Szent Istvan Egyetem

NANOSZERKEZETU FERRIT ALAPANYAGOK ELOALLITASA
MECHANIKAI ORLESSEL

Doktori (Ph.D.) értekezés

Kakuk Gyula

Godollé
2009



A doktori iskola

megnevezése:

tudomanyaga:

vezetdje:

Témavezeto:

Tars-témavezeto:

Miiszaki Tudomanyi Doktori Iskola
Agrar Miiszaki Tudomany

Dr. Farkas Istvan

egyetemi tanar, az MTA doktora

Szent Istvan Egyetem, Gépészmérnoki Kar
Kornyezetipari Rendszerek Intézet
Godolld

Dr. habil. Zsoldos Ibolya Ph.D.

egyetemi docens

Szent Istvan Egyetem, Gépészmérnoki Kar
Gépipari Technoldgiai Intézet

Godolld

Dr. habil. Csanddy Andrasné Bodoky Agnes
tudoményos tanacsadd, az MTA doktora,

Bay Zoltan Alkalmazott Kutatasi Kozalapitvany,
Anyagtudomanyi €és Technoldgiai Intézet
Budapest

Az iskolavezetd jovdhagyasa A témavezetd jovahagyasa



TARTALOMJEGYZEK

TARTALOMJEGYZEK
ALKALMAZOTT JELOLESEK ...cucoueeuumscnmmesscnssnsscsssessssssssssssssssssssssssssssssses 6
1. BEVEZETES, CELKITUZESEK ...c..couueeeumeeenssneessssessssssesssssssssssosssssssssasenes 9
1.1. A kutatdmunka JelentOSSEZE .......eevvurieeruiieeiieeeiieeeieeeeieeesree et e eeeeeaee e 9
1.2. A kutatdmunka CEIKIUZESEI ....cuveeerurieeiiieeiiieeiieeeire e e 10
2. SZAKIRODALMI ATTEKINTES ..couuevuumneemmsneenmsnsessssssessssssessassessassossassnes 13
2.1. NanoKristalyos anyagok ........ccccueeeruiiiniiiieniiiieniieeiee et 13
2.2. MAGNESes JEIENSEZEK .......eeruiiiiiiiiiiiieeiie ettt 19
2.2.1. A magneses tér €s az anyag Kolcsonhatdsa ...........ceeveeeeveeeciieencneeennnnn, 19
2.2.2. AZ anyagoK MAZNESESSEZE ......eeerurierrireeririeeiieeeireeeireesieeesieeesieeesaeeens 19
2.2.3. Magneses aniZotrOPIaK.......cccuveerieeeriieeiieeeiieeeieeeireeeieeeeieeeeree e 20
PG T 5 [0 €21 (<) 0 5 1 (=) QUSRS 21
2.3.1. Hexaferritek kristalySzerkezete.........c.covvveeriiiiniiiiniiiiiieenieeeeeeen 22
2.3.2. W-tipusu hexaferritek magneses tulajdonsagai.........cccceeveeeeuveencnveennnenn. 25
2.3.3. Hexaferritek hagyomanyos el8allitdsi modja........ccccceeeveeeeviiieinieennnen. 27
2.4, Mechanikai Orl€S ..........oeiiiiiiiiieciiie ettt e e e 29
2.4.1. Mechanikai Orlés, 6tvozés, mechanokémiai szintézis folyamata,
MEChANIZIMUSA ......eeiiiiiiiiie ittt ettt e et e st e e sabee s 30
2.4.2. A mechanikai 6rlés eszkozei (6rldmalmok tipusai)........ceeeveeeevveernnennns 35
2.4.3. Orlési folyamat modellezése bolygé golydsmalmokban........................ 39
2.5. A szakirodalom 6sszefoglaldsa, kritikai elemzése............ccceevvveeniieinnnennnne. 45
3. BOLYGO GOLYOSMALOM ORLESI FOLYAMATANAK
MODELLEZESE ......couiiiiiiinninsnnsenssicssnsesssissssssessssssssssssssesssssssssssssssssssssssssesss 47
3.1. Az 6rlési folyamat kinetikai modellezése ...........oocoueeviiiniiiiniiieniieineeene, 47
3.1.1. Bolyg6 golyésmalom erd- €s mozgasviSZONyai.......cceeeevveereveeerneeennnnnnn 48
3.1.2. A levalési sz0g meghatarozasa ...........coooveevviiiiniiiieniieenieeeieeeeeeen 50
3.1.3. Az attétel (i) hatdsa a levalasi szogre, €s a golyo roppalydjara.............. 51
3.1.4. A levalasi sebesség (vg) meghatarozasa ..........eevvuveeeiveeviiieeniiieenieeenen, 53
3.2. Az 6rlégolyo kinetikus energidja a becsapddds pillanatdban........................ 54
3.2.1. A becsapddasi pont paramétereinek meghatirozasa
radiens-MOASZETTEL .........cooviiiiiiiiiiieiee e 56
3.2.2. A becsapddasi pont sebességének (v,) meghatarozésa....................... 61
3.2.3. A behatési energia (Ep) és az Orlés teljesitményének (P)
MEZNALATOZASA ......eeiieieiiiie ettt ettt e st e st e e s 63
3.3. A modell alkalmazdasa €s szamitasi eredmeényei ...........cceeeuveereuveerieenneeennnne. 66
3.4. Osszefoglalds a 3. feJeZEtheZ ..........coevveeeeveeeceeeeeeeeeee e, 74




TARTALOMJEGYZEK

4. KISERLETI MODSZEREK ES ESZKOZOK ......ccouneermnrermmnscesassessasnnes 77
4.1. A kisérletek helySZINel ......ccooueieriiiiiiiiiiieeiececeeeeeee e 7
4.2. A kisérleti berendezések bemutatdsa ..........cceeevveeeiiieinieeniieenieeeeeeeeeee 77

4.2.1. Az alapanyagok kimérése, mintavétel ..........c.ccooevveevireeeniieenieeeieeeen, 77
4.2.2. Az 6rlések soran alkalmazott berendezés ............ccoevveevvieeniieeniiieenneen. 78
4.2.3. Az el6szinterelésnél alkalmazott csOkemence .........cceeeeeeeeeveennveennnenn. 79
4.3. A kisérletek soran alkalmazott alap- és segédanyagok..........ccccceeeeeuveernnnnns 80
4.3.1. A kiinduldsi anyagok jellemzése...........ccceeevuiiiniienniieiiieenieeeieeeen 80
A4, OF1EST KISETIELEK ... 85
4.4.1. Az 6rlési kisérletek parameéterei........ccceevvueeercieeerieeeniieerieeeieeeee e 85
4.4.2. Kiilonboz6 sorrendben hozzdadott alapanyagok Orlése...........cc.een..ee.. 88
4.4.3. W-tipusu Ba-hexaferrit eldéllitdsa az 6sszes komponens egyidejii
homogenizédldsaval és nagyenergidju Orlésével..........coovvvviiiiiiiiniiciniiennneen. 89
4.4.4. Kiilonbozo kozegekben végzett Orlési kisérletek.........ocovvvvvvviinnnnennnnenn. 90
4.5. A mintdk ellendrzésére és jellemzésére alkalmazott anyagvizsgalati
MOASZETEK ..eviiieiiiiie ettt 91
4.5.1. Rontgendiffrakcid (XRD) ..coocuviieiiiieeiiieciieeeeeee e 91
4.5.2. Pasztazo6 elektronmikroszkopia (SEM)......coooviiiiiiiiiiiiiiiiniienieee, 93
4.5.3. Transzmisszids elektronmikroszképia (TEM).......ccccvvveviveiiieencieennnnn. 93
4.5.4. Szemcsemeret analiZis ........ccccveevviveeriiiiriiieeiee e 95
4.5.5. Termogravimetrids mérések (TG, DTG) ......ccccceevveeviieeriieeiieeieeeen, 95
4.5.6. MOssbauer SPEKIrOMELIia .......ueeeureeriieeriieeriieeiee et 96
4.5.7. Méagneses tulajdonSAOK .......c.c.eeeevieriiiieniiieeriie et erree et 97

5. KISERLETEK EREDMENYEI, KIERTEKELESE ......cccoeseeumsecrnansessaennes 99
5.1. Kiilonboz6 sorrendben hozzdadott alapanyagok Orlése............covuveenunnennnee. 99
5.2. W-tipusu Ba-hexaferrit eldallitdsa az 6sszes komponens egyidejii
homogenizalasaval és nagyenergidjui Orlésével.........cccovvvviviivniiiencieeeiieeeen, 101
5.3. Kiilonboz6 kozegekben végzett Orlési kisérletek.........cvvvnvirnniiiniiinniinnns 104
5.4. Az orléssel eldallitott végtermék jellemzése..........ceeevveeerveeeniveencieenieens 106

6. U] TUDOMANYOS EREDMENYEK ....couuetummecnmmneesmsnscsssanssssssnscsssssessases 111

7. KOVETKEZTETESEK, JAVASLATOK ....oucoveuerrecercssensnessesssessessssssessenes 113

8. OSSZEFOGLALAS......cooernecnmssesnsssscsssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssases 115

SUMMARY .c.uuiiiiiiisicsanssensnsssissssssssssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasss 117

MELLEKLETEK ......ooevvesuesssessensssssessssssesssessssssesssessasssesssssssssesssessasssessassssssenes 119
M. IrodalomjEZYZEK ........coeviiiiiiiiiiiieeie et 120
M2. A Fritsch P4 malomra felallitott modell szamitasi eredményei ................. 132
M3. A kétszeres golyo- és tégelyméretet alkalmazé modell szamitési
ETEAMENYCT ...vvieiiieectie ettt ettt se e e et e e st ee e sbaeesaeeensaeeenseeeensaeenns 135




TARTALOMJEGYZEK

M4. Az 6rlési kisérletek dokumentalasédra késziilt mérési jegyzOkonyv ........... 136
MS. W-tipust Ba-hexaferrit el6allitasdnak XRD eredményei az Osszes
komponens egyidejii homogenizéaldsaval és nagyenergidju orlésével ............... 137
M6. A kiilonboz6 kozegben végzett Orlési kisérletek rontgen-diffrakcids
EIEAMENYET c...eeiiiiieiiie ettt ettt e ettt e et eesbbeesbeeesabae e e 141
M7. A végtermék eldallitdsa sordn az els6 Orlésnél alkalmazott
PATAMEGLETEK .....eeeieiie ettt ettt e e e e aa e e eba e e enbeeeenreees 143
MS. A végtermék eldallitdsa sordan a masodik Orlésnél alkalmazott
PATAMEGLETEK .....eeeiiiiieiiiee e e 144
MO. Az 6rlési kozegek fObb tulajdonsagai.........cceeeeveeeeiiieenieiniiiinieeeieeen 145
KOSZONETNYILVANITAS .c.cccvrummncenmmmnscsnmsansscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 146




JELOLESEK

ALKALMAZOTT JELOLESEK

Jel Megnevezés, mértékegység

ac Coriolis-gyorsulds, m/s>

ar centrifugdlis gyorsulds, m/s’

as; szallit6 gyorsulés, m/s?

A Orlogolyo- és tégelyfal érintkezési pontja a levalés pillanatdban, -

B Orlégolyo- és tégelyfal érintkezési pontja a becsapddés pillanatdban

CiC, Orlégolyd kozéppontjdnak elméleti tdvolsdga a levdlds és a
becsapddas pillanatdban, m

dp Orlégoly6 atmérdje, m

D atlagos szemcseméret, 10%m

E, egyetlen iitkozéskor felszabadul6 becsapddasi energia, J

Evum az Orlés soran bevitt stlyra normalizalt kumulativ energia, J/g, Wh/g

E; egyetlen iitkozéskor felszabaduld, a becsapdddsi sebesség érintd
irdnyd komponensébdl szamitott mozgdsi energia, J

o becsapddasok frekvencidja egy Orlégoly6 esetén, 1/s

Jerr effektiv becsapddasi frekvencia, 1/s

F, Coriolis-ero, N

F, centrifugdlis er6, N

F, szallité ero, N

h, Orl6tégely magassaga, m

H kiils6 médgneses tér, A/m

H. koercitiv er6, A/m

i attétel (a tégelyek és a fOkorong szogsebessége kozotti ardny), —

Lritikus kritikus attétel, —

Limit minimalis attétel, —

K; anizotrdpia allando, kJ/m’

my drlégolyo tomege, kg

my, Orolt por mennyisége egy tégelyben, kg

M magnesezettség, T

M, telitési magnesezettség, T

n, fokorong fordulatszdma, 1/s

n, Orl6tégely fordulatszama, 1/s

N az Orlégoly6t a tégely faldhoz szoritd erd, N

Np Orlégolydk darabszdma a tégelyben, db

(0] origd (XYZ koordinata-rendszer), —

0, drl6tégely kozéppontja az Orldégolyo levalasanak pillanatiban,

0, Orlétégely kozéppontja az Orlégolyd becsapddasanak pillanatdban,

OA origd és az Orlégolys- és tégelyfal érintkezési pont tdvolsidga a
levalas pillanatdban, m

OB origd és az Orlogolys- és tégelyfal érintkezési pont tdvolsidga a

becsapddas pillanatdban, m
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016y

