Fe-B punioca, a u kompozitima koji sadrze vise od 75
mas% magnetnog punioca, povecanje je drasti¢no. Na slici 9.4.3.b prikazan je porast modula
sacuvane energije u staklastom i gumastom regionu sa porastom udela Nd-Fe-B praha u
epoksi matrici. O¢igledno je da na temperaturi od 75 °C modul sa¢uvane energije raste do 35
puta u odnosu na ¢ist epoksi.

Povecanje vrednosti modula sacuvane energije moze se objasniti razli¢itom veli¢inom
1 oblikom Nd-Fe-B cestica kao punioca, $to rezultuje boljom gustinom pakovanja i boljoj
interakciji Cestica-Cestica, kao 1 njthovom vezivanju za epoksi matricu. Sustina je da male
Cestice poseduju visok stepen privlacenja susednih cesticaa jednih ka drugima. Ove
interakcije Cestica-Cestica rezultuju u povecanju otpora tecenju, prouzrokujuéi bolja svojstva
prigusenja ispitivanog kompozita. S obzirom da je u gumastoj oblasti polimer tecljiviji, ovaj
efekat je daleko izraZeniji nego u staklastom regionu. Nasuprot ovom, velike Cestice ne
interaguju tako snazno kao male Cestice. Zbog svoje veli¢ine i moguénosti da se disperguju
uredenije nego sitne Cestice, one teze da ojacaju epoksi matricu.

DMA krive modula gubitaka u funkciji temperature za Cisto epoksi vezivo i magnetne
kompozite sa 15, 50, 75 1 85 mas% magnetnog praha u epoksi matrici prikazane su na slici
9.4.4. Krive modula gubitaka imaju maksimum izmedu 47 °C 1 48 °C, u srediSnjem regionu
temperaturnog intervala gde se modul sacuvane energije rapidno menja. Kompoziti sa ve¢im
udelom Nd-Fe-B praha imaju veée vrednosti modula gubitaka, odnosno bolja svojstva
prigusenja (amortizacije) oscilacija u regionima ispod i1 iznad temperature prelaza u staklasto
stanje, u odnosu na €ist epoksi materijal.
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Na slici 9.4.5 prikazane su krive tangensa gubitaka (odnos modula gubitaka i modula
sacuvane energije) u funkciji temperature za sve kompozitne materijale i ¢isto epoksi vezivo
koji su prikazani na slikama 9.4.3 1 9.4.4. Ovi rezultati pokazuju da su na niskim
temperaturama, u staklastom stanju, tangensi gubitaka i ¢istog epoksi veziva i svih ispitivanih
kompozita veoma niski 1 prakti¢no konstantni. Sa povecanjem temperature, krive tangensa
gubitaka rastu i prolaze kroz maksimum. Kao §to se vidi na slici 9.4.5 najveéi tangens
gubitaka pokazuje Cisto epoksi vezivo zbog najveceg prisustva polimerne mreze, u odnosu na
ispitivane kompozite, koja ukljucuje 1 unutrasnje trenje i gubitke u prelaznom regionu. Sa
povecanjem udela magnetnog praha, udeo epoksi mreze opada, $to rezultuje postepenim
opadanjem maksimuma tangensa gubitaka u zoni prelaza u staklasto stanje. U gumastoj
oblasti, iznad 75 °C, ispitivani kompoziti sa udelima Nd-Fe-B praha od 50, 75 1 85 mas%
pokazuju manje vrednosti tangensa gubitaka u odnosu na ¢isto epoksi vezivo zbog manjeg
udela polimera u kompozitima, pri ¢emu je izrazenije medusobno dejstvo Cestica praha, kao
Sto je unutraSnje trenje.

Jedino ispitivani kompozit sa najmanjim udelom (15 mas%) magnetnog praha
pokazuje neSto vece vrednosti tangensa gubitaka od Cistog epoksi veziva, §to se moze
objasniti potpunijom izolacijom Cestica praha polimerom i znatnijim uticajem karakteristika
polimernog veziva, odnosno izraZzenijim interkcijama cCestice praha — polimer. Postoji
znaCajan doprinos uticaja Cestica praha na dinamicki modul sacuvane energije. Modul
sacuvane energije kompozita u staklastoj oblasti, zavisi od dinamickog modula cistog
polimera i dinami¢kog modula praha, od zapreminskih udela praha i polimera u kompozitu i
od adhezionog faktora izmedu cestica 1 polimerne matrice. U gumastoj oblasti,
aproksimativno iznad 70 °C, dinamicki modul sacuvane energije zavisi od modula ¢istog
polimera, od hidrodinamickog efekta koji u velikoj meri zavisi od faktora oblika Cestica ili
aglomerata, zapreminskog udela punioca 1 od faktora koji predstavlja interakciju punioca i
polimerne matrice. Na osnovu razmatranja nekolicine autora objavljenih od strane G. Kraus-a
[211] 1 njihovog pokusSaja da daju matematicku interpretaciju dinamickih modula u gumastom
stanju, uoceno je da pored uticaja udela polimera i punioca, i faktora oblika Cestica, treba
uzeti u obzir 1 adhezioni faktor koji se odnosi na interakciju izmedu polimera 1 Cestica.

Ispitivanje dinami¢ko-mehanickih svojstava za male udele magnetnog praha, u uskom
opsegu od 10, 15 1 20 mas% u epoksi matrici, na modul sacuvane energije, modul gubitaka i
tangens gubitaka, izvrSeno je 1 zbog znatno vece osetljivost DMA metode i ¢injenice da su
konvencionalnim ispitivanjima mehanickih svojstava na sobnoj temperaturi, za iste sadrzaje
magnetnog praha u epoksi matrici, dobijene veoma bliske vrednosti modula elasti¢nosti. Na
slici 9.4.6, analizom krivih modula sacuvane energije u funkciji temperature uocava se isti
trend povecanja modula sacuvane energije sa poveéanjem udela magnetnog punioca u celom
ispitivanom temperaturnom intervalu. Dijagram zavisnosti modula gubitaka u funkciji
temperature za iste udele Nd-Fe-B praha u epoksi matrici prikazan na slici 9.4.7, pokazuje da
su vrednosti modula gubitaka prakticno isti kao 1 za Cisto epoksi vezivo. Na slici 9.4.8
prikazane su krive tangensa gubitaka, koje pokazuju povecanje vrednosti za kompozite pre i
posle temperature prelaza u staklasto stanje u odnosu na ¢isto epoksi vezivo, Sto se takode
objaSnjava znatnim uticajem faktora adhezije i interakcija polimer - magnetni prah, s obzirom
na mali udeo praha u epoksi matrici. U srediSnjem delu temperaturnog intervala, takode se
uocava maksimum krive, sa najve¢im vrednostima tangensa gubitaka za epoksi vezivo.

Na drugoj strani temperaturnog intervala, u tzv. gumastoj oblasti [130,131], svi moduli
saCuvane energije opadaju sa temperaturom na znatno nize vrednosti. U ovom regionu,
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povecanje udela magnetnog praha takode znacCajno povecava vrednosti modula sacuvane
energije, ali su njihove vrednosti, generalno, zanemarljivo male, u odnosu na one u staklastom
stanju. Uporedivanjem vrednosti modula sacuvane energije kompozitnih materijala sa 15, 50,
75 1 85 mas% magnetnog praha, sa €istim epoksi vezivom u gumastom stanju (iznad 70 °C),
mozZe se konstatovati da su one vece za 1.4, 2.5, 7.3 1 13 puta, respektivno.

Temperatura prelaza u staklasto stanje odredena je na osnovu dobijenih DMA krivih
za ispitivane kompozite Nd-Fe-B/epoksi prikazanih na slikama 9.4.3 — 9.4.8. Temperature
prelaza u staklasto stanje su dobijene sa tri karakteristi¢ne krive u funkciji temperature: krive
modula saCuvane energije, kao tangenta na nagib krive pri prelazu iz staklastog u gumasti
region; sa krive modula gubitaka kao tacka maksimuma na vrhu prevoja krivih; i sa krive
tangensa gubitaka, takode kao tacka maksimuma na krivama. Vrednosti temperature prelaza u
staklasto stanje izracunate su i na osnovu DSC krivih prikazanih na slici 9.3.3, i sumarno su
prikazane u tabeli 9.3.1. Vrednosti temperatura prelaza u staklasto stanje izraCunate na osnovu
DMA i DSC analize pokazuju razliku u nekoliko stepeni celzijusa, §to je razumljivo s
obzirom na razli¢itu tehniku ispitivanja. Vrednosti za temperature prelaza u staklasto stanje na
pocetku krive modula sacuvane energije su oko 41 °C i predstavljaju pocetak blagih
pomeranja lanaca u molekulskoj strukturi materijala. Vrednosti temperature prelaza u
staklasto stanje izracunate sa DMA krivih pokazuju bliske vrednosti kada se izratunavaju kao
srediSnja tacka prelaza na krivama modula sacuvane energije (slika 9.4.3 1 9.4.6) i kao tacka
maksimuma krivih modula gubitaka (9.4.4 1 9.4.7), i iznose oko 47 °C, §to je u saglasnosti sa
DSC analizom. Pik na krivama modula gubitaka se javlja na sredini temperaturnog intervala
ispitivanja i povezan je sa svojstvima fizi¢kih promena koje se pripisuju prelazu u staklasto
stanje kod plastike. On reflektuje molekulske procese koji su u saglasnosti sa teorijom prelaza
u staklasto stanje, kao tackom pocetka kretanja segmenata molekula. Temperature prelaza u
staklasto stanje izraCunate sa krivih tangensa gubitaka (slika 9.4.5 1 9.4.8) iznose oko 54 °C i
za nekoliko stepeni su viSe u odnosu ostale rezultate. Pik na krivoj tangensa gubitaka se ve¢
dugo koristi u literaturi kao dobra mera "midpointa" (srediSnje tacke) izmedu staklastog i
gumastog stanja, Sto je ilustrovano i objaSnjeno u publikacijama W.D. Callistera i W.
Haydena 1 saradnika [37,170].

U cilju istrazivanja moguénosti poboljsanja fizickih svojstava magnetnih kompozitnih
materijala eksperimentalna istrazivanja su obuhvatila sintezu 1 karakterizaciju hibridnih
magnetnih kompozitnih materijala dobijenih delimicnom supstitucijom Nd-Fe-B praha
barijum feritom, meSanjem ovih prahova u razli¢itim medusobnim odnosima u primenjenim
polimernim matricama. DMA analizom uporedno su ispitivana dinamic¢ko-mehanicka
svojstva sintetizovanih hibridnih magnetnih kompozita sa epoksi i PMMA polimernom
matricom. Dobijeni rezultati prikazani su na odgovaraju¢im dijagramima, uporedno u odnosu
na Nd-Fe-B magnetni kompozit sa istim matricama, kao 1 u odnosu na ¢isto polimerno vezivo.

Na slici 9.4.9 prikazane su krive modula sacuvane energije u funkciji temperature za
hibridni magnetni materijal tipa Nd-Fe-B/barijum ferit (50:50) u epoksi matrici u odnosu na
kompozite tipa Nd-Fe-B/epoksi, barijum ferit/epoksi, kao i u odnosu na ¢isto epoksi vezivo.
Sa DMA se uocava da je vrednost modula sacuvane energije kompozita barijum ferit/epoksi
manja od kompozita Nd-Fe-B/epoksi, a da najve¢u nominalnu vrednost modula sacuvane
energije ima hibridni magnetni kompozit u celom temperaturnom intervalu ispitivanja.

Kao $to je prethodno diskutovano, uticajni faktori na dinami¢ko-mehanicka svojstva
su morfologija, oblik i veli¢ina Cestica magnetnog praha, odnosno njihova medusobna
interakcija 1 adhezija sa polimernom. Dobijene vece vrednosti modula sacuvane energije za
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hibridne magnetne kompozite mogu se objasniti boljim medusobnim pakovanjem Cestica
razli¢itog oblika, sferi¢nih aglomerata barijum ferita i plocastih Cestica angularnog oblika Nd-
Fe-B praha i1 boljom adhezijom cestica raznorodnih magnetnih prahova sa polimernom
matricom. Ovo potvrduju i rezultati SEM analize hibridnih magnetnih kompozita ovog tipa,
ilustrovanih na SEM snimku na slici 9.1.6. Krive modula gubitaka i tangensa gubitaka u
funkciji temperature za ispitivani hibridni magnetni kompozit u epoksi matrici u odnosu na
kompozite tipa Nd-Fe-B/epoksi, barijum ferit/epoksi, kao i u odnosu na ¢isto epoksi vezivo
prikazane su na slikama 9.4.10 i 9.4.11. Hibridni magnetni kompozit ima veée vrednosti
modula gubitaka od kompozita na bazi Nd-Fe-B/epoksi, kao i od kompozita tipa barijum
ferit/epoksi, 1 kao Sto je ocekivano, od Cistog polimernog veziva u celom temperaturnom
intervalu ispitivanja. Najvec¢i tangens gubitaka, kao Sto se vidi sa slike 9.4.11 pokazuje Cisto
epoksi vezivo, iz napred navedenih razloga. Hibridni magnetni kompozit ima vec¢u vrednost
tangensa gubitaka od kompozita tipa Nd-Fe-B/epoksi 1 barijum ferit/epoksi, Sto ukazuje na
bolja svojstva prigusenja. U gumastoj oblasti, iznad 70 °C, ispitivani hibridni kompozitni
materijal pokazuju najmanju vrednosti tangensa gubitaka u odnosu na ¢isto epoksi vezivo i
raznorodnih magnetnih prahova.

Primena termoplasti¢nih polimernih matrica uslovila je u procesu sinteze upotrebu
metode injektovanja. lako magnetni kompoziti dobijeni metodom injektovanja pokazuju neke
prednosti u odnosu na magnetne kompozite dobijene postupkom presovanja, kao $to su bolja
svojstva otpornosti na koroziju, zbog povecane adhezije polimerne matrice i Cestica praha,
ova metoda pokazuje i odredena ogranicenja, koja se ogledaju u Cinjenici da zapreminski
udeo magnetnog punioca u finalnim magnetima moze da bude oko 60 %. Ovo je znatno manji
udeo magnetnog praha u odnosu na magnetne kompozitne materijale koji se dobijaju
metodom presovanja koji sadrze do 88 vol% praha, Sto direktno uti¢e na smanjenje magnetnih
svojstava magneta sa PMMA matricom.

U eksperimentalnom delu, a u cilju ispitivanja uticaja tipa polimerne matrice na
dinamicko-mehanicka svojstva istrazivanih magnetnih kompozita i uporednog ispitivanja
uticaja PMMA matrice u odnosu na kompozite sa epoksi matricom, sintetizovani su magnetni
kompoziti sa Nd-Fe-B kao funkcionalnom komponentom i hibridni magnetni kompoziti Nd-
Fe-B/barijum ferit/PMMA. Udeo magnetnih prahova izabran je u opsegu od 10 do 20 mas%.

Na slici 9.4.12 uporedno su prikazane DMA krive zavisnosti modula saCuvane energije
od temperature za sintetizovane kompozite sa PMMA matricom, sa 10, 15 1 20 mas% Nd-Fe-
B praha u odnosu na ¢ist PMMA.

Rezultati pokazuju znacajno povecanje modula sacuvane energije (elastiCne
komponente) sa povecanjem udela magnetnog Nd-Fe-B punioca u PMMA matrici. Na nizim
temperaturama, u staklastom stanju, kompoziti sa 10, 15 1 20 mas% Nd-Fe-B praha u PMMA
matrici, imaju modul sacuvane energije veci za oko 36 %, 47 % 1 58 % respektivno, u odnosu
na ¢ist PMMA. MozZe se primetiti da vrednost modula saCuvane energije raste linearno sa
porastom udela Nd-Fe-B praha. Poredenjem ovih vrednosti, sa vrednostima kompozita sa
istim udelima Nd-Fe-B praha u epoksi matrici (slika 9.4.6), gde udeo od 20 mas% praha
povecava vrednost modula saduvane energije za "samo" 10 %, moze se konstatovati da su
vrednosti modula sacuvane energije daleko unapredenije (oko 6 puta) u kompozitima sa
PMMA matricom. Visoke vrednosti modula sacuvane energije u Nd-Fe-B/PMMA
kompozitima u odnosu na kompozite tipa Nd-Fe-B/epoksi, mogu se objasniti, pre svega
uticajem postupka injektovanja u postupku dobijanja koje omogucava da cestice Nd-Fe-B
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praha sa razli¢itom veli¢inom i angularnim oblikom, ostvaruju visok stepen homogenosti i
adhezije sa PMMA matricom. Posto su Cestice Nd-Fe-B praha krte i lomljive, postoje sitne
Cestice koje popunjavaju prostor izmedu krupnijih Cestica, te povecavaju otpor tecenju,
prouzrokujuci vecu krutost, odnosno bolja svojstva prigusenja ispitivanog kompozita.

Temperatura prelaza u staklasto stanje koriS¢enog PMMA polimera je daleko veca od
ispitivanog epoksi polimera, kao §to je prikazano na slikama 9.4.119.4.2, 1 iznosi oko 120 °C,
1z Cega sledi da je veca i1 za sve kompozite sintetizovane u PMMA matrici. Iznad temperature
prelaza u staklasto stanje, dolazi do drasti¢nog opadanja vrednosti modula sacuvane energije,
jer termoplasticni PMMA polimer omeksSava, trajno se deformiSe pod dejstvom sile 1
prakticno gubi svoja mehanicka svojstva. Zbog toga i vrednosti modula saCuvane energije
znatno opadaju i postaju potpuno ujednacene za sve ispitivane kompozite i ¢ist PMMA $to se
moze veoma jasno uociti na slici 9.4.12.

Na slici 9.4.13 prikazane su DMA krive modula gubitaka u funkcije temperature za
¢ist PMMA 1 kompozite sa 10, 15 i 20 mas% Nd-Fe-B praha. Modul gubitaka, kao viskozna
komponenta materijala predstavlja moguénost materijala da izgubi energiju. Kao $to se vidi sa
slike 9.4.13 vrednosti modula gubitaka za sve ispitivane kompozite su priblizno jednake i
neznatno vece od vrednosti za ¢ist PMMA. Svi prikazani uzorci slede isti trend ponaSanja u
ispitanom temperaturnom intervalu. Moze se uociti maksimum na temperaturi od oko 110 °C,
Sto odgovara najvecoj promeni na dijagramu zavisnosti modula sacuvane energije od
temperature (slika 9.4.12), i predstavlja temperaturu prelaza u staklasto stanje izraCunatu na
osnovu dve pomenute krive. Kao $to je pomenuto, odnos viskozne i elasticne komponente
predstavlja tangens gubitaka koji su prikazani na slici 9.4.14 za odgovarajuce kompozite i Cist
PMMA. Uocavaju se prakticno iste vrednosti za ispitivane kompozite duz celog
temperaturnog intervala. Poredenjem vrednosti tangensa gubitaka za set ispitivanih kompozita
tipa Nd-Fe-B/PMMA, sa kompozitima tipa Nd-Fe-B/epoksi sa istim udelima magnetnog
praha, uocljive su mnogo vece vrednosti tangensa gubitaka kod kompozita sa
termoplastitnom PMMA matricom, §to zna¢i da ovi kompoziti sadrze vec¢i udeo viskozne
komponente od elasticne. Zbog toga ovi materijali bolje absorbuju vibracije (udar) i
dispreguju ih kroz materijal bez vecih ostecenja.

Na slikama 9.4.15-9.4.17 prikazane su DMA krive u funkciji temperature za modul
saCuvane energije, modul gubitaka i1 tangens gubitaka hibridnih magnetnih kompozitnih
materijala koji sadrze smeSu magnetnih prahova Nd-Fe-B i barijum ferita u odnosu 50:50, sa
ukupnim udelom od 10, 15 i 20 mas% u PMMA matrici. Poredenjem DMA rezultata
hibridnih magnetnih materijala u PMMA, sa kompozitima tipa Nd-Fe-B/PMMA sa istim
sadrzajem magnetnog praha (slika 9.4.12-9.4.17) uocava se isti trend krivih 1 ujednacene
vrednosti duz celog intervala ispitivanja. Veoma znacajan podatak je da hibridni magnetni
kompoziti imaju vece vrednosti modula sacuvane energije za oko 10 %, a modula gubitaka za
oko 15% u odnosu na kompozite tipa Nd-Fe-B/PMMA, u intervalu do regiona prelaza u
staklasto stanje. Takode su i1 vrednosti tangensa gubitaka vece, Sto zna¢i da su generalno
hibridni kompozitni materijali, materijali sa unapredenim dinamicko-mehanickim svojstvima,
usled zamene jednog dela Nd-Fe-B magnetnog praha, tvrdim feritnim prahom. Pored
poboljsanih dinamicko-mehanickih svojstava, znacajan efekat se postize i u ekonomskom
smislu, jer je skupa legura Nd-Fe-B supstituisana znatno jeftinijim barijum feritom.

U cilju uporedne analize dinamicko-mehanickih svojstava sintetizovanih istrazivanih
kompozitnih materijala sa PMMA matricom, na slikama 9.4.18-9.4.20, prikazane su
odgovarajuce eksperimentalno dobijene DMA krive za kompozite sa istim udelom magnetnog
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praha (20 mas%) 1 to za kompozite: Nd-Fe-B/PMMA, hibridni kompozit Nd-Fe-B/barijum
ferit/PMMA, barijum ferit/PMMA u odnosu na ¢ist PMMA. Na osnovu analize odgovarajucih
krivih uocCava se isti trend promene elasticnih, odnosno viskoznih svojstava ispitivanih
kompozita i ¢istog PMMA u celom temperaturnom intervalu ispitivanja, a temperatura
prelaza u staklasto stanje, prakti¢no je ista. Krive modula saCuvane energije u funkciji
temperature (slika 9.4.18) pokazuju da kompozit tipa barijum ferit/PMMA ima bolja svojstva
krutosti od ¢istog PMMA, ali losija od kompozita tipa Nd-Fe-B/PMMA. Hibridni magnetni
materijal tipa Nd-Fe-B/barijum ferit/PMMA, definitivno ima vece vrednosti modula sacuvane
energije od jednorodnih kompozitnih materijala. Vrednosti tangensa gubitaka (slika 9.4.20)
potvrduje da hibridni magnetni kompozit poseduje bolja svojstva amortizacije spoljaSnjih
oscilacija, u intervalu ispitivanja do temperature prelaza u staklasto stanje, u odnosu na druge
ispitivane kompozite. Objasnjenje ovakvog efekta moze se na¢i u Cinjenici da su plocaste
Nd-Fe-B cestice, veli¢ine 70-220 um, krte, a aglomerati barijum ferita su sferi¢nog oblika i
skloni krunjenju, te sitne ¢estice magnetnih prahova, razli¢ite geometrije popunjavaju prostor
izmedu krupnih magnetnih Cestica u polimernoj matrici, ¢ime direktno uti¢u na povecanje
gustine pakovanja i time na poboljSanje dinamicko-mehanic¢kih svojstava kompozita.
Medutim, treba uzeti u obzir da na dinami¢ko-mehanicka svojstva istrazivanih hibridnih
kompozita uticu i bolja mehanicka svojstva Nd-Fe-B praha u odnosu na ¢ist barijum ferit.