0C;

be
Vip

Vbpx

Vibpy

Viy

Vbvx

Vbvy

Va

Vap

Vdpx

Vdpy

Vay

Vavx

origd és az Orlogolyd kozéppontjanak a tdvolsdga a levélds
pillanatdban, m

origd és az Orldgolyd kozéppontjdnak a tavolsiga a becsapddds
pillanatdban, m

Orlési folyamat teljesitménye, W

Orlégoly6 sugara, m

Orl6tégely sugara, m

fokorong kozéppontja €s az Orlétégely kozépponja kozotti tavolsag,
m

periddus idok, s

becsapddasi pont sebessége, m/s

becsapddasi pont sebességének abszolit koordindta-rendszerbeli X-
irdnyu sebesség komponense, m/s

becsapddasi pont sebességének abszolit koordinata-rendszerbeli Y-
irdnyu sebesség komponense, m/s

a fOkorong forgdsabdl addédd keriileti sebesség a becsapddasi
pontban, m/s

a fékorong forgasabol adédo keriileti sebesség abszolit koordinéta-
rendszerbeli X-irdnyd sebesség komponense a becsapdddsi pontban,
m/s

a fokorong forgasabol adodo kertileti sebesség abszolit koordinata-
rendszerbeli Y-irdnyd sebesség komponense a becsapddasi pontban,
m/s

az Orlotégely forgasdbol adddo keriileti sebesség a becsapodési
pontban, m/s

az Orlétégely forgasdbol addédd keriileti  sebesség  abszolit
koordindta-rendszerbeli ~ X-irdnyd  sebesség  komponense a
becsapddasi pontban, m/s

az Orlotégely forgasabol adodd keriileti sebesség  abszolut
koordinata-rendszerbeli ~ Y-irdnyd  sebesség  komponense a
becsapddasi pontban, m/s

levalasi sebesség, m/s

a fOkorong forgasabol adodo keriileti sebesség a levéldsi pontban,
m/s

a fokorong forgasabol adodo kertileti sebesség abszolut koordinata-
rendszerbeli X-irdnyud sebesség komponense a levélasi pontban, m/s
a fokorong forgasabol adodo kertileti sebesség abszolut koordinata-
rendszerbeli Y-irdnyud sebesség komponense a levélasi pontban, m/s
az Orlotégely forgdsabol adodo keriileti sebesség a levéldsi pontban,
m/s

az Orlotégely forgasabol adodd keriileti sebesség  abszolut
koordinata-rendszerbeli X-irdnyd sebesség komponense a levalasi
pontban, m/s
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Vdvy az Orlotégely forgasdbol adodd keriileti  sebesség  abszolut
koordinata-rendszerbeli Y-irdnyd sebesség komponense a levalasi
pontban, m/s
Vax levalasi sebesség abszolut koordindta-rendszerbeli X-irdnyu sebesség
komponense, m/s
Vay levalasi sebesség abszolut koordindta-rendszerbeli Y-irdnyu sebesség
komponense, m/s
Vi abszoltt becsapddasi sebesség, m/s
Vin abszolut becsapddasi sebesség normél irdnyd komponense, m/s
Vir abszolut becsapddasi sebesség érintd iranyi komponense, m/s
Vix abszolit becsapddasi sebesség abszoldt koordinita-rendszerbeli X-
irdnyu sebesség komponense, m/s
Viy abszolit becsapddasi sebesség abszolit koordinita-rendszerbeli Y-
irdnyu sebesség komponense, m/s
Vp a fokorong keriileti sebessége, m/s
Vy az Orlotégely kertileti sebessége, m/s
XY,Z abszolit koordinata-rendszer (derékszogil)
Gorog betik
Jel Megnevezés, mértékegység
a, oy, B, B, v geometriai paraméterek (szogek), °
br félértékszélesség, rad
£ dielektromos alland6, F/m
. becsapddési szog, °
N levalasi szog, °
n dinamikai viszkozitas 20 °C-on, Pa-s
K hatraltatési tényezd, -
A geometriai paraméter, °
Ar rontgensugar hullimhossza, 10" m
o fofékorong szogsebessége, 1/s
N orlotégely szogsebessége, 1/s
Q. Orlotégely  szoghelyzete az  Orlogolyd  becsapddasdnak
pillanatdban, °
Qy orlotégely szoghelyzete az Orlégolyo levalasanak pillanatdban, °
p Orlési kozeg stirtisége, g/cm
P» Orloégoly6 anyaganak siirisége, kg/m3
tg o dielektromos veszteségtényezo, -
e geometriai paraméter (sz0g), °
o, elhajlési szog, rad
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1. BEVEZETES, CELKITUZESEK
1.1. A kutatomunka jelentéssége

A nanotechnol6gidk olyan eljardsok, amelyek termékeinek jellemzd méretei
100 nanométernél kisebbek. A tudomdnyos élet Kkitiintetett érdeklodését a
nanoanyagok irdnt az okozza, hogy a 100 nanométer alatti méretek skaldjan az
anyagok tombi jellemz6i megvaltoznak és Ujszerli, kordbban nem ismert
tulajdonsagok  (szilardsadgi, madgneses, stb. jellemzok) 1éphetnek  fel.
Nanoszerkezetli anyagok eldallitisira ma mar szdmos lehetdség kindlkozik az
anyagtudomdany, hagyomdanyos és/vagy djonnan kifejlesztetett technoldgidi koziil.
Ezen eljardsok sordn a ,szemcsék® és/vagy a ,fazisok mérete, szerkezete,
Osszetétele és morfoldgiai sajatossdgai a technoldgiai paraméterek célirdnyos
megvalasztasdval véltoztathatok. Az eloallitdsi lehetOségek kozé tartozik az
évtizedek Ota poranyagok gyartdsara alkalmazott mechanikai 6rlés is. A kiillonb6zo
tipusu Orldmalmok fejlesztési eredményei (pl. a kordbbindl nagyobb energiabevitel
lehet0sége) madéra lehetové tették, hogy mechanikai Orléssel is eldallithassunk
nanokristidlyos por anyagokat. A céltudatos Orlés és az elddllitani kivant termékek
mindségbiztositdsa érdekében azonban elengedhetetlen az Orlési folyamat
kordbbiakndl pontosabb szabdlyozhatésdga. A malmok miikddési elviiktdl fiiggden
mads €s mas médon idézik eld a szemcsék aprézddasat, ezért a folyamat kinetikdja
is eltér6. A dolgozatban alkalmazott bolygd golydsmalomban lejatsz6dé
folyamatok modellezésével mar szamos kutat6 foglalkozott, azonban a folyamatot
szabdlyozé Orlési paraméterek és az Orlend0 anyagnak 4tadott energia
kapcsolataval foglalkozé szakirodalomban nem taldlni egyértelmii informécidkat
kiillonboz6 orlési feladatok pontos végzéséhez. E tényt figyelembe véve indokolt a
bolyg6 golyésmalomban lejatsz6dd folyamatok tovdbbi tisztdzdsa és az Orlési
paraméterek hatdsdnak pontosabb felderitése.

A miszaki tudomdnyok teriilletén napjainkban kiilonos figyelmet forditanak a
kiillonbozd méagneses anyagok fejlesztésére. A magneses keramidk egyik jelentds
csoportja a ferritek, melyeket kedvezd mégneses tulajdonsdgaik folytdn szamos
teriileten  haszndlnak. A  ferrit dielektrikum rendszereket milliméteres
hulldmhosszon miik6d6 passziv hiraddstechnikai alkatrészekhez alkalmazzak. Ezek
felhaszndldsa rendkiviil széleskorti, ilyenek példdul: a szélessdvi vezetéknélkiili
osszekottetések, a pont-pont Osszekottetésii mikrohulldmi radidk, az iizleti és
lakossédgi felhaszndldsd pont-multipont 6sszekottetések (mobil-kommunikéicid), a
miuholdas tavkozlés, az autéiparban hasznélatos radarok, stb.

A tavkozlés fejlodésével, azaz a frekvencia novekedésével csokken a ferrites
eszkoz és igy a benne 1évQ ferrit anyagok mérete, és megnd a kémiai és a
morfolégiai homogenitas szerepe. Csak kevés ferrit anyagrendszer alkalmas a
novekvdé kovetelmények kielégitésére. Ez az oka annak, hogy 40 GHz felett a
mikrohulldmu passziv eszkdzokben csak egyetlen anyagrendszer, a hexagondlis
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ferritek alkalmazhatok. Alkalmazasuk jelentdségét jol illusztralhatjuk a kdvetkezd
példaval: a 26-40 GHz-es sdvban miikodé rezonancids izoldatorhoz, amelyik
hagyomanyos spinel-ferritte]l mukodik, 11,3 kg tomegli permanens madgnes
sziikséges, mig hexaferrit felhaszndldsdaval az izolator teljes sidlya 170 g. A
hexaferritek nagy magneses anizotropidja nagy telitési mdagnesezettség értékkel
parosul, igy ezek az anyagok kivdléan alkalmasak Onmégnesezd (self-bias),
miniatiirizalt diszkrét elemek készitésére is. Ennél a konstrukciéondl azonban a
hexaferritnek nemcsak jé mikrohulldmi paramétereket kell mutatnia, hanem
egyben kival6 édllandé mdégnesnek is kell lennie. Ennek alapfeltétele, hogy nagy
legyen a magneses anizotrdpidja, ami azonban csak egy jol orientdlt struktirdval
érhetd el. Nagy magneses anizotropidval rendelkezd hexagonadlis ferriteket viszont
csak egydoménes szemcseméretli eldszinterelt ferritporbdl lehet eldallitani, ehhez
pedig 1um-nél kisebb szemcseméretekre van sziikség. Ilyen szemcseméretet
hagyomanyos kerdmia technolégidval elddllitani gyakorlatilag lehetetlen. Erre a
hagyomdnyos kerdmia technol6gidtol eltérd, ugynevezett ,,non-conventional"
technikdkkal (pl. nagyenergidju Orléssel vagy szol-gél technoldégidval, stb.) van
lehetdségiink, amelyeknek  eredményeként varhatéan nagy  madgneses
anizotrépidval, kis magneses- ¢és dielektromos veszteségekkel, kis telitési
magnesezettség-homérsékletfiiggéssel rendelkezd hexagonalis ferritanyagokat lehet
elddllitani.

A nanotechnol6gidk alkalmazdsa a ferritanyagok eldéllitdsdndl jelenleg még csak a
laboratériumi kisérletek szintjére szoritkozik. Az elsé tudomdnyos publikdcidok
1997-ben, Bordeaux-ban, a Ferritek Nemzetk6zi Konferencidjan lattak napvildgot.
Ezek és az ezt kovetd eredmények is egyértelmiien bizonyitottdk, hogy a
nanoszemcsés porok felhaszndldsdval késziilt magneses keramidk (ferritek)
tomorsége Osszemérhetd a koltséges technoldgiai hatteret igényld forrdsajtolassal
késziilt anyagokéval. Az el6z6ekben emlitett, a felhasznélas szempontjabol kritikus
szemcseméret csokkentésén til a nanotechnoldgidk masik gazdasagi elénye, hogy a
szemcseméret csokkentésével nd az anyag reakcioképessége, és ezdltal varhatéan
csokken a szinterelés homérséklete és energiaigénye. Az egydoménes
nanoszemcsék nagyobb mdégneses momentummal rendelkeznek, mint az
ugyanolyan kémiai Osszetételli, de hagyomanyos porkohdszati mddszerrel
eldallitott anyagok. Jelenleg a kiilonb6z0 nanotechnoldgiai eljardsok még
egymadssal versenyeznek.

1.2. A kutatomunka célkitiizései

Munkédm sordn a bolygé golydsmalomban végzett Orlési folyamat modellezését
és a meghatdrozott Osszetételll W-tipusi barium-hexaferrit anyag, a hagyoményos
Orlésnél nagyobb energidval végzett mechanikai 6rléssel megvaldsitott eldallitasat
tlztem ki célul. Célom az volt, hogy a mérnoki és anyagtudomdnyi gyakorlathoz
(mechanikai 6rlés, mechanokémia, mechanikai 6tvozés) hozzdjaruljak az Orlési
folyamat altaldnosan haszndlhat6 leirdsdval, a nagyobb energidval torténd Orlés
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megvaldsitasdhoz, és ugyanakkor ezeket az ismereteket konkrét anyagrendszer, a
hexaferritek esetében alkalmazzam.

Kutatémunkdm sordn a kovetkez6 fobb feladatok megvaldsitasat tiiztem ki célul:

egységes szemlélet alapjan értékelni és Osszefoglalni a bolygd
golyosmalommal végzett mechanikai Orlés modellezésének eddigi fObb
tudoményos eredményeit;

megallapitani azokat az Orlést befolydsol6 f6bb jellemzOket, amelyek az Orlés
hatékonysagat (kinetikus energia) befolyasoljak, és ezért a folyamat vezérld
paraméterei lehetnek;

olyan szamitasi modellt kifejleszteni a kinetikus energia meghatarozasara,
amely matematikai megjelenésében egységes, és a bolygdé golydsmalom
Orlési folyamatat bizonyos értelmezési tartomanyban valésaghtien szimulélni
képes;

mechanikai Orlési  kisérleteket végezni, amelyek az adott kerdmia
anyagrendszer, azaz a W-tipusu Ba-hexaferrit elééllitisdnak egyes 1épéseihez
tartozd technoldgiai valtozdsokat Kkorszerli anyagvizsgédlati mddszerek
segitségével feltarjak, az aldbbiak szerint:

a) A ferrit elddllitisdhoz rendelkezésre bocsatott alapanyagok (Fe,Os,
BaCO;, ZnO, NiCOs3) szisztematikus mechanikai Orlése annak érdekében,
hogy az 6rlés sordan megdllapitsam a kiinduldsi anyagok 6rolhetdségét és
az egyes komponensek egymdsra gyakorolt hatdsat.

b) Annak megéllapitdsa, hogy a kedvezdtlen 6rlési koriilmények milyen
Orlést segitd adalékkal illetve Orlési kozeg haszndlatdval javithatok, szem
elott tartva, hogy ezek az Orlést segitd adalékok a tombszerti hexaferrit
késdbbi elballitasi 1épései sordn miképpen befolyadsoljdk a technoldgia
egészét.

c) A végtermék kivdnatos szerkezete és sztochiometridja alapjan eldre
Osszekevert, az 6sszes komponenst tartalmazo alapanyagok szisztematikus
mechanikai 6rlése és abbol W-tipusi Ba-hexaferrit eldallitdsa, annak a
kérdésnek a megvadlaszoldsa érdekében, hogy lehet-e a kiilonbozd
méretlire Orolt, esetleg ,mikro" és/vagy ,nano" Orlemények kivéant
mennyiségben vald keverésével djszert tulajdonsdgokat kialakitani. Ez a
feladat megkivanta az elkésziilt anyag kialakult mikroszerkezeti és
magneses tulajdonsdgainak mindsitését (pl. szerkezet, morfoldgia,
magneses- és dielektromos tulajdonsagok), €s a szemcseméret és a kapott
tulajdonsagok kozotti osszefliggések keresését.