Metoda injektovanja, iako omogucava postizanje boljih mehanickih svojstava
zahvaljuju¢i boljoj adheziji magnetnih prahova sa polimernom matricom, ima i odredene
nedostatke koji se direktno ogledaju u nizim magnetnim svojstvima kompozita sintetizovanih
ovom metodom zbog nemoguénosti da se u polimernu matricu ugradi maksimalan sadrzaj
magnetne komponente. Niza relativna viskoznost polimera, odnosno koriS¢enje sfericnih
Cestica barijum ferita pri procesu injektovanja, smanjuje zahtevani pritisak, a uz to pokazuje
odlicna svojstva otpora pri dejstvu napona smicanja. Ovo je u saglasnosti sa istrazivanjima
D.N. Browna i saradnika [69], a ilustrovano je na slikama 9.4.15-9.4.20. Sferi¢no
multimodalno pakovanje moze da povefa zapreminsko punjenje magnetnog praha u
kompozitnim materijalima sa polimernom matricom. Plocaste Cestice Nd-Fe-B praha se mogu
smatrati da su sli¢ne disku, a s obzirom da su angularnog oblika, moguce je prisustvo velikog
broja ostrih plocastih Cestica, pa njihova prenatrpanost povecava relativhu viskoznost, dok
kompoziti sa polimernom matricom koji sadrze sferiCne Cestice poseduju veoma malu
relativnu viskoznost pri velikom punjenju [55]. Istrazivanja u oblasti kompozita Nd-Fe-B u
termoplasti¢noj matrici od strane M.G. Garrell 1 saradnika [93] potvrdila su znacaj uticaja
oblika magnetnog praha na dinamicko-mehanic¢ka svojstva. Prema ovim istrazivanjima,
angularnost Cestica praha prouzrokuje pojavu vecih napona unutar materijala, u poredenju sa
kompozitima sa sfericnim Cesticama. Ve¢i nivo napona u materijalu sa angularnim ¢esticama
pri datoj deformaciji ubrzava lom. Na osnovu sumiranja rezultata DMA analize moZe se
konstatovati da je prisustvo angularnih i sferi¢nih Cestica magnetnih prahova u hibridnim
kompozitima sa polimernom matricom uticalo na poboljSanje strukturnih i dinamicko-
mehanickih svojstava.

Poznavanje mehanickih svojstava materijala, njihova kvantifikacija 1 znaCaj za
selekciju materijala kao konstrukcionih materijala, u zavisnosti od vrste primene, detaljno je
obrazlozen u tacki 5.4 teorijskog dela.

Rezultati mehanickih ispitivanja istrazivanih magnetnih kompozitnih materijala
Nd-Fe-B/epoksi 1 hibridnih magnetnih kompozita Nd-Fe-B/barijim ferit/epoksi na sobnoj
temperaturi, obuhvatili su ispitivanje na zatezanje, ispitivanje na savijanje i ispitivanje na
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udar, 1 prikazani su u tacki 9.5 eksperimentalnog dela. Rezultati mehanickih ispitivanja na
zatezanje, savijanje i udar, za svaki ispitani uzorak, dati su u Prilogu 2. Celokupna mehanicka
ispitivanja izvrSena su prema odgovaraju¢im ASTM standardima.

U okviru ispitivanja na zatezanje (ASTM D 3039-00) [204] analizirane su
mehanicke karakteristike istrazivanih kompozita i iskazane kroz ispitivanja zatezne Cvrstoce
(o), modula elasti¢nosti (E) 1 deformacije (&). Na osnovu eksperimentalno dobijenih
dijagrama zavisnosti napon-deformacija (Prilog 2), u tabeli 9.5.1 sumarno su prikazani
rezultati mehanickih ispitivanja na zatezanje za istraZzivane magnetne kompozite.

Analizirajuéi rezultate ispitivanja na zatezanje istrazivanih Nd-Fe-B/epoksi magnetnih
kompozitnih materijala (tabela 9.5.1a), uocCeno je da sa opadanjem sadrzaja
termoocvrséavajuceg epoksi veziva od 90 do 5 mas%, odnosno sa povecanjem udela
magnetnog praha u epoksi matrici u istom intervalu, opadaju vrednosti zatezne ¢vrstoce i
izduzenja. Povecanjem sadrzaja Nd-Fe-B praha u epoksi matrici, povecava se krtost
materijala, kao karakteristika samog magnetnog praha, Sto direktno utice na smanjenje
duktilnosti magnetnog kompozita. Graficki prikaz zavisnosti zatezne Cvrsto¢e od udela
Nd-Fe-B praha u epoksi matrici dat je na slici 9.5.4, a promena izduZenja pri maksimalnom
naponu zatezanja u odnosu na udeo Nd-Fe-B praha, prikazana je na slici 9.5.5.

Rezultati ispitivanja zatezne Cvrsto¢e magnetnih kompozitnih materijala tipa
Nd-Fe-B/epoksi generalno ukazuju da sa povecanjem sadrzaja Nd-Fe-B praha u epoksi
matrici opadaju vrednosti zatezne ¢vrstoce, kao i vrednosti deformacije (izduzenje), ali ono
Sto je bitno za analizu istrazivanog magnetnog kompozitnog materijala, kao funkcionalnog
materijala, je da sa povecanjem sadrzaja Nd-Fe-B praha u polimernoj matrici, raste vrednost
modula elasti¢nosti (slika 9.5.6). Ovo znaci da pri istom nivou opterec¢enja (napona), materijal
sa ve¢im udelom magnetnog praha trpi od 2 do 3.5 puta manju deformaciju. Vrednost
Jungovog modula elasti¢nosti je parametar posebno bitan kada se analizira ponaSanje
kompozitnog magnetnog materijala u uslovima delovanja promenljivog optere¢enja. Za udele
Nd-Fe-B praha do 20 mas% u epoksi matrici nisu vidljive promene vrednosti modula
elasticnosti, Sto se moze objasniti nedovoljnom osetljivoS¢u metode ispitivanja. 1z ovih
razloga uporedo je vrSena DMA analiza, kao znatno preciznija metoda ispitivanja, a dobijeni
rezultati prikazani su na slici 9.4.6 i1 diskutovani prethodno. Vrednost modula elasti¢nosti
naglo raste sa povecanjem udela Nd-Fe-B praha iznad 20 mas%, 1 za udeo od 95 mas%
dostize vrednost od 7.1 GPa, koja je veéa oko 3 puta od kompozita koji sadrze do 20 mas%
magnetnog praha u epoksi matrici.

Sumarni rezultati ispitivanja na zatezanje za hibridne magnetne kompozite
Nd-Fe-B/barijum ferit/epoksi prikazani su u tabeli 9.5.1 b. Analiziraju¢i uticaj delimicne
supstitucije Nd-Fe-B praha, barijum feritnim prahom u opsegu od 20 do 80 mas% u epoksi
matrici (sa konstantnim udelom epoksi veziva od 10 mas% za sve ispitivane uzorke) na
zateznu ¢vrstocu, eksperimentalno dobijeni rezultati su ukazali da su dobijene vrednosti
medusobno bliske 1 kre¢u se od 24-30 MPa (tabela 9.5.1 b, slika 9.5.7). Vrednost izduzenja je
u intervalu od 1.5 do 2% (slika 9.5.8), a vrednosti modula elasti¢nosti se kre¢u od 3.7 do 4.8
GPa (slika 9.5.9). Dobijeni eksperimentalni rezultati pokazuju da se supstitucijom Nd-Fe-B
praha barijum feritom dobijaju ujednacene vrednosti modula elasti¢nosti. Ovo se moze
objasniti Cinjenicom da ispitivani hibridni magnetni kompoziti imaju isti udeo polimera, a
variran je samo medusobni odnos magnetnih prahova.

U odnosu na Nd-Fe-B/epoksi kompozit sa istim udelom epoksi veziva kao i1 kod
hibridnih kompozita, moze se uociti da je izduzenje isto, ali za manje vrednosti napona
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zatezanja. Iz ovih razloga hibridni kompoziti imaju nesto nize vrednosti modula elasti¢nosti
od oc¢ekivanog.

U poredenju sa rezultatima DMA analize za hibridne kompozitne materijale tipa
Nd-Fe-B/barijum ferit/epoksi, koji su pokazali vece vrednosti mehanickih svojstava na sobnoj
temperaturi, moze se konstatovati da se supstitucijom dela Nd-Fe-B magnetnog praha,
barijum feritnim prahom mogu poboljsati mehanicka svojstva. Ovo je znatno uocljivije na
prikazanim rezultatima DMA analize, s obzirom na znatno vecu osetljivost metode.

Kod mnogih krtih materijala ispitivanje na zatezanje ne moze biti lako izvedeno, zbog
prisutnosti povrsinskih gresaka. Cesto, samo postavljanje krtih materijala u hvataljke kidalice
moze prouzrokovati lom, $to u sprovedenim ispitivanjima nije bio slucaj.

Svi sintetizovani magnetni kompoziti su podvrgnuti ispitivanjima na savijanje, koje je
obuhvatilo ispitivanje ¢vrsto¢e na savijanje i sposobnosti deformacije materijala niske
rastegljivosti.

Ispitivanje na savijanje je, u sustini, vrsta ispitivanja na zatezanje donjih slojeva
kompozita u zoni trna, dok je kod gornjih slojeva prisutna kompresija. Ispitivanja na savijanje
sintetizovanih magnetnih kompozita Nd-Fe-B/epoksi i1 hibridnih magnetih kompozita
Nd-Fe-B/barijum ferit/epoksi izvrSeno je prema standardu ASTM D790 [205].

Eksperimentalni rezultati ispitivanja na savijanje sumarno su prikazani u tabeli 9.5.2.
Dobijeni rezultati pokazuju da sa povecanjem sadrzaja Nd-Fe-B praha u epoksi matrici opada
vrednost ¢vrstoce na savijanje (o), Sto je graficki prikazano na slici 9.5.13. Vrednosti ugiba
(defleksije) kao duktilne karakteristike materijala drasticno opadaju sa porastom udela Nd-Fe-
B praha u epoksi matrici, prakti¢no raste krta komponenta. Dijagram zavisnosti deformacije
od udela Nd-Fe-B praha kao punioca prikazan je na slici 9.5.14. Modul elasti¢nosti dobijen
ispitivanjima na savijanje sledi trend modula elasti¢nosti na zatezanje; sa porastom udela
Nd-Fe-B praha u epoksi matrici povecava se vrednost modula elasti¢nosti (slika 9.5.15). U
radnim uslovima kompozitni materijal sa ve¢im modulom elasti¢nosti, pri jednakim
deformacijama moze da prihvati veca opterecenja, te je modul elastiCnosti bitan parametar sa
gledista ocene ponasanja materijala kao funkcionalnog materijala.