Kutatomunkamat egy, a Nemzeti Kutatdsi és Technoldgiai Hivatal éltal tdimogatott
palyazat (NKFP-3A/0004/2004) keretein beliil végeztem, melyben ipari véllalatok,
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akadémiai és mds kutatdintézetek, €és egy egyetem alkotta konzorciummal
mukodhettem egyiitt.

A fentiekben vazolt témdkhoz szertedgaz6 szakirodalom tartozik, ezért irodalmazé
munkdmat, a dolgozat témdi szempontjabdl legfontosabbakra korldtoztam, és a
kovetkez0 fejezetben ezeket ismertetem.
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2. SZAKIRODALMI ATTEKINTES
2.1. NanoKkristalyos anyagok

Az anyagtudomdny kordbbi, hagyomdnyos és/vagy 1j technolégidi az
alaptudomanyokban felfedezett torvényszertiségek célszeri alkalmazdsa tjan,
altaldban sok energia felhaszndldsdval 4ltaldban nagy mennyiségli anyag
atalakitasat célozzdk. Ezen technolégidk legtobbjében a technoldgiai miiveletek
mindkét alapvetd tipusiat - az anyagokat lebontd ,top-down” és az anyagokat
felépitd ,,bottom-up” eljarast - kombindlva mivelik.

Az atomi szintll anyagtudomdny, a nanotudomdny a nanoszerkezetli anyagok
eldallitasaval, vizsgalatdval, modellezésével és tulajdonsdgainak megismerésével
foglalkozik. A nanotechnoldgia kifejezést az eljardsokra, a mar megvaldsuld ipari
megolddsokra  vonatkoztatjdk.  ,,A  nanotechnolégiai  jittk neve a
multidiszciplinaritds” (Chilcott 2001). F6 tétele az, hogy minden kémiailag stabil
és specifikdlhat6 szerkezet 1ényegében meg is épithetd. Az elmult néhdany évben a
nanotechnoldégia dgazatot robbanasszerli érdeklodés és befektetdi kedv lenditette
fel.

A nanotechnoldgia a nanotudomanyra épiil. Ezek egyiittesén alapulnak mindazok a
kereskedelmi alkalmazasok, amelyek mar jelenleg is léteznek, és amelyek az
elkovetkezd években fognak megvaldsulni. A nanotechnoldgidk, (tekintettel arra,
hogy az atomi szerkezet ismeretén alapulnak és annak valamilyen valtozatét tiizik
ki célul, tovabba technoldgiai eszkdzei atomi szintli szabdlyozdsra torekszenek
illetve mar lehetdvé is teszik azt) dltaldban energiatakarékosabb és foképpen
anyagtakarékosabb eljarasok a hagyomdnyos technolégidknédl. A nanoszerkezetli
anyagok esetében a ,top-down” (lebontd) és ,bottom-up” (felépitd) kifejezést a
technolégia Uj anyagot eldallité meghatiarozé 1épésére vonatkoztatjuk, és ez
legtobbszor az épitkezd ,,bottom-up” eljards. A létrehozott - immadron kisszamu
atomot tartalmazd - Uj részecskék esetében az atomok, elektronok kozotti
kolcsonhatdsok meghatdroz6 szerephez jutnak. E kvantumos kolcsonhatdsok
szervezik, onszervezik a részecskéket.

A kristdlyos anyagokat a rics épitOkoveinek (az atomoknak, ionoknak,
molekuldknak) kapcsoldddsaban érvényesiild meghatdrozott hosszd tadvd rend
jellemzi. A polikristdlyos anyagok tun. ,.&pitd elemekbdl” vagy mds néven
szemcsékbdl dllnak, ezek egyenként szabalyosan elrendezett egykristilyok. Az
anyagok tulajdonsigai (szilardsiaga, szine, vezetoképessége stb.) elsOsorban két
tényezo6tol fiiggenek: egyedi szemceséinek tulajdonsagaitdl és e szemcesék egymassal
val6 viszonyatol. A nanoméretli szemcsék mindossze 1000-10000 atombol allnak a
hagyomanyos anyagok szemcséinek milli6 és trillié atomjahoz képest. Figyelembe
véve a nanoszerkezetll anyagok méreteit és azon alapvetd tulajdonsagukat, hogy a
»részecskéket” alkot6 atomok tdlnyomé tobbsége a feliilleten helyezkedik el,
nyilvanvalé, hogy ezen anyagok vizsgdlata szempontjabol a feliiletvizsgalo
eljarasok fokozott szerephez jutnak.
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A nanoszerkezetli anyagok kutatdsa €s fejlesztése az ezredforduld nagy kihivédsa. A
jovo reménybeli nagy lehetdsége, hogy klaszterek vagy részecskék eldallitasa utjan
atomrol-atomra tervezhetdk €s dllithatok eld j anyagok €s azokbdl 1j szerkezetek.
Ez a nanotechnoldgidk dj vildga. Az elkovetkezd évek feladata lesz e technoldgidk
részleteit kimunkalni, felfedezni €s hasznositani.

A nanokristdlyos anyagok egyfazisi vagy multifazisi polikristalyok, amelyeknek
krisztallitméretei legaldbb egyik dimenzidjukat tekintve a néhany nanométeres
tartoméanyba esnek (tipikusan 1-100 nm). fgy atté] fiiggden, hogy hany dimenzi6
tekintetében jellemzd a nanométeres méret (2.1. dbra), megkiilonboztetiink:

» nanorészecskéket,

» réteges vagy lamellds szerkezeteket,
» szalas szerkezeteket vagy

» nanoszerkezetli tombanyagokat.

(a) (b) ©
w
t
1

w
t
(7
2.1. abra A nanokristalyos anyagok szerkezeti formdi: (a) nanorészecske, (b)

réteges vagy lamellés szerkezet, (c) szélas szerkezet, (d) nanoszerkezetii
tombanyag; t — magassadg, | — hosszusdg és w — szélesség

(d)

A nanorészecskék lényegében atom-klaszterek, és dimenzidmentesnek tekintik
Oket. A réteges vagy lamellds szerkezet egy olyan egydimenzi6ju nanoszerkezet,
amely esetében a hossz és szélesség nagysdgrendekkel nagyobb, mint a vastagsdgra
jellemzé néhany nanométer. A szdlas szerkezet kétdimenzids nanoszerkezet. A
leggyakrabban el6fordulé nanoszerkezetek azonban a tér mindhdrom irdnyédba
nanométeres méreteket mutatnak.

A nanoszerkezetli anyagok kristdlyos, kvdazikristdlyos vagy amorf fazisokbol
épiilhetnek fel, lehetnek fémek, félvezetdk, kerdmidk és kompozit anyagok. Ha a
szemcsék kristdlyosak, akkor nanokristdlyos anyagoknak, ha kvazikristalyosak,
akkor nanokvézikristilyos anyagoknak, ha amorfok, akkor nanoiivegeknek
nevezziik 6ket (Suryanarayana 1999, Csanady et al. 2004).

A nanokristalyos anyagokndl a hatarfeliilet/térfogat ardny nagyon nagy. Az atlagos
szemcseméret csokkenésével az atomok hdnyada a szemcsehatirokon vagy
hatarfeliileteken novekszik. Példaul egy 5 nm-es kozepes szemcsemérettel
rendelkez0 nanokristalyos anyag atomjainak 27-49 %-a tartozkodik hatdrfeliileten.
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100 nm-es szemcseméretnél ez lecsokken 1-3 %-ra. 1 pum és ennél nagyobb
szemcseméretli anyagoknadl a feliileti hanyad elhanyagolhatd.

Ennek kovetkeztében a nanofdzisi anyagok tulajdonsdgai befolydsolhatéak a
szemcseméret, a belsd hatar szerkezete és Osszetétele segitségével.

A nanokristdlyos anyagokat négy osztidlyba szoktdk sorolni a ,,modulécio-
dimenzionalitds” szerint (2.2. dbra) (Siegel 1994).
.

N

74

°le o
o
© el

7

N w ",//

| .\%\\////\_/

2.2. dbra A nanokristalyos anyagok négy csoportja a ,,moduldcié-dimenzionalitas”
szerint: 0 — klaszterek, kvantum ,,pottyok™, 1 — multirétegek, 2 — bevonatok,
3 — nanoszemcsés tombi anyagok

Az atlagos szemcseméret az anyagok kiilonféle tulajdonsdgait befolydsolja.
Kiilonosen erdsen fiiggnek a mechanikai tulajdonsdgok a szemcsemérettol. Szamos
polikristalyos fém folyashataranak (R.) fliggését az atlagos szemcseatmérotdl (d) a
Hall-Petch 0sszefiiggés irja le (Hall 1951):

R.=Ro+k-d® (2.1)
ahol: Ry az egykristaly folyashatara, k: anyagi allandoé.

A méretcsokkenés egyik legfontosabb kovetkezménye a nanoszerkezetli fémeknél
szilardsdguk és keménységiik novekedése egy bizonyos hatdrig. Néhany esetben
viszont 10 nm alatt jelentds szildrdsagcsokkenés figyelhet6 meg. Nagyon kis
szemcsék esetén, a nanométeres tartomanyban a Hall-Petch Gsszefiiggés elveszti
érvényességét.

A kovetkezokben a nanoméretli porokkal foglalkozom roviden, kiilonos tekintettel
a tulajdonségaikra és elddllitasi technoldgidjukra.

Nanoméretii por anyagok és azok elddllitdsi modszerei

A kis szemcseméret nagy fajlagos feliiletet jelent (4ltalaban >200 mz/g), mely
kedvez a kornyezettel valé kolcsonhatdasnak is, levegd esetén az oxidacidonak és a
nitrid képzodésnek. Ismert, hogy a szubmikronos (< 1 pum atmérdjii) porok nagy
része piroforos, azaz levegdvel érintkezve meggyullad. Ez a jelenség nemcsak
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fémeknél, hanem egyes keramidknal is felléphet. A géazfazisbol torténd
szennyez6dés esetenként csak ultranagy (5x10” mbar) vdkuumban keriilheté el.

A nanokristdlyos por anyagok eldallitdsi technikdi szinte kivétel nélkiil az uj,
nemegyenstlyi (metastabil) anyagok eldallitdsara évtizedek ota alkalmazott, jol
ismert eljardsok korébe tartoznak (pl. mechanikai Orlés). Ezen eljardsok sordn a
szemcsék mérete, szerkezete, Osszetétele és morfologiai sajatossdgai a technoldgiai
paraméterek céliranyos megvdlasztasaval valtoztathatok. A nanokristalyos anyagok
eldallitasa céljabdl olyan technoldgiai paramétereket kell alkalmazni, amelyek
kovetkeztében az eldallitisok sordn bekovetkezd fazisitalakuldskor a nukleédcid
sebessége novekszik, mig a szemcseméret novekedési sebessége csokken.

A nanoszerkezetli anyagok szintézisének és felépitésének kritikus problémdja az
ellenérzés modja. A kiillonbozd szintetizdld eljardsok sokfélesége ellenére a
technoldgidknak két 1ényeges teriiletet kell ellendriznitik:

1. ananoklaszterek méretét és Osszetételét,

2. a hatarfeliileteket és ezeknek eloszldsat a véglegesen kialakitott, immaron
0sszeépitett anyagban.

Ez a két ellendrzési kényszer szorosan Osszefiigg. Lényegében a nukledcid és
novekedés szabdlyozdsar6l van sz6. A mdsodik meghatirozza a felépitett
nanoszerkezetek kémiai, termikus és iddbeli stabilitasat, illetve azon lehetOségeit,
hogy miképpen valdsulhatnak meg olcsé és tomeggyartasra alkalmas technol6gidk
(2.1. tdblazat) (Csanady et al. 2004).

2.1. tablazat A nanokristalyos anyagokat eldallité technolégidk csoportositisa a
kiindulé fazis halmazallapota szerint

Kiindulé fazis Technolégia A termék jellege

Inert gdz kondenzacid 3D
PVD: parologtatds és porlasztas 1D

Gaz-goz Plazma technolégidk 3D, 2D
CVD 3D
Kémiai reakciok 3D

Gyorshiités 1D, 3D

Folyadék Elektrokémiai levalasztas 2D, 3D
Kémiai reakciok 3D
Mechanikai 6rlés 3D
Szildrd ]?evitrifikécié 3D
Szikraforgacsolas 3D
Cstszo-koptatés 3D

Az Osszes modszer lefrdsa igen terjedelmes lenne, ezért a kovetkezdkben csak
néhiny jelentdsebb moddszert mutatok be. A témam alapjat képezd eljardst, a
mechanikai Orlést pedig a 2.3. fejezetben részletesen is targyalom.
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Inert gdz kondenzdcio

Haromdimenzids nanoszerkezeti fémek, otvozetek €s oxidok eloallitasanak
elso és talan leggyakoribb mddja a gazfazisban végzett kondenzicio.
A g0zok lecsapatisa megfeleld koriilmények kozott egyarant eredményezhet
nanoméretli részecskéket (legfeljebb néhdny ezer atombdl &ll6 klasztereket vagy
ennél nagyobb részecskéket), valamint bevonatokat. A nanoméretli részecskék
allhatnak onmagukban, vagy képezhetnek szigeteket valamilyen hordozén. A
részecskék (porok) hagyomanyos mddszerekkel (préselés, szinterelés) nanoméretii
szemcsékbdl 4116, nanokristdlyos anyagokka tomorithetdk.
Fémeknek inert gdz atmoszféraban valé g6zolését Granqvist és Buhrman (1976)
vizsgélta szisztematikusan a mult szdzad hetvenes éveiben. KésObb ezt a modszert
Gleiter és munkatdrsai (1989, 2000) fejlesztették tovdabb a nyolcvanas évek elején,
lehetdvé téve a keletkezett nanoméretli részecskék Osszegylijtését €s tomoritését a
munkakamrdn beliill. A kapott mintdk tomorsége, kiilon hokezelés nélkiil is,
fémeknél megkozelitheti az elméleti érték 97%-at, kerdmidkndal 75-85%-at. Ennek
az eljarasnak a termelékenysége azonban nagyon kicsi volt (fémeknél 1 g/nap,
keramidknal 20 g/nap).
A részecskék atlagos méretét 3 folyamat sebessége hatdrozza meg: az atomok
belépése a tiltelitett tartomdnyba, ahol a kondenzécié bekovetkezik (g6zolés), az
energia elvonds sebessége (az inert gz atomjaival val¢ iitkozés) és a klaszterek
tdvozdsdnak sebessége (gizdramlés). A legkisebb méretli részecskék kis gdzolési
sebességnél, alacsony nyomason és He gdz alkalmazédsaval 4llithatdk eld
(Granqvist és Buhrman 1976).
A kerdmia porok el6dllitdsa mindazonaltal bonyolultabb, mivel ilyenkor vagy az
inert gadzhoz kell oxigént adagolni, vagy késObb kell oxidélni a részecskéket. Ily
modon sikeresen allitottak elé TiO,-ot (Kim et al. 1999), MgO-ot, ZnO-ot (Zeng et
al. 2003), o-Al,03-ot. Az utébbi esetében az oxidaciét 1000°C-on végezték és 18
nm-es szemcséket éllitottak elo.

Plazmatermikus eljdrds

Cahn és tarsai (1996) munkdjéban jo attekintés taldlhaté nanoméretii kerdmia
porok elééllitasara, melyekbdl egyébként szamos gazfazisu reakcid ismeretes.
Az MTA Kémiai Kutatokozpont Anyag- és Kornyezetkémiai Kutatdintézetében
Gal tarsaival (2006) radidfrekvencids termikus plazmdban Allitott eld
oxidelegyekbdl és fém-nitrdtokbdl kiindulva mikro- és nanoszemcsés cinkferritet.
Bizonyitottdk, hogy a termékek kémiai 6sszetételét nem befolydsoljdk az eldallitas
kortilményei, ugyanakkor a kétféle kiinduldsi anyagbdl kapott termékek
szemcsmérete €s morfologidja Iényegesen eltér.
Korédbban, szintén ebben a kutatélaboratériumban nanoméretii Si3Ny4 port dllitottak
elé SiCly és NHj reakcidjaval radidfrekvencids termikus plazmaban. (SzEépvolgyi et
al. 1996, 2004, Mohai et al. 1998). A berendezésben nagy tisztasigi, 30-50 nm
atlagos szemcseméretli, amorf szilicium-nitrid porok készithetdk. Ezek a porok
kivalé tulajdonsagokkal rendelkeznek.
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Az emlitett plazmareaktorban egyéb, nanoméretli keramiaporok (Al,O3, TiO,,
Si0,, AIN, stb.), kiilonféle ferritek (Mohai et al. 2001), valamint fullerének
(Todorovic-Markovic et al. 2003) is elddllithatok. (Csanddy et al. 2004)

Kémiai reakciok (szol-gél eljdrds)

Nanoméretli fémrészecskék elddllitdsara a kolloid kémidban szdmos médszer
hasznalhat6, beleértve a s6k redukcidjit vizes oldatban, a szol-gél technikdkat és
madsokat.

Szol-gél eljaras alatt azt a miveletsort értjilkk, amelynek elsé 1épésében a
kialakitandé nanoszemcsés por alkotéelemeit, vagyis a kolloid mérettartomanyba
esd (1-500 nm &tmérojii) részecskéket az un. prekurzor anyagbdl kiindulva
folyadék kozegben dllitjuk eld. A folyamat sordn kémiai reakcidval szervetlen
oxidok képzddnek. A kiinduldsi anyag az szerves vagy vizes kozegll prekurzor
oldat. (Wright et al. 2000)

A részecskék keletkezésének folyamata minden esetben két egymdst kovetd
1épésbdl all: eldszor a prekurzor molekuldk hidrolizise kovetkezik be, majd ezt
kovetden kondenzécids 1épések sordn alakulnak ki a nanoméretli részecskék. Ennek
eredményeképpen egy stabil kolloid rendszer, azaz szol keletkezik. A masodik
1épésben ebbdl a folyadék kozegl rendszerbdl melegitéssel eldoszor gél keletkezik,
majd megfeleld széritdsi és hokezelési eljardsokat alkalmazva jutunk a szilard
részecskékhez (por) (Ozin 1994).

A szol-gél eljards népszeriisége és szdmos eldnye kovetkeztében foként a 90-es
évek kozepétdl kezdddden rendkiviil elterjedtté valt a modern anyagtudoménnyal
foglalkoz6 kutatok korében. Ebbol adédéan nagyszdmu, kiillonbozd oOsszetételin
valamint alkalmazasi teriiletli nanoméretli anyagot, részecskét allitottak eld a szol-
gél technika valamely véltozataval. A 2.3. dbran a szol-gél technoldgia folyamatait
illetve az eldallithaté anyagok korét lathatjuk.

Prekurzorok

17
Vegyészet A
A

szol /!\\A

+ folyadék I

I
e® - 5 ¥

Por Szalak Bevonatok Monclitok Rendezett
—— \W X
= pérusok
Szintereﬁ =l
Keramia

2.3. abra Szol-gél technoldgia folyamatdbraja (Pierre 1998)
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Ferritanyagok eldallitasara a 90-es évek elejétdl taldlunk adatokat, &m ebben az
idében még a ,,szol-gél” elnevezés nem volt altaldnosan elterjedt, sok esetben
inkébb a , koprecipitacid” elnevezést hasznaltak.

Wang és munkatarsai (1996) M és W-tipusu hexaferritek elddllitdsara alkalmas
modszert fejlesztettek ki. A keletkezett részecskék alakjat TEM vizsgélatok alapjan
hatszogletlinek taldltdk. Késdbbi 1998-as kozleményiikben (Wang et al. 1998) a
kordbbi technoldgidt ismertetik, de mar csak W-tipusd, Co és Zn szubsztitualt
hexaferritek eldéllitdsara vonatkozdan sztearinsavas kozegben.

Mali és tarsa (2005) szintén szol-gél technoldgidval allitott eld0 nanoszemcsés
barium-hexaferritet. Az 1000 °C-on Kkalcindlt anyagon igen jO madgneses
tulajdonsagokat mértek.

Trif munkatarsaival (2007) 4j tipusd, nitrat-citrdit onégésen alapuld szol-gél
technolégidaval, nikkel- és  cinkhelyettesitéses = W-tipusi  Ba-hexaferrit
nanorészecskéket dllitott elo.

2.2. Magneses jelenségek
2.2.1. A magneses tér és az anyag kolcsonhatasa

Az anyagokat felépitd részecskékben (atomokban, molekuldkban, ionokban)

kiils6 H magneses térer0sség hatdsdra magneses polarizacié megy végbe, melynek
sordn migneses momentum, azaz méagneses nyomaték alakul ki (Mészéros E.n.).
A térfogategység dipolusmomentuma makroszkopikusan az M magnesezettség,
amellyel az anyag belsejében megnovekszik a B magneses indukcié (magneses
erovonal stiriség) a vakuumhoz képest. A mégnesezettség az anyagon beliili elemi
magneses momentumok vektori ereddje, térfogategységre vonatkoztatva.

2.2.2. Az anyagok magnesessége

Az anyagokat magneses térben vald viselkedésiik alapjan két nagy csoportba
sorolhatjuk, {igy beszélhetiink gyengén mdagneses ¢€s rendezett maégneses
anyagokrél. Gyengén magneses anyagok csoportjdba a dia- és paramdgnesek, a
rendezett magneses anyagok csoportjdba az antiferro- a ferro- és a ferrimagneses
anyagok tartoznak (Prohdszka 2002).

A legtobb anyag a gyengén mdgneses anyagok csoportba tartozik. A hétkdznapi
gyakorlatban ezek kozismerten a nem magnesezhetd elemek, otvozetek stb. A
diamdgneses anyagoknak elemi méagneses momentumuk nincs, ill. az elektronok
magneses momentumai teljesen kompenzdljdk egymadst. Kiils6 magneses tér
hatdsara, benniik az elektronpadlydk deformdcidja révén, magneses momentum
indukalodik. Az indukcié-torvény szerint, az indukdlt momentum a kiilsé térrel
ellentétes irdnyud, s nagysdga linedris fliggvénye a térnek. A vézolt polarizacios
mechanizmus minden anyagban 1étrejon, de csak akkor észlelhetd, ha mas erdsebb
magneses hatds el nem nyomja. A paramdgneses anyagoknak elemi magneses
momentumuk van, de a hdmozgds miatt, statisztikusan rendezetlen iranyeloszlast
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mutatnak, emiatt a makroszkopikus mégnesezettségiik z€rus. Kiils6 médgneses tér
hatdsdra a momentumok, a termikus mozgds ellenében, igyekeznek bedllni a
tériranyba.

Mdgnesesen rendezett szerkezetii anyagok a ténylegesen magnesesnek, kozismerten
magneseknek nevezett anyagok, Otvozetek, kerdmidk. Spontdn madgneses
momentummal rendelkeznek, s egy jellegzetes homérséklet alatt, az ezen
momentumok kozti csatolds a momentumokat a kristdly tengelyeihez képest
valamilyen rendbe sorakoztatja egy-egy adott méagneses tartomanyon beliil, tehat
domenszerkezetliek.

Az atomi méagneses momentumok parallel bedlldsa esetén ferromdgneses, a
szomszédos momentumok antiparallel bedlldsa esetén antiferromdgneses
anyagokrol beszéliink. Az antiferromagneses rend specidlis megvaldsuldsi forméja
az un. ferrimdgneses elrendezddés. Itt az elemi momentumok ellentett beéllitdsiak
ugyan, de abszolit értékben kiillonboznek.

Az ered0 magneses momentumok elhelyezkedését mutatja a 2.4. dbra kiillonb6zo
magneses anyagok esetében.

NSRRI
JE L L
AN RE T

2.4. abra Az ered6 méagneses momentumok elhelyzkedése (Bokor és Szeless 1975)
a) paramagneses, b) ferromdagneses, c) antiferromagneses, d) ferrimédgneses

2.2.3. Magneses anizotrépiak

A ferro- és ferrimdgneses anyagok mdgnesezhet0ségi tulajdonsdgai az
alkalmazott magneses tér irdnyatdl fiiggden erdteljesen valtozhatnak. A spontdn
magnesezett tartomanyok magnesezési irdnyainak atforditdsdhoz munka sziikséges,
mely a vélasztott tér irdnyatdl fligg. A magneses tulajdonsagok ilyen irdnyfiiggéseit
magneses anizotropidnak nevezziik. A mdgneses anizotrépidt dllandoémégnesek
esetében tobb anizotropikus tulajdonsdg egyiittesen adja, melyek koziil a kristaly-,
a fesziiltség-, az alak-, és a csereanizotrépia a legfontosabbak. A kovetkezdkben a
hexaferriteknél  legfontosabb  kristdly- és  alakanizotrépidt  ismertetem
részletesebben.

A kristdlyanizotropia eredete még nem teljesen felderitett, valoszinlileg a spin és a
palyanyomatékok kolcsonhatdsdnak eredménye. A ferromdgneses tulajdonsidgok
kiillonbozé anyagok esetében mds és mads kristadlyszerkezethez kotottek. Az
anyagoknak konnyebb és nehezebb mdgnesezési irdnyai vannak. A konnyl
magnesezés, vagyis a legkisebb mdagnesezOmunka irdnyai, a ferromagneses
kristdlyok anizotrépiairdnyai. Egy anyag anizotropikus sajitossagat anizotropiatere
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jellemzi. Ennek a térnek megfeleld kiills6 médgneses tér sziikséges ahhoz, hogy a
kristalyt a nehéz magnesezési irdnyban telitésbe vigyiik.

Az alakanizotropia elnyidlt alaki részecskékben fordul el6, mert a spontdn
magnesezés irdnya megkozeliti a fotengely irdnyat, ahol a lemagnesezési tényezo,
és ezzel Osszefliggésben a magnetosztatikus energia minimadlis. A doménelméletbdl
kovetkezik, hogy egy ferromdgneses testben csak egy minimalis méretnagysag
folott eldnyods energetikailag a Bloch-falak kialakuldsa. E meghatdrozhat6
minimdlis méret alatti részecskék Ondlld6 magneses elemi tartomanyként
viselkednek, magnesezettségiik irdnyat a részecskék alakja szabja meg (Bokor és
Szeless 1975).

2.3. Hexaferritek

A ferritek éltalanos definicidja: vas €s mds fémek vegyes oxidjai. A ferritek a
korszerli miiszaki kerdmidk csoportjdba tartoznak. Pontosabban jellemezve a
ferritek fémoxidok keverékébdl felépiilé keramikus anyagok, melyekben a
fémoxidok kozott minden esetben megtaldlhat6 a vas (III) oxid, a hematit (Fe,O3).

A ferritek az aldbbi nagy csoportokba sorolhatdak:

» a kobos rendszerben kristalyosodd (spinel rendszerii), az MeO.Fe,03
altalanos tapasztalati képlettel felirhaté, lagymégneses tulajdonsagi
ferritek;

Y

a kobos szerkezetli granatok;
» az antiferromagneses anyagok;

» a magnetoplumbit tipusi hexagonalis rendszerben kristilyosodd, a
BaO.6Fe,05 dltaldnos tapasztalati képlettel felirhat6, keménymagneses
tulajdonsagu ferritek.

Az imént felsorolt négy ferrittipus koziil a hexagondlis ferritek csalddja az,
amelynél a kémiai Osszetétel és az elddllitasi technoldgia véltoztatdsdval az anyag
belsé magneses anizotrdpiatere, telit€si maégnesezettsége €és rezonancia-
vonalszélessége széles hatarok kozt véltoztathato, és igy a legszélesebb frekvencia
tartomanyokban haszndlhaté. Egyik legnagyobb eldnyiik a felsorolt tobbi tipussal
szemben, hogy nagy bels6 magneses teriik kovetkeztében a rezonanciadllapot kis
kiils6 térerdsség (néhany 100 Oe) alkalmazasdval, s6t bizonyos esetekben kiils
magneses tér nélkiil is megvaldsithaté a milliméteres hullimhossztartomanyban.
igényeknek is megfelel. A hexaferrit tipusok k6zos problémdja azonban az, hogy
magas dielektromos veszteségekkel rendelkeznek.