Kod hibridnih magnetnih kompozita, supstitucija Nd-Fe-B praha barijum feritom
blago utice na promene vrednosti ¢vrsto¢e na savijanje i odgovarajuceg ugiba u odnosu na
odgovarajuce kompozite tipa Nd-Fe-B/epoksi (tabela 9.5.2b). Na primer, ¢vrsto¢a na savijanje
(o5) magnetnog kompozita EB15, sa 85 mas% Nd-Fe-B praha u epoksi matrici iznosi 15.7
MPa. Hibridni magnetni kompozit EBIOE u kome je 50% Nd-Fe-B praha supstituisano
barijum feritom u epoksi matrici (ukupno 90 mas% magnetnog praha), ima bliske vrednosti
¢vrstoCe na savijanje (o;), oko 13.5 MPa. Srednje vrednosti modula elasti¢nosti (£) oba
ispitivana kompozitna materijala EB15 1 EB10E (Nd-Fe-B/epoksi i Nd-Fe-B/barijum
ferit/epoksi) su, takode, bliske 1 iznose 4.3 GPa, odnosno 4.6 GPa, respektivno. Ovi rezultati
pokazuju da su unapredena svojstva modula elasti¢nosti, kod hibridnog magnetnog
kompozitnog materijala u odnosu na odgovaraju¢i kompozit tipa Nd-Fe-B/epoksi, znatno veca
1 sa glediSta manjeg sadrzaja polimera kod hibridnog kompozita (10 mas%) u odnosu na
Nd-Fe-B/epoksi (15 mas%). Vecfe vrednosti mehanickih svojstava hibridnih kompozita,
potvrdeni su i rezultatima DMA analize. Pove¢anje modula elasti¢nosti, usled supstitucije
dela magnetnog Nd-Fe-B praha barijum feritom u epoksi matrici, obezbeduje ispitivanim
hibridnim magnetnim kompozitima bolje funkcionalne karakteristike, jer im visoke vrednosti
modula elasti¢nosti garantuju mogucnost vecih opterecenja pri jednakim deformacijama u
aplikacionim uslovima. Sa druge strane uvodenje jeftinijeg barijum ferita supstituisanjem
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odredenog dela Nd-Fe-B magnetnog praha direktno utiCe na smanjenje cene finalnog
proizvoda.

U tabeli 9.5.2b su sumarno prikazani rezultati ispitivanja na savijanje hibridnih
kompozitnih materijala sa 10 mas% epoksi veziva i magnetnim puniocem u kojem je
supstitucija Nd-Fe-B praha barijum feritom varirana u intervalu 20 do 80 mas%. Na osnovu
tabele 9.5.2b izvedeni su dijagrami zavisnosti napona (slika 9.5.16), deformacije (slika 9.5.17)
1 modula elasti¢nosti (9.5.18) od odnosa udela Nd-Fe-B praha i barijum feritnog praha u
epoksi matrici. Dobijene vrednosti ispitivanih parametara ¢vrstoce na savijanje, deformacije i
modula elasti¢nosti se nalaze u ujednacenom intervalu vrednosti, Sto se moze pripisati, pre
svega, istom masenom udelu polimerne matrice kod svih ispitivanih hibridnih kompozita.

Prakti¢no ponasSanje materijala pri ispitivanju na savijanje na osnovu dobijenih i
analiziranih parametara ¢vrstoe na savijanje i modula elasticnosti je sliéno kao i kod
ispitivanja zatezne &vrstoée. Cvrstoéa na savijanje trebalo bi u idealnim uslovima da bude
jednaka Cvrsto¢i na zatezanje, ali u slucaju kompozitnih materijala, to je cesto vrlo tesko
postici.

Nagib pocetne krive u dijagramu napon-deformacija dobijen ispitivanjima na
zatezanje 1 savijanje, pokazuje krutost materijala, odnosno njegov modul. Modul elasti¢nosti
zavisi od temperature i primenjenog napona, i pokazuje kvalitet materijala u uslovima
eksploatacije (aplikacije). Treba napomenuti da modul meren DMA tehnikom nije identi¢an
Jungovom modulu dobijenom sa krive napon-deformacija. Jungov modul je nagib krive
napon-deformacija u poc¢etnom linearnom regionu zavisnosti, dok se DMA analizom dobijaju:
kompleksni modul, elasti¢éni modul i modul gubitaka, kao odgovor materijala na sinusni talas
(deformaciju). Ovi razli¢iti moduli dozvoljavaju bolju karakterizaciju materijala, zato Sto je
moguce ispitati sposobnost materijala da vrati ili sacuva energiju (E') i sposobnost da izgubi
energiju (E'"). Odnos ova dva efekta (tangens gubitaka) naziva se prigusenje ili amortizacija, i
predstavlja sposobnost materijala da smanji stepen oscilacija, vibracija ili intenziteta signala.

Ispitivanja dinamicko-mehanic¢kih svojstava u funkciji temperature, kao S$to je
prikazano na DMA krivama u tacki 9.4, pokazuju da ako se kompozit zagreva tako da prolazi
kroz region prelaza u staklasto stanje, 1 to od staklastog ka gumastom regionu, modul
sacuvane energije opada na vrednosti niZe i za nekoliko desetina puta. Ovo smanjenje krutosti
materijala sa povec¢anjem radne temperature moze dovesti do ozbiljnih problema u uslovima
primene.

Jedna od prednosti DMA tehnike u odnosu na klasicna mehanicka ispitivanja je u
tome, Sto se moze dobiti modul u svakom trenutku primenjenog sinunog talasa, S$to
omogucava da se brzo prede kroz temperaturni, odnosno frekvencioni opseg. DMA ispitivanja
su vrsena pri konstantnoj frekvenciji od 1 Hz (odnosno 1 ciklus/sekunda), tako da je bilo
moguce detektovanje vrednosti modula u svakoj sekundi ispitivanja. Temperatura je
istovremeno varirana brzinom od 3 °C/min, tako da promena temperature po jednom ciklusu
nije toliko drasti¢na (0.05 °C/s).

Uporedni prikaz eksperimentalno dobijenih vrednosti modula elasti¢nosti na
sobnoj temperaturi, ispitivanjem na zatezanje, ispitivanjem na savijanje 1 ispitivanjem DMA
metodom, za istrazivane magnetne kompozite sa razliitim udelom Nd-Fe-B praha u epoksi
matrici dat je na slici 9.5.19. Na osnovu dobijenih krivih moze se konstatovati isti trend
porasta modula elasti¢nosti, sa porastom udela Nd-Fe-B praha, koriS¢enjem sve tri ispitivane
metode, Sto je u saglasnosti sa ispitivanjima S.Deng i saradnika [212], koji su odredivali
modul saduvane energije Cistog epoksi veziva metodom DMA koristeci razli¢ite nosace za
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ispitivane uzorke, ali i1 klasi¢nim mehanic¢kim ispitivanjima na razliitim temperaturama i
poredili dobijene rezultate.

Istovremeno se moze konstatovati da je isti trend porasta modula elasti¢nosti dobijen
primenom tri razli¢ite metode ispitivanja evidentna potvrda optimalno odabranih i
primenjenih procesnih parametara sinteze koji su bez obzira na razliitu geometriju ispitnih
uzoraka, obezbedili homogenost, dobru distribuciju i adheziju magnetnog praha u epoksi
matrici.

Ispitivanja udarne Zilavosti magnetnih kompozita Nd-Fe-B/epoksi i1 hibridnih
magnetih kompozita Nd-Fe-B/barijum ferit/epoksi je obavljeno prema standardu ASTM E23-
01 [206] koji definiSe ispitivanje udarnih osobina konstrukcionih materijala i daje mogu¢nost
ocene materijala sa aspekta procene procenta duktilnog loma.

Rezultati ispitivanja na udar metodom Sarpija za svaki ispitani uzorak prikazani su u
Prilogu 2, a sumarni rezultati u tabeli 9.5.3. Rezultati ispitivanja Zzilavosti magnetnih
kompozitnih materijala (tabela 9.5.3a) ukazuju da sa povecanjem sadrzaja Nd-Fe-B praha u
epoksi matrici opadaju vrednosti udarne zilavosti, odnosno smanjuje se otpornost materijala
prema krtom lomu, tj. smanjuje se duktilnost. Dobijene vrednosti udarne Zilavosti (p) se kre¢u
od 9.3 do 1 kJ/m? a ukupna energija (4) potrebna za lom ispitivanih uzoraka je od 0.74 do
0.13 J, u ispitivanom opsegu sadrzaja Nd-Fe-B praha (10 do 95 mas%) u epoksi matrici.
Graficki prikaz zavisnosti udarne zilavosti 1 ukupne energije loma od udela Nd-Fe-B praha u
epoksi matrici, dat je na slikama 9.5.2419.5.25.

U tabeli 9.5.3b su sumarno prikazani rezultati ispitivanja na udar metodom Sarpija
hibridnih magnetnih kompozitnih materijala sa 10 mas% epoksi veziva i magnetnim
puniocem u kojem je supstitucija Nd-Fe-B praha barijum feritom varirana u intervalu 20 do
80 mas%. Graficki prikaz zavisnosti udarne zilavosti i ukupne energije loma od odnosa udela
Nd-Fe-B i barijum feritnog praha dat je na slikama 9.5.26 1 9.5.27.

Na osnovu analize dobijenih rezultata uocava se da se isti oblik zavisnosti udarne
zilavosti zadrzava 1 u hibridnim magnetnim kompozitima. Dobijene vrednosti udarne zilavosti
za sve ispitivane odnose udela barijum ferita i Nd-Fe-B praha u epoksi matrici se zadrZzavaju u
skoro istom opsegu vrednosti 1 krecu se od 2.0 do 2.4.

Dobijeni rezultati ispitivanja na udar su u saglasnosti sa svojstvima istrazivanih
kompozitnih materijala, koji generalno imaju slabu zilavost, bez obzira Sto imaju veliku
&vrstoéu (slabo su duktilni). Energija potrebna da bi se slomio materijal metodom Sarpija je u
relaciji sa povrSinom ispod stvarne krive napon-deformacija dobijenih ispitivanjima na
zatezanje, $to su eksperimentalna ispitivanja i pokazala.

Magnetna merenja istrazivanih magnetnih kompozita vrSena su na SQUID
magnetometru sa ja¢inom spoljasnjeg magnetnog polja od 5T i na vibracionom magnetometru
VSM sa jac¢inom spoljasnjeg magnetnog polja od 2.4 T. Rezultati dobijeni merenjima na VSM
magnetometru prikazani u Prilogu 3 veoma slikovito pokazuju razlike u magnetnim
svojstvima uzoraka sa razli¢itim udelom raznorodnih magnetnih prahova. Rezultati VSM
predstavljaju relativne pokazatelje magnetnog ponasanja sintetizovanih kompozitnih
materijala u epoksi matrici, sa obzirom na nedovoljnu jacinu eksternog magnetnog polja za
potunu saturaciju ispitivanih uzoraka. Uporedna analiza dobijenih histerezisnih petlji moZze se
uzeti kao dobar pokazatelj magnetnih svojstava kompozita u zavisnosti od tipa i udela
magnetnog praha.

Rezultati magnetnih merenja na SQUID magnetometru prezentovani su
eksperimentalno dobijenim histerezisnim krivama u tacki 9.6 i ukazuju na razli¢ita magnetna
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svojstva ispitivanih magnetnih kompozitnih materijala u zavisnosti od tipa koriS¢enog
magnetnog praha.