Az M-tipusu hexaferriteket el0sz6r permanens méignesanyagoknak haszndltdk, és
csak az utébbi években kezdték alkalmazni hirkozlési berendezések
ferritanyagaiként. A permanens mdgnesek d&ltaldban M kristalytipusdak (pl.
BaFe;,019), amelyek foleg Fe,Os3-bol és BaO-bol éllnak, és tobbnyire kevés
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szennyez0 iont tartalmaznak (foként a koercitiv er0 novelésére), addig a
hexagondlis mikrohulldmu ferritek Fe;Os-bol, BaO-bdl, és MeO-bdl képzddnek
(ahol Me kétvegyértékli fém). Ezek W, Z és U, s6t plandris anizotropidval
rendelkezd Y kristalystruktirajuak is lehetnek, nemcsak M tipusidak. A kiilonbozd
betlijelzések eltérd kémiai Osszetételeket €s kristily szerkezeteket takarnak.
1951-ben a Philips Research Lab.-ban Eindhovenben dllitottak el eldszor Ba-
hexaferriteket, akkor még nem mikrohullimu felhaszndldsra. Magneses
tulajdonsagaikat 1952-ben Went irta le (Sztaniszlav 1979).

A ferrimagneses oxidoknak 1étezik olyan csoportja, amelyben hasonlé hexagonalis
kristdlyszerkezetli oxidok taldlhatok. A hexagondlis ferrimdgneses oxidok
csoportjdba tartozé vegyiileteket a kovetkezd (2.5. dbra) hiromszogdiagramon
tekinthetjiik at:

Fez03 W=BaMegFe15027
100A0 X=BagMegFeggo45
Y=BagMegFe12022
Z=BagMezFeg4041
U=Ba4MegF636060

0 , - v \00
Ba0 100 80 60 40 20 0 Me

2.5. dbra: A hexagonalis ferritek 6sszetétele (Smit 1959)

A kiindulasi oxidokat a diagram csucsain taldljuk, ezek a BaO, a Fe,O3 és a MeO,
ahol Me kétvegyértékii fémion. A haromszog BaO-Fe,O; szakaszan taldlhat6 a
nem ferromigneses BaFe,O, barium-monoferrit. Az MeO-Fe,O3 szakaszon
helyezkedik el az Me,Fe,Og (S) kobos kristalystruktirdju spinel vegyiilet. A BaO-
Fe,O3 szakaszon jelolt M pont a BaO.6Fe,Os-nak felel meg. Ugyanezen a
szakaszon jeloltem be a BaO.2Fe,0; hipotetikus vegyiiletet. E pontot az S ponttal
0sszekotd szakaszon taldlhaté az Y tipusu (Ba,Me,Fe;,0,,) hexaferrit. A
hexagondlis ferritek Osszetételtartomanyat az M-Y-S hdromszog oldalai hataroljdk.

A szamomra fontos és a kutatdsi munka céljaban megfogalmazott, eldéllitani kivant
osszetétel a W (BaMe,Fe 0,7) is ebben az 0sszetételtartomdnyban helyezkedik el.

2.3.1. Hexaferritek Kkristalyszerkezete

A politipusos szerkezeti egységet alkotd hexagonalis ferritekben, hexagonélis
szorosilleszkedésti szerkezeti egységek véltakoznak feliileten centralt kobos
(spinel) szerkezeti egységekkel ugy, hogy azok 0Osszességében hexagondlis
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szimmetriat adnak. A kristalyszerkezet vazat oxigénrétegek alkotjdk, melyeknek
két csoportja kiillonboztethetd meg: az egyik esetben a réteg csak oxigén atomokat
tartalmaz oly médon, hogy minden oxigén atomot hat mdasik oxigén atom vesz
koriil. A mésik esetben Ba atom helyettesit minden negyedik oxigén atomot, €s igy
itt a barium és oxigén atomok ardnya 1:3 lesz az oxigénrétegben. A kiillonbdzo
tipusu hexaferritek egymastol az oxigénrétegek szamdban €s sorrendjében, tovabba
a kationok szdmdban kiilonbdznek, mely utébbiak a rétegekben és a rétegek kozott
is elhelyezkedhetnek.

A hexagonalis ferritek elemi celldja egy olyan paralellepipedon, melynek oldalait
60°-0s rombuszok alkotjdk. A cella élhossziisdga ,,a” az Osszes hexaferritnél
hasonlé, ~ 5.88 A. A cella magassiga ,,c”, az alapra merdlegesen helyezkedik el,
amelynek nagysagit a kapcsol6dd oxigén-rétegek szama hatdrozza meg. A
hexaferritek oxigénvdza hirom egyszerli blokkbdl épithetd fel, melyek az
oxigénrétegek szamaban és azok elhelyezkedési modjaban, az oxigén-anionok altal
kozrefogott kiilonbozé koordindcidju helyek mindségében és mennyiségében
kiillonboznek. Az elemi blokkok a kovetkezok: S blokk, R blokk, T blokk.

S blokk:

A harom szerkezeti egység koziil a legegyszertibb €s a legkisebb az S blokk. Ba
(Sr és Pb) iont nem tartalmaz. Az oxigén anionok és az intersticidlis fém-kationok
elhelyezkedése spinel elrendezést ad. A két oxigénsik pdarhuzamos az [111]
kristdlytani sikkal, és merdlegesek az <111> c tengelyre. A spinel blokk képlete
FesOs, ami két formulaegység Fe;O4-et tartalmaz. Az oxigénrétegek kozott, a
rétegek kozti tdvolsdg felénél, egy kiilon sikban helyezkednek el a vas (III)
kationok. Ezek a kation-sikok alkotjdk a spinel-blokk hatédrat is. Az S blokkban az
oxigén anionok két tetraéderes és négy oktaéderes koordindci6ju helyet fognak
kozre.

R blokk:

Ez az egység harom oxigénréteget tartalmaz, képlete BaFesO;;. A kozépso
oxigénrétegben, mely egyben az egység tiikkorsikja is, egy oxigén-iont Ba-ion
helyettesit. Az oxigén-anionok ebben a blokkban tetraéderes koordiniciéju helyet
nem fognak kozre. A celldban elhelyezkedd hat kation koziil 6t oktaéderes
koordinécidjui. Ezek a kationok az egyes oxigénrétegek kozotti tavolsag felénél,
illetdleg az R blokk hataran, az oxigén sikoktdl fele tavolsagra helyezkednek el.
Egy kation, a kozéps6 oxigénsik kozéppontjaban, egy, a spineleknél szokatlan 6tos
koordinacidju helyen taldlhatd. Az oxigén anionok ezt a helyet trigonélis bipiramis
formdjaban veszik koriil. Az R blokk felépitését az 2.6. dbran szemléltetem.

O o 8} Fe3t, Me2+
® Ba?t ®

2.6. abra Az R blokk kation és anion vazlata (Valenzuela 1994)
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T blokk:

Ez a szerkezeti egység négy oxigénréteget tartalmaz. Képlete BayFegOy4. Két
kozépso oxigénrétegében egy-egy oxigént barium ion helyettesit. A fémionok négy
tetra-, és hat oktaéderes hely kozott oszlanak meg. Az oktaéderes koordinécidju
ionok koziil harom a T blokkot hatarolé sikban fekszik, harom pedig az
oxigénsikok kozotti tdvolsag felénél, a c tengellyel parhuzamos vonalon. A két
tetraéderes ion egyike az els6 és a mdsodik oxigénsik kozti tavolsdg felénél,
kozvetleniill az alsé barium-ion felett, a masik tetraéderes ion a harmadik és a
negyedik oxigénsik kozott, kozvetleniil a felsd barium ion alatt helyezkedik el. A T
blokk felépitését az 2.7. dbran szemléltetem.

Oo
® Ba2t

2.7. abra A T blokk kation és anion vazlata (Valenzuela 1994)

E harom szerkezeti egység kombindcidjaval épithetdk fel a politipusos szerkezeti
csalad kiilonboz6 tagjai (M-,Y-,W-,Z-tipusok) melyek koziil az alabbiakban csak a
kutatomunkdm céljaként kitlizott, eléallitani kivant W-tipust ismertetem.

W — tipusti hexaferritek kristdlyszerkezete

S és R blokkok valtakozé sorozatdbdl éll, tgy, hogy a kapcsolédasi sorrend:
SSRS*SR". Elfogadott jel6lés, hogy a felsé indexben 1évé + jel olyan blokkokat
jelol, melyek a c tengely koriil 180°-kal el vannak forgatva. Végsd soron ugy
vizsgilhatjuk, mint egy M-tipusi ferrit (SRS'R") és egy S spinel blokk
osszekapcsolodasat. Képlete BaMe,Fe 0,7, elemi celldja e formulaegységbdl
kettdt tartalmaz. A kristdly egytengelyli anizotropidval rendelkezik. Elemi
celldjanak méretei: ¢ = 32.85 A, a = 5.88 A. (Sztaniszldv 1979) A W struktira
vazlatat a 2.8. dbrén lathatjuk.

A nyilak a spinorientdltsigot mutatjdk. Az 4dbra a harmasszimmertidju helyeket
vizszintes vonallal, a szimmetriacentrumokat kereszttel jeloli. Minden barium iont
tartalmazo réteg tilkkorszimmetria-tengely (m). Az S* és R*-gal jelolt réteg az S és
R 180°%o0s elforgatottja a ¢ tengely irdnydban. A vas (Fe’*) ionok interszticis
szilard oldatként oszlanak meg az alapracsban. A Ba-iont tartalmazé réteg
hexagondlis szerkezetli, ellentétben az oxigénréteggel, mely kockardcsi. A
szerkezetben valtakozva kapcsolddnak hexagondlis €s kockaracs rétegek.
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2.8. abra A W = BaMe,Fe 50,7 szerkezet keresztmetszete fiiggélegesen
elhelyezkedd c-tengellyel (Smit 1959)

2.3.2. W-tipusu hexaferritek magneses tulajdonsagai

A magneses tulajdonsidgok két csoportba sorolhatok:
» természetes belso tulajdonsagok,
» makroszkopikus szerkezettdl fiiggd tulajdonsagok.

Belso tulajdonsag a kristalyanizotrdpia, a magnetostrikcio, a Neél-homérséklet, €s a
telitési indukcid. A makroszképikus szerkezettdl fiiggd tulajdonsag a koercitiv erd,
a permeabilitds, a hiszterézis gorbe alakja és az alakanizotropia. Mivel a ferritek
telitési indukcidja a fémes anyagokéhez képest kicsi, a koercitiv erét 1étrehozo
hatdsok koziil az alakanizotropidnak a ferritek esetében nincs nagy jelentOsége.
Allandémdgnesként valé felhaszndlds szempontjabél a hexagondlis ferritek
legfontosabb  belsd tulajdonsdgai a koercitiv er6 és a nagy értékil
kristdlyanizotrépia. Ha a kristdly madagnesezettségét ki akarjuk mozditani az
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anizotrépia-irdnybdl, kiils6 magneses tér energidjara van sziikség. A sziikséges
energia mértéke a magneses kristalyanizotrépia-allando.

A hexagondlis ferritek elemi cellgjanak sajitos felépitése folytdn nagy
magnetokristdlyos anizotrépidval rendelkeznek (a kristdly elemi celldjanak c-
tengelye négyszer vagy tObbszOor nagyobb, mint a mdsik két tengely).
Anizotrépiairdnyuk a hexagonadlis tengellyel (c) esik egybe. A kristdly c tengelye a
konnyl-, és a nehéz magnesezési irany is lehet. Ennek alapjan a hexagondlis
ferriteket két nagy csoportra oszthatjuk (Sztaniszlav 1979):

» egytengelyl ferritek;
» plandris ferritek.

A W-tipusu hexagondlis ferritek az egytengelyl ferritek k6z€ sorolhatdk, hiszen a
kristdly konnyli magnesezési tengellyel rendelkezik, és ez egybeesik a kristdly c-
tengelyével. A plandris ferritek egyébként nem konnyli mignesezési tengellyel,
hanem konnyli mdgnesezési sikkal rendelkeznek, amely sik merdleges a c-
tengelyre.

Mivel a koercitiv er6 a kristdlyanizotropidval ellentétben a makroszképikus
szerkezettdl fliggd sajitossdg, az dllandomagneses ferritek gydrtdsandl eldnyosebb,
ha az egyes krisztallitokat ,,igen kicsire”, mikron nagysagrendiire készitik. (Jelen
kutatémunka egyik célja, hogy a mikronos nagysdgrend alatti, nano méretii
krisztallitokat allitson eld, és annak hatésait vizsgalja a magneses tulajdonsdgokra.)
Ilyen kicsi kristdlykorzetekben doménfalak nem alakulhatnak ki, atmédgnesezést
csak a  kristdlyanizotrépia legydzésével, a doménméreti részecskék
magnesezettségének elforgatdsidval lehet elérni. Mivel a koercitiv erd az
atforgatdssal valé magnesezéskor ardnyos az anizotrépiadllandd és a telitési
magnesezettség hanyadosaval, nagy koercitiv erdt kapunk eredményiil.

Izotrép polikristalyos ferritekben a doménméretii krisztallitok hexagonalis tengelye
valamennyi lehetséges irdnyban elhelyezkedhet. E véletlenszeri orientacionak az
eredménye, hogy a remanens indukcié legfeljebb a fele lehet a telitési indukcid
értékének. Ha a polikristdlyos anyag minden krisztallitja ugy illeszkedik, hogy
valamennyi a hexagondlis tengely egy irdnyba esik, a remanens indukcié elméleti
maximuma megegyezik a telitési indukcio ért€kével. Ennek elérése, illetve
megkozelitése az dllandomagneses ferritek gyartéinak a legfontosabb célja. (Bokor
és Szeless 1975)

A hexaferritek anizotrépia tipusa, tovdbba a kristaly belsé anizotropiaterének (Ha)
nagysdga a kémiai osszetétellel, kiilonbozé szubsztiticidkkal valtoztathaté. Igy
példaul a W-tipusd hexaferrit egytengelyli anizotrépidja kobalt szubsztiticidval
plandris anizotropidva alakul. Hy nagysdgat is széles hatdrok kozt lehet véltoztatni
a kémiai osszetétel alakitdsaval. A hexaferritek belsd anizotrépiaterének nagysaga
fontos tényezd ezen anyagok felhaszndldsdval késziilt mikrohulldmi eszkozok
mukodési frekvencidjanak, az eszkoz térigényének, és igy kozvetve méretének
kialakitdsa szempontjdbol is. (Sztaniszlav 1979) A kovetkezOkben roviden a
kiillonbozdé szubsztituensek hatdsat vizsgdlom kiilonos tekintettel a magneses
tulajdonsagokra.
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Szubsztituensek hatdsa

A hexagondlis ferritekben a barium és a vas, s6t az oxigén is helyettesithetd
kiilonboz6 ionokkal. A szubsztiticiok céljuk alapjan két f6 csoportra oszthatok:

» A ferritek belsé anizotrépiaterének és telitési magnesezettségének
megvaltoztatdsa. Ily moédon befolydsolhaté a rezonanciafrekvencia és az
eszkoz kiilso térigénye, igy az eszk6z mérete is;

» A ferritek veszteségeinek csokkentése. Ebben az esetben a dielektromos
veszteségeket és a vezetoképességet noveld vas(Il) képzodését igyekszenek
megakadalyozni, tovdbbd a minta tomorségének novelésével a rezonancia
vonalszélességet csokkenteni.

Az elemi celldban a toltés semlegességnek érvényesiilnie kell. Ezért a kiillonb6zo
szubsztiticiokat kémiai szempontbdl is két nagy csoportra oszthatjuk, dgymint
toltéskompenzécidt nem igényld €s toltéskompenzaciot igényld szubsztiticidokra. A
kovetkezOkben csak a toltéskompenzaciot igényld, ritkafoldfémionok és egy-, vagy
kétvegyértékii kationok egyiittes szubsztiticidjaval torténd Ba®* ion helyettesitését
mutatom be, anndl is inkdbb, mert ilyen kémiai Osszetétel szerinti W-tipusu
hexaferrit eldallitdsat vizsgdlom a kutatdmunkam sordn.

A vas(Il) képzodését elkeriilhetjiik, ha a ritkafoldfémionokkal egyiitt
egyvegyértékli nagy iont (Na', K', Rb"), vagy kétvegyértékii kationokat
szubsztitudlunk (Cu™*, Cd**, Zn**, Ni**, Co™, Mg™"). A felsorolt kétvegyértékii
kationok koziil a Zn** és a Cd** a tetraéderes, a Cu**, Co**, Ni** és a Mg”* pedig az
oktaéderes helyeket kedveli. Szubsztiticiojuk noveli a telitési magnesezettséget a
Cu®*, Co™*, Mg**, Cd**, Zn**, Ni** sor szerint. A telitési magnesezettség értéke a
sor végén a legnagyobb. Az dltalam eldallitani kivant kémiai Osszetétel a fentiek
figyelembevételével a Ba(ZngsNigs).Fe;s027 képlettel irhaté le, Ni és Zn
helyettesitéses W-tipusi hexaferrit. A nikkel és a cink szimultdn
szubsztiticidjdnak eredményeképpen olyan anyagot éllitottak eld, amelynek Ha
értéke gyakorlatilag fiiggetlen volt a hdémérséklettdl 0-125 °C hOmérséklet-
tartomanyban. (Sztaniszlav 1979)

2.3.3. Hexaferritek hagyomanyos eléallitasi modja

A hexaferriteket leggyakrabban fémoxidok vagy fémkarbonatok megfeleld
aranyu keverékébodl, porkohdszati uton allitjak eld. Altalaban Fe,O; és BaCO;
megfeleld ardnyd keverékébdl indulnak ki. A megfeleld ardnyban Osszemért
prekurzorokat malmokban 6rlik, homogenizaljak.

Az 6rlési miivelet utdn az elédllt porkeveréket 1000-1350 °C kozott oxigén
atmoszférdban vagy levegében néhany o&rdan keresztiil elOszinterelik. Az
eldszinterelt port tobbnyire az elsd Orléshez hasonld koriilmények kozott tovabb
orlik. A masodik Orlés idoétartamédnak helyes megvélasztisa nagyon fontos a
végtermék tulajdonsdgainak kialakitdsa szempontjabol. Mivel a mikrohullamui
felhaszndldsra keriild hexagondlis ferriteket orientdlt kristalystruktdrdval allitjak
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eld, amit magneses térben torténd sajtoldssal alakitanak ki, a por orientdlhatésdga
szempontjabol nagyon fontos a préselésre keriilé por szemcsemérete. Legjobban
orientalhat6 a ferritpor akkor, ha az Orléssel egydoménes szerkezetet alakitunk Kki.
Ez barium-hexaferrit esetén 500-1000 nm-es szemcseméretnek felel meg.
Problémdt jelenthet azonban, hogy a golyésmalomban &rolt porok széles
szemcsemérettartomanyban valtozé szemcseméretiiek, mivel semmiféle Orlési
modszer nem képes egységes méretli szemcséket produkdlni. Ezért — amennyire
csak lehet — a részecskeméret eloszlast ugy kell alakitani, hogy a porusossig a
lehetd legkisebb legyen, és a legnagyobb szemcsék legyenek egydoménes méretiiek
(<1 pum). Tovabbi problémat jelent, hogy a golydosmalomban 6rolt porok szemcséi
sériiltek, és nagyszdmu hibahelyet tartalmaznak. A hibdk a koercitiv er6t erdsen
csokkentik, és hokezeléssel sem kompenzalhatdk teljes mértékben.

Az Orlés befejeztével a ferritport sajtoljak. A ferrit orientdltsigdnak mértékét
tovabb novelhetjiilk magneses térben torténd préseléssel. Fontos, hogy a por
szemcséi teljesen diszpergdlt dllapotban legyenek préselés eldtt, hogy mindegyik
részecske szabadon elfordulhasson a mdégneses tér hatdsdara. Préseléskor végso
soron kétfajta orientici6 megy végbe. Egy mechanikus orientici6 méar a por
présformdba toltésekor 1étrejon, Orléskor ugyanis a szemcsék apré lemezekre
tornek, amelynek c-tengelyei a lemezek sikjara merdleges iranyaban vannak. A
préselést vizes szuszpenziébdl végzik kotdanyag alkalmazdsdval. Altaldban a
nedves szuszpenziobol késziilt formatestek orientaltsdga nagyobb, mint a szdrazon
préselt poroké, ugyanakkor a szaraz préselés sokkal gyorsabb eljaras.

A kipréselt formatesteket 1150-1350 °C kozott néhdny 6rédn 4t szinterelik levegd
vagy oxigén atmoszférdban. A szinterelés koriilményeit gy valasztjdk meg, hogy
serkentse az egyenletes szemcsenovekedést, és tomor szerkezetet eredményezzen,
ugyanakkor megmaradjon az orientdlt kristalystruktira is. A kristdlyndvekedés
adott irdnyokban Kkitiintetetten megy végbe, igy a zsugoritds sordn a szerkezet
orientdltsiga nem vdltozik lényegesen. W-tipusi hexaferriteket 1300-1400 °C
homérséklet tartomanyban dallitottak eld, azonban kétvegyértékii szubsztituensre
mindig sziikség volt, mert ellenkezd esetben a mintdk mindig tartalmaztak vas(II)-t.
(Sztaniszlav 1979)

A hexaferritek eldallitdsi folyamatit a hagyomanyos kerdmia modszer (2.9. dbra
bal oldala) és az ,,ij mdédszerek™ (2.9. dbra jobb oldala) szerint az aldbbi dbran
tanulmanyozhatjuk.
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2.9. abra A ferritek eléallitasi folyamata

2.4. Mechanikai o6rlés

Nanoméretli kristdlyoknak egy lehetséges €s igen elterjedt eldallitdsi mddszere
a mechanikai Orlés (Csanddy 2007, Kakuk 2006,a). A mechanikai Orlés alapja a
nanoméretnél durvibb szerkezetli anyag képlékeny alakitds ttjan végzett lebontasa.
A modszer szinte minden anyagféleségre alkalmazhatd, laboratériumi méretekben
viszonylag gazdasdgosan megvaldsithatd, és a technoldgia egyszertien adaptdlhat6
nagy mennyiségekre (1 kg-t6l felfelé).
Fémek esetében a nagy mechanikai deformdicié kozben nanoméretli szemcsék
keletkeznek, amelyek egyiittesen durvabb részecskékké allhatnak Ossze, azaz az
eredeti mikronos szemcseszerkezet nanofdzisos szerkezetté alakulhat at. A
modszernek egyik legnagyobb hatrdnya, hogy az Orldtartdly faldbol és az
Orlégoly6kbol szdrmazd szennyezddés nehezen keriilhetd el. Részben ennek
ellenszereként feliiletaktiv adalékokat (bdr, borax, stb.) alkalmazhatunk.
Nanoszerkezetli tombi anyag elOallitiséhoz a mikroszerkezet durvuldsmentes
konszolidéacidja sziikséges, amit nagyenergidju tomoritéssel, robbantdssal végzett
tomoritéssel vagy nagyhomérsékletli izosztatikus sajtolassal valésithatunk meg.
Az Orléssel elddllithato kiillonbozd nanoszerkezetli anyagok a kovetkezok:

» Orolt egyfazisu anyagok,

» mechanikailag 6tvozott anyagok,

» amorf anyagokbdl Orléssel kialakitott nanokristalyos anyagok,
>

nanokompozitok, azaz olyan kétfazisu rendszerek, melyekben legaldbb az
egyik fazis legaldbb egyik dimenzidja nanoméretii.
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A mechanikai Orléssel létrehozott anyagéllapotok legjellemzébb  kozos
tulajdonsiaga a metastabil dllapot. Erre az jellemzd, hogy az egyensilyi allapothoz
képest tobbletenergiat hordoz. Az anyag metastabil lehet Osszetétele, szerkezete és
morfolégiai allapota vonatkozdsdban. Ha az anyag elddllitdsa sordn nagyszamu
diszlokécid, szemcsehatar és hatarfeliilet alakul ki, nagy hatarfeliilet/térfogat (10*-10’
cm’) jellemzi (moduldlt filmek, hidegen hengerelt fémek, O6rlemények,
kompozitok) (Csanddy et al. 2004).

2.4.1. Mechanikai o6rlés, 0Otvozés, mechanokémiai szintézis folyamata,
mechanizmusa

A mddszer viszonylag egyszerli: porok vagy porkeverékek szdaraz vagy nedves
Orlése goly6s malomban, amely torténhet kiillonboz6é adalékokkal és kiilonb6zo
atmoszféraban. Egy homogén keverék részecskéi az orlés alatt fémek esetében tjra
meg Ujra Osszehegednek és széttoredeznek, rideg anyagok esetében széthasadnak.

A legfontosabb 1épés a golyo és a por iitkozése (2.10. dbra). A képlékeny poroknal
(Al, Ti, Fe, Ni stb.) az 0rlés a porrészecskék ellaposodasit eredményezi. Ezutian
kovetkezik az ismételt 6sszehegedés.

2.10. abra Golyo6-por-golyé6 iitk6zése fémek Orlése kozben

Az 1j részecskék jellemzden réteges szerkezetiiek. A sok iitkozés kovetkeztében a
rétegek addig vékonyodnak, amig optikailag mir nem lesznek meghatdrozhatéak.
Végiil a komponensek alkothatnak atomi méretekben homogén keveréket is.

Az O6rlés kezdetén a szemcsékben a deformdcié a nyirdsi sdvokban nagy
diszlokacié-stirliséget hoz 1étre. Meghatdrozott fesziiltség elérését kovetden a
diszlokaciok megsemmisiilnek, és nagyszogli szemcsehatdrokkd alakulnak at,
amelyek azutdn egyedi krisztallitokként mutatkoznak (Csanddy et al. 1996).
Krisztallitok alatt a rontgen- vagy elektronsugarakat koherensen szdrd
tartomanyokat értjiik. Az Orlés hOmérsékletének csokkentésével, fémek é&s
intermetallikus fazisok esetében, csokken a minimalisan elérhetd szemcseméret. Az
o0tvozott nanokristalyos termékeknél megfigyelték, hogy a minimélisan elérhetd
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szemcseméret forditottan ardnyos a keménységgel (Koch 1993). (Megjegyzés:
mivel a legtobb esetben rontgen-pordiffrakciéval hatdroztdk meg ezeket a
méreteket, feltehetben Koch dolgozatdban is a minimélis krisztallitméretr6l van
sz6, ambar a kozlemény ,grain size” kifejezé€st haszndlja. Szdmos estben
hasznéljdk az irodalomban a szemcse kifejezést ugy, hogy nem kiilonboztetik meg
az egymastdl kiilondllo és a kozos szemcesehatarfeliiletii szemcséket.)

Mechanikai 6tvozés céljabol kiilonféle nagyenergidju golyds Orléseket lehet
végrehajtani. Nagyenergidji mechanikai Orlés alatt olyan Orlési miveletet tekintek,
mellyel 200 nm alatti atlagos krisztallitméret érhetd el. Kutatdsokban vibracids és
rdzomalmok valtozatait, valamint bolygd golyésmalmokat, az iparban tobbnyire
attritorokat haszndlnak a nagyobb termelékenység miatt. A folyamatot szamos
paraméterrel befolydsolhatjuk, melyek a goly6-por tomegardny (4ltalaban 4:1 és
50:1 kozott valtozik), a hdmérséklet, az 6rlési id6 (1-40 ora a jellemzd, de 800 ora
is eldfordult), a golyok és tégelyek anyaga (edzett acél, rozsdamentes acél,
volfram-karbid vagy specidlis kerdmia), mérete, az Orlés sordn bevitt energia, mely
jellemzden a malom geometriai méreteitdl és a bedllitott fordulatszamoktdl fiigg
példaul bolygoé golyésmalmok esetében.

Mechanikai orlés a mechanokémia szemszogébol, aggregdcio, agglomerdcio

Fentiektol némiképpen eltéréen megy végbe a nemfémes, legtobb esetben rideg
anyagok Orlése. A mechanikai apritdsi folyamat eredménye a részecskeméret
csokkenése, de az drleményben ennél mélyrehatébb anyagi valtozdsok, illetve
jelenségek is végbemennek. A jelenségek egyik része az Orlemény aktivitdsanak,
reakcioképességének novekedését, masik része viszont azok csokkenését idézheti
eld. Ez utébbinak klasszikus példaja az drlemény részecskéinek kolcsonhatdsa — az
agglomeracié —, amely egyben az Orlés nagy energiafogyasztisanak egyik fo
okozdja is.