Na slici 9.6.1 prikazane su uporedne SQUID histerezisne krive za sva tri tipa
magnetnih prahova koriS¢enih u sintezi istrazivanih magnetnih kompozita: Nd-Fe-B sa
redukovanim sadrzajem neodijuma (NdssFe77Bjss), Nd-Fe-B sa stehiometrijskim sadrzajem
neodijuma (Nd;; 7(Fe,Co)soBs3) 1 magnetni prah barijum ferita (sa sadrzajem BaFe ;0,9 faze
oko 99 mas%). Analizom histerezisnih petlji moZe se jasno uociti da je kod praha barijum
ferita dostize potpuna magnetna saturacija (Ms) sa vrednoS¢u oko 70 emu/g. Vrednost
koercitivne sile je priblizno ista kao 1 kod Nd-Fe-B legure sa redukovanim sadrzajem Nd.
Medutim, legura sa redukovanim sadrzajem Nd, kao visokoremanentni materijal poseduje
daleko vecu vrednost remanentne magnetizacije (Mr) - oko 84 emu/g u odnosu na 33 emu/g
za barijum ferit. Ova legura ima i najvecu vrednosti saturacione magnetizacije koja je za oko
1.5 puta ve¢a od Ms za Nd-Fe-B leguru sa stehiometrijskim sadrzajem Nd, odnosno oko 2.5
puta veca od Ms za leguru barijum ferita. Ove vrednosti treba uzeti kao priblizne, jer jacina
polja SQUID magnetometra od 5T, nije dovoljna za potpunu sarturaciju izuzetno jakih
magnetnih prahova na bazi Nd-Fe-B. Kao $to se vidi u I kvadrantu, horizontalni zavrSetak
histerezisne petlje za barijum ferit ukazuje da je kod ovog magnetnog praha doslo do potpune
saturacije, za razliku od druge dve legure tipa Nd-Fe-B.

Na osnovu analize dobijenih SQUID histerezisnih petlji (slika 9.6.1) 1 povrSine ispod
krivih u II kvadrantu moze se zakljuciti da najvece vrednosti magnetne energije (BH)uq ima
legura Nd-Fe-B sa stehiometrijskim sadrzajem neodijuma.

Ispitivani kompoziti na bazi Nd-Fe-B sa redukovanim sadrzajem Nd imaju manju
koercitivnu silu, ali veliku vrednost remanence, koja rezultuje znaCajnim vrednostima
maksimalne magnetne energije, S$to je karakteristika magnetnih legura Nd-Fe-B sa
nanokompozitnom strukturom. Magnetna svojstva Nd-Fe-B magnetnih prahova su znatno
veca od magnetnih svojstava Cistog barijum ferita.

Poznato je da magnetni kompozitni materijali sa polimernom matricom tzv. bonded
magneti poseduju slabija magnetna svojstva u odnosu na magnetni materijal istog tipa dobijen
konvencionalnim metodama (npr. metodom sinterovanja), jer se bonded tehnologijom ne
moze posti¢éi maksimalna gustina magnetnog praha, koja se postize kod sinterovanih
magnetnih materijala bez polimerne matrice.

SQUID histerezisne petlje za kompozitne materijale koji kao funkcionalnu
komponentu sadrze Nd-Fe-B prah sa redukovanim sadrzajem neodijuma (15, 50, 75 1 95
mas%) u epoksi matrici, prikazane su na slici 9.6.2. Uocava se da magnetna energija drasticno
raste sa povecanjem udela Nd-Fe-B praha. Isti trend porasta magnetnih svojstava sa
povecanjem udela magnetnog praha prikazan je histerezisnim petljama na slici 9.6.3 za
magnetne kompozite u epoksi matrici koji kao magnetni punilac imaju Nd-Fe-B leguru sa
stehiometrijskim sadrzajem neodijuma. Na osnovu histerezisnih petlji sa slika 9.6.2 1 9.6.3
konstruisani su odgovaraju¢i dijagrami B-H, a vrednosti sa dobijenih krivih prikazane su u
tabeli 9.6.1. Porast vrednosti remanence, koercitivnosti i maksimalnog energetskog proizvoda
sa povecanjem udela stehiometrijskog Nd;; 7(Fe,Co)goBs3, odnosno praha sa redukovanim
sadrzajem neodijuma Nd4sFe;7Biss u epoksi matrici, graficki je prikazana na dijagramima
9.6.4219.6.4b.

Za sve ispitivane sastave, vrednost maksimalnog energetskog produkta je veca kod
kompozita koji kao punilac imaju Nd;;7(Fe,Co)soBss prah, u odnosu na kompozite sa
magnetnim prahom Nd,sFe;7Bigs. Za male udele magnetnog praha od 15 mas%, (BH)m.x za
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kompozit sa stehiometrijskim Nd-Fe-B prahom je vece 1.3 puta, dok je kod udela od 95 mas%
vecée za 2.5 puta od kompozita sa redukovanim sadrzajem Nd-Fe-B praha. Krive maksimalnog
energetskog proizvoda eksponencijalno rastu sa udelom magnetnog praha. Za vrednost
maksimalne magnetne energije od 4 MGOe koje ostvaruje magnetni kompozit sa 98 mas%
Nd4 sFe77B1gs, potrebno je oko 81 mas% Nd;; 7(Fe,Co)soBs 3 praha.

Poredenjem istraZzivanih magnetnih kompozita koji kao magnetnu komponentu imaju
Nd,4 sFe77B1gs magnetni prah, odnosno Nd;; 7(Fe,Co)goBs 3 magnetni prah, moze se zakljuciti
da magnetna svojstva kompozita zavise pre svega od tipa i karakteristika magnetnog punioca,
te kompoziti na bazi Nd-Fe-B sa stehiometrijskim sadrzajem Nd imaju znatno bolja magnetna
svojstva i energetski su efikasniji. Razlog je u ¢injenici da ova magnetna legura sadrzi oko tri
puta viSe retke zemlje neodijuma koja direktno utiCe na povecanje magnetnih svojstava
finalnih magnetnih materijala. Ta¢nije, manji udeo stehiometrijskog praha ostvaric¢e istu
magnetnu energiju finalnog proizvoda kao i kompozitni magnet sa ve¢im udelom Nd-Fe-B sa
redukovanim sadrzajem Nd. Ali, veoma je Siroko polje primene u kojima je funkcionalna
komponeneta magnetni materijal, pa imajuci u vidu znacaj ekonomskog faktora, kompozitni
magnetni materijali, iako poseduju niza magnetna svosjtva u odnosu na konvencionalne
magnete, nailaze na sve Siru primenu. Ovome ide u prilog i ¢injenica da poseduju veoma
dobar odnos: dinamicko-mehani¢ka svojstva-magnetna svojstva-cena finalnog proizvoda.
SQUID histerezisne petlje na slikama 9.6.2 i 9.6.3 i1 odgovaraju¢i rezultati magnetnih
svojstava prikazani u tabeli 9.6.1, pokazuju da sa porastom udela magnetnog praha rastu i
magnetna svojstva kompozita, koji kao funkcionalnu komponentu sadrze Nd-Fe-B prah sa
redukovanim, odnosno stehiometrijskim sadrzajem Nd. PoSto udeo magnetnog praha direktno
utiCe na magnetna svojstva finalnog magneta, sledi logican zakljucak da su najbolja magnetna
svojstva istrazivanih magnetnih kompozita ostvarena kod materijala sa udelom
stehiometrijskog Nd;; 7(Fe,Co)goBs 3 praha od 95 mas% u polimernoj matrici.

Na osnovu prethodnih istrazivanja sinteze i1 karakterizacije magnetnih legura sa
razli¢itim sadrzajem neodijuma dobijenih metodom brzog hladenja [8,150,187,194] moze se
zakljuciti da imaju bliske morfoloske karakteristike (slika 7.1.1 1 7.1.2), nanokristalnu
strukturu, bliske vrednosti gustine 1 tvrdoce, ali se veoma razlikuju njithova magnetna
svojstva, koja su uslovljena, pre svega, razli¢itim sadrzajem neodijuma. Eksperimentalno je
potvrdeno 1 prethodno diskutovano da su magnetni kompoziti sa stehiometrijskim Nd-Fe-B
prahom energetski efikasniji, te se iz ovih razloga smatralo da ¢e se efekat supstitucije Nd-Fe-
B praha, znatno jeftinijim barijum feritnim prahom, na magnetna svojstva ispitivanih
kompozita, znatno bolje uociti uporednim ispitivanjima kompozita na bazi praha
Nd4sFe77B1gs sa redukovanim sardzajem Nd 1 Nd;; 7(Fe,Co)soBs 3 praha sa stehiometrijskim
sadrzajem Nd u odnosu na Nd,Fe 4B fazu.

Na slikama 9.6.5 1 9.6.6 prikazane su histerezisne petlje hibridnih magnetnih
kompozita tipa Nd;; 7(Fe,Co)soBgs/barijum ferit u kojima je zamena Nd-Fe-B praha barijum
feritom varirana od 20 do 80 mas%. Kao Sto je ilustrovano, histerezisne petlje se suzavaju
povecanjem udela barijum-ferita, §to je u saglasnosti sa rezultatima istrazivanja D. Pluse i
saradnika [143]. Povecanjem udela barijum ferita u hibridnom magnetnom kompozitu
opadaju vrednosti remanence, koercitivne sile, a samim tim 1 maksimalne magnetne energije.
Promena magnetnih svojstava, je prakticno linearna zavisnost odnosa magnetnih prahova
Nd-Fe-B : barijum ferit u hibridnim kompozitima. Kao S$to je oc¢ekivano, eksperimentalno
dobijene vrednosti magnetnih svojstava hibridnih magneta su u opsegu izmedu maksimalnih
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vrednosti za Cistu Nd-Fe-B leguru sa stehiometrijskim sadrzajem Nd 1 magnetnih svojstava
barijum ferita.

Na slici 9.6.7 prikazane su histerezisne petlje hibridnih magnetnih kompozita tipa
Nd4 sFe77B1g s/barijum ferit u kojima je vrSena zamena Nd-Fe-B praha barijum feritom, takode
u opsegu od 20 do 80 mas%. Povecanjem udela Nd-Fe-B praha sa redukovanim sadrZajem
neodijuma rastu remanenca, saturaciona magnetizacija i koercitivnost, $to za posledicu ima i
porast maksimalnog energetskog proizvoda.

Na slici 9.6.8 prikazana je promena koercitivnosti, remanentne magnetizacije i
saturacione magnetizacije hibridnih magnetnih kompozita u funkciji udela Nd-Fe-B praha,
odnosno barijum ferita. Sa pove¢anjem odnosa Nd-Fe-B prah : barijum ferit (za oba ispitivana
hibridna materijala, sa redukovanim i stehiometrijskim sadrzajem Nd), uocava se linearno
povecanje remanence i1 koercitivnosti. Zavisnost magnetne saturacije od odnosa udela
Nd-Fe-B prah/barijum ferit je prakticno linearna u opsegu od 20 do 80 mas% Nd-Fe-B praha.

Na osnovu oblika i veli¢ine histerezisne petlje hibridnih magnetnih kompozita, moze
se re¢l da se zamenom jednog dela Nd-Fe-B magnetnog praha jeftinijim barijum feritom,
dobija materijal sa nizim ali zadovoljavaju¢im magnetnim svojstvima u odnosu na kompozite
tipa Nd-Fe-B/polimer. Cinjenica da hibridni magnetni kompoziti ovog tipa, §to je
eksperimentalno dokazano sprovedenim istrazivanjima, imaju unapredena dinamicko-
mehanic¢ka svojstva, uz prihvatljive vrednosti magnetnih svojstava i nizom proizvodnom
cenom, predstavljaju savremene magnetne kompozitne materijale, sa tendencijom zauzimanja
sve vece uloge u brojnim aplikacijama.

Kljuéni rezultati izvedeni na osnovu analize, korelacije 1 diskusije dobijenih
eksperimentalnih rezultata u okviru sprovedenih istrazivanja uticaja vrste i1 karakteristike
polaznih magnetnih prahova, tipa polimernih veziva, kao i1 vrste metode sinteze i procesnih
parametara na strukturna, dinamic¢ko-mehanic¢ka i magnetna svojstva istrazivanih magnetnih
kompozitnih materijala sa polimernom matricom su sumarno prikazani 1 istaknuti u
zakljunim razmatranjima u poglavlju 11.