A szilard anyagokban a torés, ill. 6rlés a részecskeméret csokkenése mellett
szerkezeti véltozasokat is el6idéz. Az Orlés sordn létrejovO anyagszerkezeti
valtozdsokat harom jelenség valtja ki: a szilard test széttorése, illetve a kémiai
kotések felszakaddsa, a torés okozta képlékeny deformdcié és felmelegedés,
valamint a mechanikai és hohatdsok kovetkeztében a kristdlyracsban bekovetkezd
deformaécio.

A torés azonban Juhdsz (1993) szerint energetikai probléma. Az Orlés sordn az
anyagban létrejott kezdeti repedés tovabbterjedéséhez a rugalmas deformécio
energidja a rendszer hatarfeliileti energidjaval legalabb egyenld kell, hogy legyen.
A torési energia valdjaban sokkal nagyobb, mint a feliileti szabadenergia. A torési
energiatobblet részint a képlékeny deforméacié energidjat fedezi, részint pedig hdvé
alakul at, aminek kovetkeztében a tOrési zondban, a torés pillanatdban magas
homérsékletek 1épnek fel. A torés hatdsdra az anyagban Uj feliiletek jonnek 1étre,
amelyek morfoldgiailag és energetikailag is kiillonboznek az egyensulyi feliilettdl.
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A friss torési feliilet igen aktiv dllapota miatt azon adszorpcids és kémiai reakcidok
mehetnek végbe, melyek a feliileti szabadenergia csokkenését eredményezik.
Altalanosan az 6rlést a kristdlyos szildrd testek kotési energidjaval szemben végzett
munkdnak foghatjuk fel. Kotési energidn azt az energiat értjiik, amelyet akkor
végziink, amikor a diszperz rendszer atomjait (ionjait) kornyezetiikbdl kiemelve
egymastol elvileg végtelen tdvolsdgra vissziik. A kotési energia valtozdsanak
figyelembevételével az Orlés — mint mechanikai energidval torténd aktivalas — a
kovetkezd egyenlettel jellemezheto:

AEx = AE; — A(e; - a5) = 1ﬂ|zvvz (2.2)

ahol, AEy: a kotési energia véltozdsa az Orlés kovetkeztében, AE,: a nem-diszperz
rendszer kotési energidjanak (tokéletes kristdly esetén a racsenergidnak) véltozasa
az Orlés kovetkeztében, e;: a fajlagos feliileti szabadenergia, as: a fajlagos feliilet,
W,: az Orléskor végzett munka, n,: az Orlés hatasfoka.

Az Orlési gyakorlat azt mutatja, hogy bizonyos diszperzitasfok elérése utdn az
anyag tovabbi finomodasa lelassul, s6t a részecskeméret novekedése, azaz az
Orlemény durvuldsa kovetkezik be (Juhdsz et al. 2003). A diszperzitasfok Orlési
iddvel torténd véltozasat a 2.11. dbra szemlélteti.

Diszperzitasfok —»

Orlésiid6 —»
2.11. abra A diszperzitasfok valtozasa az Orlési id6 fiiggvényében
(Juhasz et al. 2003)

Az Orlési folyamat kezdetén az anyag ardnylag gyorsan finomodik, az Orléshez
sziikséges munka (az Orlési id0) megkozelitdleg ardnyos a létrejott aj feliilettel,
azaz a képz6do Orlemény diszperzitdsfokdval. Ezen a szakaszon a részecskék
kozotti kolcsonhatds elhanyagolhatéan kicsi (2.11. dbra, a szakasz). Az Orlés
eldrehaladdsdaval, az Orlemény diszperzitdsfokdnak novekedésével csokken az
anyagban 1évd hibahelyek szama és nd a torési szilardsag. Ezzel parhuzamosan
megkezdddik a részecskéknek az Orldtestekre és a malom faldra, valamint
egymashoz valé tapaddsa. A diszperzitisfok gorbéjének laposoddsabol arra
kovetkeztethetiink, hogy az Orléshez sziikséges munka és a létrejott dj feliilet
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kozotti aranyossag megszlnt, de a diszperzitdsfok novekedése — ennek ellenére —
még mindig jelentds (2.11. dbra, b szakasz).

Hosszabb ideig tartd Orlés utdn az anyag aprézodasa csokken, majd teljesen
megszlinik, so6t a diszperzitasfok csokkenése, azaz az Orlemény durvuldsa
kovetkezik be (2.11. abra, c szakasz). Ezen a szakaszon a rideg anyagokban
kristalyszerkezeti, illetve mechanokémiai véltozasok is 1étrejohetnek. A b szakaszt
az aggregacid, a ¢ szakaszt az agglomerdcié szakaszdnak nevezziik, mivel a
megjelolt  szakaszokon a  részecske-kolcsonhatds  folyamatai  nemcsak
mennyiségileg, hanem mindségileg is kiillonboznek egymastol. A két szakaszt az
alabbiak jellemzik:

» az aggregaciot — a részecskék van der Waals-féle adhézids erok hatasara
torténd gyenge Osszetapaddsa, valamint

» az agglomeraciot — a részecskék igen tomor, ,,irreverzibilis” Osszetapaddsa
(6sszekristalyosodds, Osszehegedés, mechanokémiai reakcidk), melyben
kémiai kotések is szerepet jdtszanak.

Az aggregicié viszonylag rovid Orlés utdn 1ép fel, és elsOsorban a finomoddsi
folyamatot befolydsolja kedvezOtleniil. Az agglomerdcié a hosszan tarté Orlés
kovetkezménye lehet, és az Orlemény minOségét altalaban kedvezOtleniil
befolydsolja. Az agglomeracié egyértelmiien akkor mutathaté ki, amikor az orlés
hatdsara az anyagban kristdlyszerkezeti, illetve mechanokémiai véltozasok is
végbemennek. (Juhész et al. 2003)

Mechanikai orlés, mechanikai otvozés és reaktiv orlés

A nagyenergidju golyds Orlésre daltaldban kétféle kifejezést haszndlnak a
nemzetkozi szakirodalomban, attdl fiiggden, hogy egyfazisi vagy éppen tobbfazisu
anyagokat dolgozunk fel. Azonos (gyakran sztochiometrikus) Osszetételli porok
(egyfazisu anyagok) - mint példdul tiszta fémek vagy meglévo vegyiiletfazisok
(intermetallikus oOtvozetek) - Orlését mechanikai 6rlésnek (mechanical milling,
MM) nevezik. Ebben a folyamatban az anyagoknak Osszetétele alapjaiban nem
valtozik Néhany kutaté a mechanikai Orlés helyett mechanikai zuzasként
(mechanical grinding, MG) emlegeti a folyamatot. A mechanikai 0tvozés
(mechanical alloying, MA) azt a folyamatot jelenti, amikor kiilonb6z6 fémekbdl
vagy Otvozetekbol/ egyéb komponensek keverékébdl. az atomi szinten lejatszodo
folyamatok kovetkeztében Uj fazist(okat) allitunk eld. A mechanikai 6tvozés
kifejezését Benjamin (1970) vezeti be el6szor, mint egy golyds Orléssel
megvalodsitott szildrd allapotd 6tvozési folyamatot (Yamada et al. 1999). A reaktiv
rlést Jangg és tarsai (1975) fejlesztették ki 1975-ben. Ok folyamatszabélyozé
adalék segitsége nélkiil 6roltek ugy, hogy karbidok és oxidok finom diszperzi6it
allitottdk el6é aluminiumban (Jangg 1989). A reaktiv Orlés kifejezés akkor
haszndlatos, mikor az Orlés sordn egy kémiai reakcié el0segitése és megvaldsitdsa a
célunk, akar az 6rlend6 anyag és kozeg, akdr az Orlendd anyagok kozott. ElOnye,
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hogy eziton példdul egy matrixban a keletkezett részecskék ultrafinom
diszperzidjat lehet 1étrehozni (Kaupp et al. 2002).

A mechanikai Orlés nemcsak nanoméretli porok elddllitdsdra alkalmas, hanem
kiilonféle fémes anyagok (6tvozetek, intermetallikus vegyiiletek (Liu et al. 1994),
fémmatrixd kompozitok (Csanddy et al. 1997, Zhang et al. 2000), amorf (Saji et al.
1992) és nanokristalyos anyagok (Ding et al. 2001)) szintézisére is.

Nagyenergidju orlési kisérletek ferritek elodllitdsdra

A kiilonboz6 Osszetételli- és szerkezetli nanoferriteket eldallitd, nagyenergidju
Orlési kisérletek irodalmat tablazatosan (2.2. tdblazat) is Osszefoglaltam.

2.2. tablazat Ferritek 6rlési kisérletei

. A tégely és . A fokoron; .1z P,
Irodalmi hivatkozas A malom tipusa A por-g(’)ly ° a gElyzk 1} golyk fordulatszéfm .Az o riés Az orl’es’ .
tomegaranya mérete [mm] . ideje [h] atmoszféraja
anyaga [1/min]
Ding et al. 1995 Spex 8000 1:8 edzett acél  12mm/10db n.a. 24 levegd
Wu et al. 1998 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 800 levegd, vikuum
Kaczmarek et al. 1998 vertikdlis BM. n.a. n.a. n.a. n.a. 800 levegd, vikuum
Zhiqiang et al. 1998 cengét;ialls 11712 edzett acél 3 11(2 lrg“r;lm 4113(5) ,-hosszid” levegd
Bercoff et al. 1998 n.a. 1:10 keményfém n.a. 120 80 (4x20) levegd
Bercoff et al. 1999 n.a. 1:10 keményfém n.a. 200 40 (60) levegd
Menzel et al. 2001 AGO 2 PBM. 1:20 'OZSdai‘;‘le“‘es na. 750 Véltoz6” levegd
Paulin et al. 2002 Spex 1:10, 1:4 n.a. n.a. n.a. 16és5 n.a.
Bercoff et al. 2002 PBM. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
Paulin et al. 2003 n.a. 1:10, 1:4 n.a. n.a. n.a. 1 és 5h n.a.
Gonzdlez- Angeles et al. 2004,b Szegviri attritor 1:15 n.a. n.a. 400 28h benzol
Gonzilez-Angeles et al. 2004,a Szegviri attritor 1:15 n.a. n.a. 400 30h benzol
Sepeldk et al. 2004,a EI 2x150 PBM. 1:50 o — ALO; n.a. 750 n.a. levegd
Sepeldk et al. 2004,b EI 2x150 PBM. 1:50 o — ALO; n.a. 750 n.a. levegd
Sepelék et al. 2004,c Fritsch P6 1:20 keményfém n.a. n.a. n.a. n.a.
Jianxun et al. 2005 GNI1 1:10 keményfém 5 mm 520 5, 10, 15, 20 alkohol
Sinha et al. 2005 Fritsch PS 1:40 kemény omm  MDE00AS0 s i o5k levegd
kromacél RR:1,5
£ Orlés elott Sh
Pradhan et al. 2005 Fritsch P5 1:40 kemény 10 mm MD:325475, 1-11 acetonos
kromacél RR:~1,5 P,
desztillicié
Lileev et al. 2005 AGO-2U n.a. acél n.a. n.a. 0.5-7 n.a.
Gonzilez-Angeles et al. 2005,c Szegviri attritor 1:15 acél 9 mm n.a. 28 benzol
Gonzilez-Angeles et al. 2005,a Szegviri attritor 1:15 n.a. n.a. n.a. 28 benzol
Gonzilez-Angeles et al. 2005,b Szegviri attritor n.a. n.a. n.a. 400 40 benzol
Topfer et al. 2005 Attritor 1:10 acél 3 mm n.a. 24 desztilllt viz

roviditések: n.a.: nincs adat, BM: ball mill (golyés malom), PBM: planetary ball mill (bolygd
goly6smalom), MD: main disk (fékorong), RR: relativ ratio (attétel)

Jol lathatd, hogy az elmult években a legkiillonbozdbb Osszetétel ferrit anyagokkal
igen nagyszamu kisérletet végeztek, kiilonboz6 Orlési feltételek mellett. Az is
tanulmanyozhaté a tdblazatban 6sszefoglalt irodalom alapjan, hogy melyek azok a
paraméterek, amelyeket a szerzok dltaldban kozolnek cikkiikben.

Mint arr6l mér kordbban irtam, a mechanikai Orlés hatranyos vondsa, hogy az
orlokészlet (tégely és golydk anyagdnak bekopdésa) és az atmoszféra elszennyezheti
az Or0lt anyagot. Ha inert gdz kozegben vagy vdkuumban Oroliink, akkor
megeldzhetjilk az Orlemény oxidaléddsat. Mechanikailag Orolt porok fajlagos
feliilete igen nagy, részben ezért is kémiailag nagyon aktiv, gyakran gyulékony
(piroforos) is. Igy kiilonos figyelmet kell forditani arra, hogy elkeriiljik az
oxid4cidt az Orlés utan. A porokat dltalaban fiilkében, inert gaz alatt kezelik.
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Az irodalomban, a dolgozatban alkalmazott dsszetételli hexaferrit, nagyenergidji
Orléssel kombindlt elddllitasaval foglalkozé kozlemény nem volt fellelhetd. Jol
tanulmanyozhatok azonban a hasonlé tirgyd kozlemények egymdstdl eltérd
kisérleti feltételei és az, hogy az Orlési paramétereket csupan empirikusan
valasztottdk meg.

2.4.2. A mechanikai 6rlés eszkozei (6rlomalmok tipusai)

A mechanikai O6rlést kiilonb6z0 berendezésekben valosithatjuk meg. A
kifejlesztett eljarasok kiilonb6z6 energidval, kiillonbozé atmoszféraban, kiillonb6zo
méretli- és mennyiségli golyokkal végzett Orlést tesznek lehetové. Egyes
megoldasok esetében az Orlétégely és a golydk anyaga szabadon véltoztathato.
Alapelvként szem eldtt tartandd, hogy az Orlékészlet (tégely, golydk) anyagdnak
mindig keményebbnek kell lenniiik, mint az 6rolni kivant anyag. A mechanikailag
otvozott porok €s mechanokémiai reakciok elddllitdsara haszndlt drldberendezések
tipusai tobbek kozott kiilonboznek kapacitdsukban, Orlési hatékonysdgukban (az
Orlés soran kiillonbozé mértékii tord- és/vagy nyirderdket alkalmazhatunk) és egyéb
kiegészitd részeikben (vezérlés, hiités, fiités, stb.). Léteznek féleg az anyagkutatés
terliletén alkalmazhaté laborméretli malmok, de szdmos berendezésnek nagyobb
ipari méretekben haszndlhat6 véltozata is elterjedt.