Sprovedena istrazivanja u okviru ove disertacije, detaljna analiza, obrada i medusobna
korelacija obimnih eksperimentalnih rezultata omogucila je kvalitativnu 1 kvantitativnu ocenu
1 tumacenje uticaja vrste 1 udela primenjenih magnetnih prahova i polimernih veziva na
strukturna, dinamic¢ko-mehanicka i magnetna svojstva istrazivanih magnetnih kompozitnih
materijala Sto predstavlja znaCajan eksperimentalni i teorijski doprinos razvoju magnetnih
kompozitnih materijala sa polimernom matricom.

Postavljena je eksperimentalna osnova za formiranje baze podataka o dinamicko-
mehanickim 1 magnetnim svojstvima u zavisnosti od vrste i udela magnetnih prahova u
polimernoj matrici, koja treba da obezbedi vrednosnu informaciju za proizvodace istrazivanih
magnetnih kompozitnih materijala.
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11. ZAKLJUCAK

Na osnovu analize, obrade i korelacije sprovedenih eksperimentalnih ispitivanja
uticaja tipa 1 udela magnetnog praha, vrste i udela polimernog veziva, kao i uticaja procesnih
parametara na strukturna, dinamicko-mehanicka i magnetna svojstva istrazivanih kompozitnih
materijala na bazi Nd-Fe-B/polimer i1 hibridnih magnetnih kompozitnih materijala na bazi
Nd-Fe-B/barijum ferit/polimer, kao i diskusije rezultata, istaknuti su najvazniji postignuti
rezultati:

» Polazni magnetni prah NdssFe;7Biss sa redukovanim sadrzajem neodijuma, dobijen
metodom brzog hladenja je tretiran u optimalno odabranom rezimu termicke obrade
do postizanja nanokompozitnog sastava Fe;B/Nd,Fe 4B sa delimi¢nim uces¢em a-Fe
faze, sa srednjom veli¢inom zrna faza konstituenata ispod 30 nm. Optimizovani fazni
sastav 1 veli¢ina zrna na nano nivou potvrdeni su XRD, MS, TEM 1 HREM analizom,
a visokoremanentna magnetna struktura potvrdena je SQUID magnetnim merenjima.

= Magnetni prah Nd;;7(Fe,Co)soBs3 sa stehiometrijskim sadrzajem neodijuma je na
osnovu MS 1 XRD fazne analize definisan kao pretezno monofazni, sa sadrzajem
glavne magnetne faze Nd,Fe 4B od min. 95 mas% i sa delimi¢nim prisustvom boridne
faze 1 a-Fe faze. SQUID merenjima potvrdena je nanokristalna dekuplovana magnetna
struktura sa visokim vrednostima koercitivne sile, remanence i maksimalne magnetne
energije.

» Faznom analizom polaznog magnetnog praha barijum ferita utvrdena je jednorodna
struktura sa maksimalnim sadrzajem BaFe;»;O;9 faze od oko 99 mas%. Magnetnim
merenjima na SQUID magnetometru dobijena je karakteristicna histerezisna petlja za
tvrde ferite ovog tipa.

* Definisani su procesni parametri postupka sinteze istrazivanih magnetnih kompozita
sa polimernom matricom metodom presovanja i metodom injektovanja.
Za sintezu ispitivanih magnetnih kompozitnih materijala metodom presovanja
koris¢eno je termoocvrscavajuce epoksi vezivo, a za sintezu metodom injektovanja
termoplasti¢ni polimetil metakrilat (PMMA).

* SEM analiza istrazivanih magnetnih kompozitnih materijala je pokazala da oblik 1
veliCina Cestica imaju znaCajan uticaj na gustinu pakovanja, a samim tim 1 na
strukturna 1 magnetna svojstva. U sintetizovanim kompozitima je postignuta
uniformna distribucija i dobra adhezija Cestica magnetnog praha i polimernog veziva,
nije doslo do segregacije primenjenih magnetnih prahova u polimernoj matrici, niti do
pojave vazdu$nih mehura.

Kod hibridnih magnetnih kompozita, dobro pakovanje raznorodnih Cestica magnetnih
prahova razli¢ite morfologije, rezultovalo je boljim dinami¢ko-mehanickim
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svojstvima u odnosu na kompozitni materijal na bazi Nd-Fe-B praha sa istim udelom
polimernog veziva.

Na osnovu rezultata termijske analize, DSC, TGA i DMA, utvrdeno je da su kriticne
temperature transformacija istrazivanih magnetnih kompozitnih materijala bliske
temperaturama transformacija ¢istih polimernih veziva.

Kompozit tipa Nd-Fe-B/epoksi: Temperatura prelaza u staklasto stanje je u intervalu
0od 47 do 50 °C, a termicka dekompozicija u intervalu od 300 do 380 °C.

Kompozit tipa Nd-Fe-B/PMMA: Temperatura prelaza u staklasto stanje je oko 120 °C,
a temperatura topljenja u intervalu od 300 do 420 °C.

Rezultati DMA analize za kompozite tipa Nd-Fe-B/epoksi i Nd-Fe-B/PMMA
pokazuju znacajno povecanje modula saCuvane energije (elasticne komponente) sa
povecanjem udela Nd-Fe-B praha u polimernoj matrici.

Dobijene vrednosti modula saCuvane energije za kompozitne magnetne materijale sa
PMMA matricom su vise i do 80% u odnosu na kompozitne magnetne materijale sa
epoksi matricom u ispitivanom intervalu udela magnetnog praha.

Najvece vrednosti modula sacuvane energije dobijene su za hibridne magnetne
kompozite tipa Nd-Fe-B/barijum ferit za obe ispitivane polimerne matrice (epoksi i
PMMA).

Rezultati DMA pokazali su da vrednosti modula sacuvane energije za sve istrazivane
magnetne kompozite drasticno opadaju sa porastom temperature iznad temperature
prelaza u staklasto stanje (u gumastoj oblasti).

Svi istrazivani magnetni kompoziti su pokazali trend povecanja modula gubitaka sa
povecanjem udela magnetnog praha do temperature prelaza u staklasto stanje.

Hibridni magnetni kompoziti tipa Nd-Fe-B/barijum ferit/polimer imaju veée vrednosti
modula gubitaka od jednorodnih magnetnih kompozita za oba ispitana polimerna
veziva (epoksi i PMMA).

Poredenjem vrednosti tangensa gubitaka, kao odnosa modula gubitaka i modula
saCuvane energije u funkciji temperature, za ispitivane kompozite tipa Nd-Fe-B/epoksi
1 Nd-Fe-B/PMMA, sa istim udelima magnetnog praha, dobijene su znatno vece
vrednosti tangensa gubitaka kod kompozita sa termoplasticnom PMMA matricom, $to
znaci da ovi kompoziti sadrze veéi udeo viskozne komponente od elasticne.

Vece vrednost tangensa gubitaka dobijene su za hibridne magnetne kompozite Sto
ukazuje da ovi magnetni materijali poseduju bolja svojstva amortizacije (priguSenja)
spoljasnjih oscilacija, u odnosu na ispitivane jednorodne magnetne kompozite.

Analizirajuéi rezultate ispitivanja na zatezanje na sobnoj temperaturi uoceno je da sa
povecanjem udela magnetnog praha od 10 do 95 mas% u epoksi matrici, opada
zatezna Cvrstoca (o;,) kao 1 izduzenje (&) ispitivanih Nd-Fe-B/epoksi magnetnih
kompozitnih materijala, dok modul elasti¢nosti (E) raste.

Supstitucijom Nd-Fe-B praha barijum feritnim prahom dobijene su ujednacenije
vrednosti modula elasti¢nosti, §to se moZe objasniti ¢injenicom da ispitivani hibridni
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magnetni kompoziti imaju isti udeo polimera, a variran je samo medusobni odnos
magnetnih prahova i bolju gustinu pakovanja morfoloski razli¢itih magnetnih prahova.

Ponasanje istrazivanih magnetnih kompozitnih materijala pri ispitivanju na savijanje,
ima isti trend kao 1 kod ispitivanja zatezne CvrstoCe: sa povecanjem sadrzaja
magnetnog praha u epoksi matrici opadaju vrednosti ¢vrstoce na savijanje (o), a raste
modul elasti¢nosti (Ej).

Rezultati ispitivanja zilavosti magnetnih kompozitnih materijala sa udelom Nd-Fe-B
praha od 10 do 95 mas% u epoksi matrici, ukazuju da sa povecanjem sadrzaja
Nd-Fe-B praha opadaju vrednosti ukupne energije (4) 1 udarne zilavosti (p), odnosno
smanjuje se otpornost materijala prema krtom lomu.

Dobijene vrednosti udarne Zilavosti 1 ukupne energije loma u hibridnim magnetnim
kompozitnim materijalima su u ujednac¢enom opsegu vrednosti i poboljSane su u
odnosu na magnetni kompozit sa odgovaraju¢im udelom Nd-Fe-B praha.

Uporedna analiza eksperimentalno dobijenih vrednosti modula elasti¢nosti na sobnoj
temperaturi, ispitivanjem na zatezanje, ispitivanjem na savijanje i ispitivanjem DMA
metodom, za istrazivane magnetne kompozite sa razli¢itim udelom Nd-Fe-B praha u
epoksi matrici pokazala je isti trend porasta modula elasti¢nosti, sa porastom udela
Nd-Fe-B praha. Ovaj rezultat je potvrda optimalno odabranih i primenjenih procesnih
parametara sinteze, koji su bez obzira na metodu i razli¢itu geometriju ispitnih
uzoraka, obezbedili homogenost, dobru distribuciju i adheziju magnetnog praha u
epoksi matrici.

Za analizu 1 ocenu kvaliteta istrazivanog magnetnog kompozitnog materijala kao
funkcionalnog materijala je bitno, da sa poveéanjem sadrzaja magnetnog praha u
polimernoj matrici, raste vrednost modula elasti¢nosti $to znaci da pri istom nivou
opterec¢enja (napona), materijal sa ve¢im udelom magnetnog praha trpi od 2 do 3.5
puta manju deformaciju.

Rezultati SQUID magnetnih merenja su pokazali da sa porastom udela magnetnog
praha u kompozitnim materijalima sa polimernom matricom, rastu magnetna svojstva
materijala, a najbolja svojstva su ostvarena kod magnetnog materijala sa udelom
stehiometrijskog Nd-Fe-B praha oko 95 mas% u polimernoj matrici.

Kompoziti na bazi Nd-Fe-B sa redukovanim sadrzajem Nd imaju manju koercitivnu
silu 1 maksimalnu magnetnu energiju, a bliske vrednosti remanence u odnosu na
kompozite tipa Nd-Fe-B sa stehiometrijskim sadrzajem Nd.

Pove¢anjem wudela barijum ferita u hibridnim magnetnim kompozitima tipa
Nd-Fe-B/barijum ferit/polimer, opadaju vrednosti magnetnih svojstava i1 uvek se
nalaze izmedu vrednosti magnetnih svojstava ¢istog Nd-Fe-B praha i Cistog barijum
feritnog praha.
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Zakljucak

Uporedna analiza rezultata istrazivanja jednorodnih i hibridnih magnetnih kompozita
pokazala je da hibridni magnetni kompoziti imaju unapredena dinamicko-mehanicka svojstva,
prihvatljive vrednosti magnetnih svojstava i nizu proizvodnu cenu (redukovan sadrzaj skupe
retke zemlje, ve¢i udeo barijum ferita), Sto ih €ini savremenim permanentnim magnetnim
materijalima, sa tendencijom zauzimanja sve znacajnije uloge kao funkcionalne magnetne
komponente u brojnim tehni¢ko-tehnnoloskim oblastima.

DMA analiza, kao jedna od najpreciznijih metoda za karakterizaciju kompozita sa
polimernom matricom je, u okviru sprovedenih istraZivanja, prvi put primenjena za ispitivanje
uticaja zamene dela Nd-Fe-B praha barijum feritnim prahom na dinamicko-mehanicka
svojstva istrazivanih hibridnih magnetnih kompozita, za razliku od vecine istrazivaca koji su
ovu supstituciju posmatrali samo u odnosu na magnetna svojstva.

Primena visokorezolutivnih analitickih metoda, doprinela je kvalitetu i pouzdanosti
postignutih eksperimentalnih rezultata ¢ija su teorijska obrada i uporedna analiza omogucile
kvalitativnu 1 kvantitativnu ocenu i tumacenje uticaja vrste i udela magnetnih prahova u
polimernoj matrici na strukturna, dinamicko-mehanicka 1 magnetna svojstva magnetnih
kompozitnih materijala na bazi Nd-Fe-B/polimer i Nd-Fe-B/barijum ferit/polimer.

Postavljena je eksperimentalna osnova za formiranje baze podataka o dinamicko-
mehanickim i magnetnim svojstvima u temperaturnom opsegu primenljivosti, koja treba da
obezbedi vrednosnu informaciju za proizvodace istrazivanih magnetnih kompozitnih
materijala.

Sa nauc¢ne tacke glediSta, u poredenju sa objavljenim radovima stranih autora,
postignuti rezultati u okviru ove disertacije predstavljaju eksperimentalni i teorijski doprinos
izuCavanju 1 optimizaciji odnosa: struktura - dinamicko-mehani¢ka svojstva - magnetna
svojstva, istrazivanih magnetnih kompozitnih materijala sa polimernom matricom.

Treba ista¢i da su sprovedena istrazivanja u ovoj tezi prva na ovim prostorima u
oblasti razvoja magnetnih kompozitnih materijala sa polimernom matricom.
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PRILOG 1

Literaturni podaci koriséeni pri analizi Mossbauer-ovih spektara
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Prilog 1

Vrednosti I.S. date su relativno u odnosu na a-Fe na 300 K. t-FesB faza je dobijena
kristalizacijom amorfne Fe-B trake i ima tetragonalnu strukturu.

Tabela P1. — Méssbauerovi parametri Nd>Fe B, Nd>Fey;B;, t-Fes;B, Fe,B i FeB
na sobnoj temperaturi

Faza H.F. LS. QS. | FWHM p(o)vdr';‘i’se HF.

H, /T | dmms Almm s Iimms (%) H:/mm s
30.4 -0.12 0.10 0.30 28.6 3.60
28.4 -0.03 0.26 0.30 28.6 3.36
34.4 0.08 0.64 0.30 14.3 4.08

NdFewuB | 975 -0.19 0.09 0.30 14.3 3.26
30.9 -0.15 0.23 0.30 7.1 3.66
25.3 -0.06 -0.04 0.30 7.1 3.00
27.8 0.01 0.40 8.7 3.29
34.1 -0.05 0.14 13.0 4.04

Nd,Fe,3B3 35.9 -0.10 0.00 26.1 4.25
30.2 0.05 -0.24 26.1 3.58
29.0 -0.05 0.06 26.1 3.44
28.8 0.10 -0.03 0.35 25.6 3.42

FesB 26.7 0.02 0.14 0.40 35.6 3.17
22.7 0.11 -0.10 0.48 38.7 2.61

Fe,B 235 0.11 -0.06 0.26 50 2.78
23.9 0.11 0.16 0.26 50 2.83

FeB 11.9 0.26 0.14 0.33 100 141

* H.F. ~ hyperfine field
L.S. ~ isomer shift
Q.S. ~ quadropole splitting

FWHM ~ full width in half magnitude
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Prilog 2

PRILOG 2

Pojedinacni dijagrami napon — deformacija dobijeni mehanic¢kim ispitivanjima
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Prilog 2
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Slika P1 a — Dijagrami zavisnosti napon-deformacija kompozitnih materijala navedenih u
tabeli 9.5.1 dobijeni ispitivanjem na zatezanje
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Prilog 2
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Slika P1 b — Dijagrami zavisnosti napon-deformacija kompozitnih materijala navedenih u
tabeli 9.5.1 dobijeni ispitivanjem na zatezanje
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Prilog 2
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Slika P2 a — Dijagrami zavisnosti napon-deformacija kompozitnih materijala prikazanih u
tabeli 9.5.2 dobijeni ispitivanjem na savijanje
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Slika P2 b — Dijagrami zavisnosti napon-deformacija kompozitnih materijala prikazanih u
tabeli 9.5.2 dobijeni ispitivanjem na savijanje
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5 mas% epoksi 06 5 mact epofsi 771185
0,8
5 0,6 A -~ 04
N :
04
1 0,2
02 \ /NR
0,0 I P M S T 0,0
0,00 0,25 0,50 0,75 1‘;)0 0,00 0,25 0,50 0,75 1,:)0
T, Ms T, Ms
7 \ \
Uzorak EB5
Lo 95 mas% Nd, Fe, B, .
5 mas% epoksi
08 /\
0,6 - .. - - -
< / \ Slika P11 — Dijagrami zavisnosti
r \ sila-vreme, energija udara-vreme
i sila-ugib za uzorak EB5
k (95 mas% Nd4,5Fe77Blg5
0,0 A AR e 'l e a4 . .
5 : : ; : : : 5 mas % epoksi veziva)
s, mm
1,2 0,8+
Uzorak EB10B Uzorak EB10B
10 20 mas% Nd,Fe,B,,. | 20 mas% Nd, Fe, B, o
' 80 mas% BaFe, 0, 80 mas% BaFe 0,
10 mas% epoksi 06 10 mas% epoksi
0,8 |-
Zz 06 - 04
i A <
04
Avf |
0,0 / \‘ 0,0
0,00 0,25 0,50 0,75 1.:)0 0,00 0,25 0,50 0,75 1.;]0
T, Ms T, ms
1.2 1 1
Uzorak EB10B
1,0 20 mas% Nd, ;Fe, B, .
80 mas% BaFe ,0,,
08 10 mas% epoksi
Slika P12 — Dijagrami zavisnosti
0,6 - -
:ZL‘. sila-vreme, energija udara-vreme
f i sila-ugib za uzorak EB10B
02 A (20 mas% Nd4_5FE77B]_8_5
o / \j 80 mas% BaFe;2019
: i ; ; : : : 10 mas % epoksi veziva)
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"] Uzorak EB10D 7 Uzorak EB10D
10 40 mas% Nd, Fe, B,.. | 40 mas% Nd, ;Fe, B, .
60 mas% BaFe, 0O, 60 mas% BaFe 0,
10 mas% epoksi 06 10 mas% epoksi
0,8 |-
5 06 - 04
o {\ <
04
i
0,2 A
Y
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 0,00 0,25 0,50 0,75 1,:30
T, Ms T, ms
1,249 1 1
Uzorak EB10D
1,0 40 mas% Nd, ;Fe, B, .
60 mas% BaFe, ,0,,
08 10 mas% epoksi
Slika P13 — Dijagrami zavisnosti
0,6 - -
:ZL‘. [\ sila-vreme, energija udara-vreme
r i sila-ugib za uzorak EB10D
02 (40 mas% Nd4_5FE77B]_8_5
00 ] K / \/\ 60 mas% BaFe1,019
1 : : : : : 10 mas % epoksi veziva)
s, mm
1,24 0,89
Uzorak EB10E Uzorak EB10E
10 i 50 mas% Nd, ;Fe,.B... | 50 mas% Nd, ;Fe, B,
50 mas% BaFe,,0,, 50 mas% BaFe,,0,,
/ \ 10 mas% epoksi 06 10 mas% epoksi
08 |-
sl ] »
: I .
0,4
I
0,2 /
00 / L Y T e o i G s 00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,:)0 0,00 0,25 0,50 0,75 1.;)0
T, ms T, MS
1,24 L
Uzorak EB10E
10 50 mas% Nd, ;Fe, B,
/ 50 mas% BaFe,,0,,
08 10 mas% epoksi
I Slika P14 — Dijagrami zavisnosti
0,6 - -
£ ' sila-vreme, energija udara-vreme
‘ i sila-ugib za uzorak EB10E
02 (50 mas% Nd4,5Fe77Blg5
f \ ~ A 50 mas% BaFe12019
0,0 7 W v omars g R -
: ; ; : ; : 10 mas % epoksi veziva)
s, mm
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" Uzorak EB10F ] Uzorak EB10F
10 60 mas% Nd,Fe, B, | 60 mas% Nd, ;Fe, B, .
' 40 mas% BaFe,,0,, 40 mas% BaFe 0,
10 mas% epoksi 06 10 mas% epoksi
0,8 |-
5 06 - 04
w <
04
(\ 02
0,2 /—
0,0 ‘} v 0,0
0,00 0,25 0,50 0,75 1,;)0 0,00 0,25 0,50 0,75 1,:)0
T, Ms T, ms
1,24 1 1
Uzorak EB10F
1,0 60 mas% Nd, ;Fe, B,
40 mas% BaFe,,0 4
08 10 mas% epoksi
Slika P15- Dijagrami zavisnosti
0,6 - -
:ZL‘. SIIa-vreme, energija udara-vreme
i sila-ugib za uzorak EB10F
02 A (60 mas% Nd4_5FE77B]_8_5
o0 j U 40 mas% BaFe2019
5 i : : : : 10 mas % epoksi veziva)
S, mm
1214 0,89
Uzorak EB10H Uzorak EB10H
10 80 mas% Nd,Fe, B, | 80 mas% Nd, Fe, B,
' 20 mas% BaFe,,0,, 20 mas% BaFe 0,
10 mas% epoksi 08 10 mas% epoksi
08 |-
z 06 A ~ 04
I :
0,4
|
0,2
0,0 } { 0,0
0,00 0,25 0,50 0,75 1,:)0 0,00 0,25 0,50 0,75 1,:30
T, ms T, ms
1,24 L
Uzorak EB10H
1,0 80 mas% Nd, ;Fe, B, .
20 mas% BaFe ,0 4
08 10 mas% epoksi
A Slika P16 — Dijagrami zavisnosti
= 06 . ..
= H sila-vreme, energija udara-vreme
H i sila-ugib za uzorak EB10H
02 (80 mas% Nd4,5Fe77Blg5
00 } 20 mas% BaFe;,019
s j ; : : : 10 mas % epoksi veziva)
S, mm
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PRILOG 3
Prikaz histerezisnih petlji dobijenih magnetnim merenjima na VSM
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Magnetna merenja na VSM magnetometru

Preliminarna magnetna merenja vrSena su na vibracionom magnetometru VSM.
Rezultati dobijeni ovom metodom veoma slikovito pokazuju razlike u magnetnim svojstvima
uzoraka sa razli¢itim udelom raznovrsnog praha, ali takode imaju i ogranicavacu faktor koji
se mora uzeti u obzir, a to je jaina magnetnog polja, koja nije dovoljna za magnetno
zasi¢enje materijala tipa Nd-Fe-B.

Magnetna merenja su vrSena na vibracionom magnetometru VSM tipa EG&G
Princeton Applied Research VSM, na sobnoj temperaturi. Uzorci oblika diska radijusa 5 mm i
debljine 3 mm postavljeni su paralelno sa vektorom magnetnog polja tako da je prec¢nik u
pravcu vektora polja. Maksimalna jacina polja je 2.4 T, a uzorak je ukupno bio izloZen
magnetnom polju oko 10 s.

Na slikama od P17 do P27 prikazani su rezultati magnetnih merenja na VSM za
istrazivane kompozitne materijale sa polimernom matricom. Takode su prikazane i
histerezisne petlje za Nd-FeB leguru sa obogacenim sadrZzajem neodijuma [65,209].

Kao polimerna matrica kod svih ispitivanih uzoraka je koris¢eno epoksi vezivo, a kao
megnetni medijum koriS¢éene su magnetne legure na bazi neodijuma: NdssFe;7Bigs sa
redukovanim sadrzajem Nd, Nd;;7(Fe,Co)soBgs sa stehiometrijskim sadrzajem Nd i
NdisFe79B; sa bogatim sadrzajem Nd, u odnosu na Nd,Fe;4sB fazu, kao i magnetni prah
barijum ferita BaF,0;9. Procentualni udeo magnetnog praha u epoksi matrici kompozita ¢ija
je histerezisna petlja prikazana, dat je na odgovarajucoj slici.

60 -
— 65% BaFe O,
40 4 80% BaFe 0,
— 85% BaFe 0,

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

M, emu/g

-60 4———— —— ————————
20 15 -0 5 O 5 10 15 20

H, kOe

Slika P17 — Histerezisne petlje magnetnog kompozitnog materijala sa razlicitim udelima
BaF ;0,9 magnetnog praha
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Slika P18 — Histerezisne petlje magnetnog kompozitnog materijala sa razlicitim udelima
Ndy sFez;B s s magnetnog praha

1004 T Nd,,(Fe,Co)yBg, 777777777 S

______ Nd,, .(Fe,Co),,B, ,

o !
S : :
- L S (4 JE Y S A Y S
g 0 a |
(@) ! :
= | : :
50 SN 4 SN UUSUUIS RIS 7t MU SN SO
1100 oo S S S SO ——
— T+
-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20

Slika P19 — Histerezisne petlje magnetnog kompozitnog materijala sa razlicitim udelima
Nd;; 7(Fe,Co)syBs 3 magnetnog praha
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100
——90% Nd,Fe, B,

754 - 85% Nd, Fe, B, | -immmioomei o =

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

7 v

————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————

Slika P20 — Histerezisne petlje magnetnog kompozitnog materijala sa razlicitim udelima
Nd,4Fe;9B; magnetnog praha

100 ‘ : ! :
1 ----- 80% (Nd,,Fe B, + BaFe,,0,,)
75 75% (Nd_,Fe B, + BaFe,,0,,)
1 65% (Nd,,Fe_ B, + BaFe ,0,.)

4

M, emu/g

Slika P21 — Histerezisne petlje hibridnih magnetnih kompozitnih materijala sa razlicitim
udelima Nd4Fe;9B7 i BaF 1,09 magnetnih prahova
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200

90% Nd4.5Fe77BlB.5
90% Nd, .,

(Fe,Co)mB&3

100

M, emu/g
|

-100 +

-200

90% Nd_,Fe B,

Slika P22— Histerezisne petlje magnetnih kompozitnih materijala sa 90 mas%
Nd;; 7(Fe,Co)syBs s NdjsFezB7i NdysFer;B1ss magnetnih prahova

S 0
90 — 85% BaFelZOw
_____ 0
| 85% N(3114Fe7987 |
0 : =
85% (Nd14Fe7gB7 + BaFelZO19 T
60— : : ”””;’;’—’”"’-’T ”””””” Ciaiiieiii g
H H <7 H 7
: b : ’
4 ; a- Lt
! Pl — /
: S = = : /
: ; = A ORI L
e T T =T /'/ )
I 4 / -
o ] L7 : ! v
= s : J by
=] (0 e /—‘}i———————————————a—————————i ———————— 7/————————————————¥ 777777777777777777777777
£ S o
o 4 / : ,/‘ // '
- , / L P :
> ’ g 1.//' -7 3
30 - ,’,,,,,,,‘,,,,,,,,,,:,:/,,j:;,,,»r:::,,,,,,,,,,f,’,,,,,,,,,,,,,; ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
’ P ; /,’ :
/ P - :
. e zr :
-7 =< I I
, . :
.o P S A T N B
exEo== : :
-90 T i T ¥ T i T 1
-20 -10 0 10 20
H, kOe

Slika P23 — Histerezisne petlje magnetnih kompozitnih materijala sa 85 mas% Nd4Fe79B7 i
BaF'1,0,9 magnetnog praha i hibridnog magnetnog kompozita
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0,
100 - 80% (Nd,, .(Fe,Co),,B,, + BaFe ,0,,)
. 0, !
80% Nd,, ,(Fe,C0),,B, , 3
_____ 0 LT
| 80%BaFe,0, | e
: T =TT v
i,/ - ] ./
50_ "”’””’”’”’”’”’”””””””””””’:; (:’;’"”””””””’7””””7/&/”’_’;’;:’—’ ”””””””
S AT T
// i /"‘—;;’ //
] s AT ’
/ 2 1 // //
o / 4 1 / j
S / // ' // /
O B T R B e e oy
e 0 J /7 ' // /7
()] / ’ ! y
- / / ! 7 //
= 1 ! // ,b’/ s
// ’/—"’—" i //
[l =z i /'/'
-50 4 ””7””:17‘1:”7/ 777777777777777777777777777 :1:71 77777777777777777777777777777777777777777777777
/ —
K4 | o
4 ),/ __________
-100 . ; . , . , . |
-20 -10 0 10 20
H, kOe

Slika P24— Histerezisne petlje magnetnih kompozitnih materijala sa 80 mas%
Nd;; 7(Fe,Co)syBs3 i BaF ;09 magnetnog praha i hibridnog magnetnog kompozita

1 65% BaFeIZO19
65% Nd,,Fe_ B, 3

60 1| === 65% (Nd, Fe B, + BaFe,,0, ) [ i
= ?
S i
g |
o i
= |

I I ; 1
-20 -10 0 10 20
H, kOe

Slika P25 — Histerezisne petlje magnetnih kompozitnih materijala sa 65 mas% Nd;4Fe79B7 i
BaF 1,09 magnetnog praha i hibridnog magnetnog kompozita
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PRILOG 4
Najznacajniji objavljeni i saopSteni rezultati proistekli iz rada
na realizaciji disertacije
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M;; Rad u vrhunskom medunarodnom casopisu

l.

V. Cosovi¢, T. Zak, N. Talijan, A. Grujié, J. Staji¢-Trosi¢, Phase composition,
structure and magnetic behaviour of low neodymium rapid-quenched Nd—Fe—B alloys,
Journal of Alloys and Compounds, 456 (2008) 251-256.

N. Talijan, V. Cosovié, J. Staji¢-Trosi¢, A. Gruji¢, T. 74k, Z. Lee, V. Radmilovié,
Thermomagnetic Analysis of Nanocrystalline NdysFe;;B;ss Alloy, Materials
Transactions, 50 (9) (2009) 2302-2307

M;; Rad u vodeéem medunarodnom ¢asopisu

1.

Gruji¢ A., Cosovi¢ V., Staji¢-Trosi¢ J., Marici¢ A., Talijan N., Methods of
characterization of multiphase Nd-Fe-B melt-spun alloys, Science of Sintering, 39 (2)
(2007) 193-198.

V. Radojevié, D.Nedeljkovi¢, A. Grujié, N. Talijan, V. Cosovié, R. Aleksi¢, Influence
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V. Cosovié, N. Talijan, A. Grujié, J. Staji¢-Troi¢, T. Zak, Z. Lee, V. Radmilovié,
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Science of Sintering 41 (2) (2009) 209-218

M;; Rad u medunarodnom ¢asopisu

1.

A. Grujié, N. Talijan, A. Mari¢i¢, J. Stajié-Trosi¢, V. Cosovi¢, V. Radojevié,
Magnetic Properties of Nd Rich Melt-Spun Nd-Fe-B Alloy, Science of Sintering, 37
(2005) 139-145.

T. Zak, N. Talijan, V. Cosovi¢, A. Gruji¢, Structure and phases of low-neodymium
NdFeB premanent magnets, Czechoslovak Journal of Physics, 56 (2006) E45-E50

V. Cosovié, A. Grujié, J. Staji¢-Trosi¢, V. Spasojevi¢, N. Talijan, Phase Composition
and Magnetic Properties of Multiphase Melt-spun Ndy3Fes:B195 Alloy, Mat. Sci.
Forum, 555 (2007) 527-532..

T. Zak, N. Talijan, V. Cosovi¢ and A. Gruji¢ , NdFeB Permanent Magnets with
Various Nd Content, Acta Physica Polonica A, 113 (1) (2008) 279.

N. Talijan, V. Cosovi¢, A. Grujié, J. Staji¢-Trosi¢, T. Zak, Thermomagnetic
Behaviour and Microstructure of Rapid Quenched Nd,sFe;;B;s5 Alloy, Acta Physica
Polonica A, 113 (4) (2008) 514.

Gruji¢ Aleksandar, Zak Tomas, Cosovié Vladan, Stajié-Tro$i¢ Jasna, Spasojevié
Vojislav, Talijan Nadezda, The comparative study of Nd-Fe-B magnetic materials with

different Nd  content, Optoelectronics and Advanced Materials-Rapid
Communications, 3 (5) (2009) 477-480
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Rad u ¢asopisu medunarodnog znacaja (Ma4)

1.

Aleksandar Gruji¢, Jasna Staji¢-TroSi¢, Nadezda Talijan, Jasmina Stevanovié,
Radoslav Aleksi¢, Morphology and Hardness of Nd-Fe-B Magnetic Material in
Polymer Matrix, Archives of Materials Science, 29(1-2) (2008) 29-32

M3; Rad saopsSten na skupu medunarodnog znacaja Stampan u celini

l.

J. Staji¢-Trosi¢, A. Grujié¢, V. Cosovi¢, N. Talijan, T. Zak, Phase Composition and
Magnetic Properties of Melt Spun Nd-Fe-B Alloy, Proc. of 2™ International
Conference, Deformation Processing and Structure of Materials, Belgrade, Serbia,
(2005) p. 265-268.

Nadezda Talijan, Jasna Staji¢-Trogi¢, Vladan Cosovié, Aleksandar Gruji¢, Radoslav
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(2005).
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Conference on Metallurgy, Scientific achievements and perspectives of metals
industry in South —East Europe, sept 27-29, 2006, Zlatibor, p. 439-444.

V. Cosovié, J. Staji¢-Trosi¢, A. Grujié, T. Zak, N. Talijan, Effect of heat treatment on
phase composition and magnetic properties of melt—spun Ndy3Fezs.B1os, Proc.
HanorexHnonorus 1 MHGOPMAIIMOHU TEXHOJOTMK 21 BEK: MaTepujaid MeIjyHapOIHU
Hay4HOIpakTuueckoju koHd. M.:MI'OY-2006, UDBH 5-7045-0678-X, stp.180-185.
V. Cosovi¢, A. Gruji¢, J. Stajié-Trogi¢, N. Talijan, Phase Composition and magnetic
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DINAMICKO — MEHANICKA SVOJSTVA HIBRIDNIH
h\’[AGN, “TNIH KOMPOZITNIH MATERIJALA SA
POLIMERNOM MATRICOM

e pesynTaT COMCTBEHOr UCTPAXMUBAYKOr paaa,
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peno3utopujym YHusepsuteta y Beorpapy yHece MOjy AOKTOpPCKY AucepTauujy nop
HacnoBsoM:

}l)IN AMICKO - MEHANICKA SVOJSTVA HIBRIDNIH MAGNETNIH

IKOMPOZI'TNIH MATERIJALA SA POLIMERNOM MATRICOM
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