Attritorok

Az attritornak nevezett Orloberendezés volt az els0 malom, melyet
nagyenergidji mechanikai 6rléshez hasznéltak (Benjamin 1970).
Az attritorok olyan malmok, melyek egyszerre nagy mennyiségli port (max. ~45
kg) tudnak 6rolni. Az Orlégolydk sebessége sokkal kisebb (kb. 0.5 m/s), mint a
Fritsch bolygémalomndl vagy a Spex rdazomalmokndl. Kiilonb6z0 méretli és
kapacitdsu attritorok 1éteznek.
Az attritorok mitkodése egyszerli. Az drlendd
anyag az Orlégolydkkal egyiitt egy 4ll6  Zarofedél

tartilyban van. Ezt a keveréket egy nagy gl:tt;t;

sebességgel (kb. 250 ford./perc) forgd,

karokkal rendelkezd tengely keveri (Gilman

et al. 1983). Altaldban fiigg6leges tengelyii

attritorokkal taldlkozunk (2.12. 4bra), de

létezik vizszintes tengelyl valtozata is.

2.12. abra: Sematikus abra a fliggbleges .
tengelyii attritorrdl Golyok Forgo
gely keverészar
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A nemzetkozi szakirodalomban szintén jelentds szdmban taldlunk olyan
tanulmanyokat, melyekben attritoros Orléssel 4llitottak eld Ba-hexaferriteket.
Gonzélez-Angeles és tarsai (2004,a) eldszor 2004-ben készitettek nikkel és 6n
helyettesitéses Ba-hexaferritet attritorban. A szubsztituenseket kiilonbozé ardnyban
mérték be és annak hatdsat vizsgaltdk a magneses tulajdonsdgokra. Az Orlést 1:15
por-goly6 tomegardny mellett 30 6rdn keresztiil végezték. Adalékként benzolt
alkalmaztak az agglomeracio elkeriilése érdekében. Szintén 2004-es munkdjukban
Sn** és Sn** keverék-helyettesitéses Ba-hexaferritet 4llitottak eld attritorban
(Gonzélez-Angeles et al. 2004,b). 2005-es munkdikban (Gonzdlez-Angeles et al.
2005,a) elészor NiRu €s NiZn szubsztitudlt, majd (Gonzélez-Angeles et al. 2005,b)
tovabbi helyettesitéses (Zn és Ti) Ba-hexaferritet allitottak eld attritorban, azonban
ebben a munkdjukban az Orlési id6t 40 6rara emelték. Mindkét esetben benzol
adalékkal, 1:15 por-goly6 tomegarany mellett 6roltek. Szintén 2005-ben attritoros
Srléssel eldallitott, Sn**Ru** szubsztitualt Ba-hexaferrit magneses struktdrdjat és
tulajdonsagait vizsgaltdk (Gonzalez-Angeles et al. 2005,c). Mésok SiO, és CaO
additivek hatdsat vizsgaltdk Sr-hexaferrit esetén (Topfer et al. 2004). Az eldallitas
szintén attritorban tortént, 1:10-es por-golyé tomegardnnyal, desztilldlt viz
hozzédaddsaval 24 6ran keresztiil tart6 Orléssel.

Bolygo golyosmalmok

A bolygd golyésmalom igen gyakran hasznalt berendezés mechanikai Orlési,
otvozési kisérletekre. Altaldban néhany szdz gramm port lehet egy alkalommal
Orolni benniik, de 1éteznek nagyobb valtozataik is, melyekkel kisebb ipari igények
(néhany kg) is kielégithetbek. A bolygémalom nevében szereplé ,,bolygd”
elnevezés a tégelyek mozgdsara utal. Az Orl6tégelyek egy forgd korongon (un.
fokorog) excentrikusan elhelyezve forognak sajat és keringenek a fokorong
fliggbleges helyzetli tengelye koriil. A golydk linedris sebessége és az iitkozések
gyakorisdga ennél a malomtipusban nagyobb, mint a Spex malmokban. Azonban
ha a Spex malmokkal Osszehasonlitunk egy német gyartmanyd Fritsch
»pulverisette” bolygémalmot, akkor az Orléskor -
alkalmazott energia az utobbindl kisebb. A -
bolygdémalmokat nem csak apritasra hasznaljak, hanem :
porkeverékek homogenizacidjara, deformdcidjara és

keverésére. A nagyenergidgji  goly6és malmokat
mechanokémiai szintézisekre is haszndljak. A 2.13. .L
abrén egy tipikus bolygé golyésmalmot lathatunk. ! i}
(/ ® 5
\ &
2.13. abra Fritsch Vario-Planetary Mill ,,Pulverisette 4” @ @ ‘

bolygé golyésmalom
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Munkédm sordn az Orlési kisérletekhez egy ilyen tipusi malmot hasznéltam, mert
ilyen berendezés &llt a rendelkezésemre a Bay Zoltin Alkalmazott Kutatasi
Kozalapitvany Anyagtudomédnyi ¢és Technoldgiai Intézetben. Nemzetkozi
viszonylatban is szdmos kutaté haszndl ilyen malmot anyagfejlesztésre. A malmot
gyarté cég folyamatosan ujabb és tjabb konstrukcidkkal jelenik meg a piacon,
amelyek esetében az 6rlési folyamat csak tjabb modellezés segitségével irhaté le.

A hagyomanyos bolygémalmokndl az drlétégelyek egy forgd korongon excentrikus
helyzetben forognak (2.14. dbra). A korong és az Orldtégelyek forgdsi sebességét a
fokorong sebesség és egy attétel megaddsdval definidlhatjuk. Az attétel
valtoztatasdval lehetdség nyilik arra is, hogy az 6rl6golydk mozgasit és roppalydjat
kivansag szerint szabalyozzuk.

=

™

2.14. abra Az 6rlotégelyek és a fokorong forgasi viszonyai

Mivel az 6rlétégelyek az un. fokorongon helyezkednek el, az 6rlendd anyag és az
Orlégoly6k olyan mozgasokat végeznek, illetve roppdlydkat irnak le, amelyek
formdja és hatdsa az attételtdl fiigg. A nagy finomsagu apritds a nagy energidju
surlddas és iitkozés egylittes kombindcidjanak eredménye.

A golyok vagy merdOlegesen iitkoznek a tégely belsd faldnak (nagy {iitkozési
energia), vagy tangencidlisan kozelednek egymdshoz (er6s surlodas), vagy
egyszerien a tégely belso faldhoz ,,tapadva” gordiilnek (centrifugdlis malmok).
Minden kozbiilsO energia szint, valamint surlodasi €s iitkdzési er6hatas kombinécid
tetszOlegesen bedllithatd. Az attétel valtoztatdsdval befolydsolhatjuk az Orlendd
anyag felé tovdbbitott energiadtadds tipusit és mértékét attdl fiiggden, hogy
mechanikai Orlést, aktivalast vagy mechanikai 6tvozést hajtunk végre. Arra is van
lehetdség, hogy a bolygémalmot az 6rlendé anyaghoz 4llitsuk be az Orldtégelyek
anyagdnak és az Orlégolyok méretének ¢és mennyiségének megfeleld
megvalasztasaval.

Szamos tanulmény taldlhaté az irodalomban, melyekben ferritporokat éllitanak eld
bolygé golyésmalommal. Zhigiang és tarsai (1998) finomszemcsés M-tipusi Sr-
hexaferritet allitottak el mechanikai Orléssel, €s vizsgdltdk annak magneses
tulajdonsagait. Els0sorban a kiilonb6z6 Orlési koriilmények (por-golyé tomegarany,
golydatmérd, orlési id6) és szinterelési koriilmények (homérséklet és hontartdsi
1dd) kapcsolatat vizsgéltdak. Megéllapitottdk, hogy az Orlés id6tartamédnak novelése
csak a koercitivitast noveli, a telitési magnesezettséget nem.
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Menzel munkatarsaival (2001) szintén nagyenergidju bolygémalommal éllitott eld
olyan nikkel-ferritport, melynek az 4tlagos krisztallitméretét nanométeres
méretiinek talaltik.

Késobb Sepeldk és munkatarsai (2004,a) szintén nagyenergidju Orléssel allitottak
eld ugyanilyen tipusi ~9 nm krisztallitméreti ferritet. Egy masik munkéjukban
vizsgaltdk (Sepeldk et al. 2004,b), hogy a kationcserék (Mg, Zn) nagyenergidval
végzett Orlések esetén milyen hatdssal vannak az elddllitott ferritek tulajdonsagaira.
Egy masik cikkiikben a bolygémalommal eldallitott, nanoszemcsés spinel ferrit
homérséklet stabilitdsat vizsgaltdk, nem egyensilyi kation eloszlds mellett (Sepeldk
et al. 2004,¢).

Sinha és tarsai (2005) a dolgozatomban alkalmazott malomtipussal, kiildnb6z6
Orlési- és hokezelési idokkel éllitottak eld nanokristdlyos Mg-Ni-ferritet.

A fent emlitett néhany tanulmany is egyértelmiien igazolja, hogy a bolygd
golyésmalmok (egyéb mds anyagok 6rlésén kiviil) j6l és hatdsosan alkalmazhat6ak
nanoszemcsés ferritek eldallitdsandl. A cikkek tilnyomo részében a szerzok csak
receptszerlien, nem teljeskoriien adjdk meg a kisérleteiknél alkalmazott Orlési
paraméterek leirdsat, igy az altaluk végzett kisérletek nehezen reprodukalhatéak,
illetve mds Orlési feladatok beallitdsi paramétereihez sem szolgdltatnak megfeleld
tdmpontot.

Tekintettel arra, hogy a Fritsch bolygd golyésmalmokat mind kutatdintézetekben
mind pedig ipari vallalatokndl széleskoriien alkalmaznak kiillonb6z6é porok, igy
kiillonbozo ferrit alapanyagok eldallitasdra is, jogosan vetddhet fel a kérdés, hogy
alkalmas-e a fent emlitett berendezés W-tipusu Ba-hexaferrit eldallitasara is.

Spex vibrdcios és rdzomalmok
A vibracids és rdzomalmok - mint példaul a Spex (2.15. dbra) malmok is -,

melyek egyszerre koriilbeliil 10g port képesek Orolni, a leggyakrabban hasznalt
laboratériumi malmok kozé tartoznak.

2.15. abra SPEX-8000 vibraciés malom
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Ebben a malomtipusban a henger alakd tartdly (benne az Orlendd por és az
orlégolyok), amit biztonsagosan rogzitettek, fliggdlegesen rezeg, vagy kb. 20 Hz
frekvencidval rdzédik 3 ortogondlis irdnyban. Egy perc alatt tobb mint ezerszer
leng oda-vissza. Az el6re-hatra ,rdazodast” a tégely végének oldaliranyd
mozgéasaval kombindljdk, a tégely mozgdsi pédlydja mintha egy nyolcast vagy
végtelen jelet irna le. A golydk {itk6zési sebessége nagy, koriilbelil 3-5 m/s,
kovetkezésképpen a golyok iitkozési energidja szokatlanul nagy. Gyakran csak egy
nagyobb golyot haszndlnak. Az Orlés hatékonysdga fiigg a rezgés frekvencidjatol és
amplitiddjatdl (~5 cm).

Ding és munkatdrsai (1995) kiilonb6z6 hexaferrit tipusokat allitottak eld Spex-8000
malommal. Az igy eldallitott Ba- és Sr-hexaferriteknél igen magas (6-7 kOe)
koercitivitdst mértek, melyet a kis szemcsemérettel (~100 nm) és az egymadst
kovetd hokezelésekkel magyaraztak. Az Orlési koriillményekre jellemzd volt, hogy
edzett acél golydkat és tégelyt haszndltak, a por- és golyé tomegardanya 1:8 érték
volt, és az Orlést 24 6réan keresztiil levegd kozegben végezték.

Paulin és tarsa (2002) vas-oxidbol és barium-karbonatbol allitott el Ba-
hexaferritet Spex berendezésben. Az drléseket 1:4 és 1:10 por-goly6 tomegarannyal
valamint egy és Ot 6ran at végezték.

2.4.3. Orlési folyamat modellezése bolygé golyésmalmokban

Mint mar kordbban emlitettem, a mechanikai Orlés egy olyan eljards, amely a
képlékeny deformécié €s az ismétlddd Osszehegedés és torés jelenségein alapszik.
A hideg hegesztés és a torés mértéke, ennél fogva a mechanikai 6rlés hatdsa
kozvetleniil Osszefiiggésben van azzal az energidval, amely felszabadul a
golyoknak a porrészecskékre gyakorolt hatdsa kovetkeztében. A mechanikai 6rlés
elméletének jobb megértéséhez kiilonbozo megkozelitéseket dolgoztak ki, hogy az
eljardsra minél jobb fizikai modellt alkossanak (Courtney et al. 1989, 1990,
Hashimoto et al. 1990, 1992, Basset et al. 1994). Altalénosségban elmondhato,
hogy a golydk és a tégelyek kozotti iitkozéseket vagy tokéletesen rugalmasnak
tekintjiik, amelyben nincs kinetikai energia-veszteség, vagy pedig rugalmatlannak,
ahol energia szorédik szét (Courtney et al. 1990, Maurice et al. 1990). Az 6rlés
folyamatdnak szimuldlasdhoz szamos kulcsfontossagi tényezot kell figyelembe
venni: (a) a golyd kinetikai energidjat, (b) a porszemcséknek atadott kinetikai
energidt, és (c) a behatds alkalmaval elnyelt energia mennyiségét (Maurice et al.
1990, Magini et al. 1995). Courtney és Mauric (1996) az Orlési folyamat
modellezését harom csoportra véalasztotta szét: lokdlis modellezésre, globalis
modellezésre és a modellezés szintézisére.

A bolygd golydsmalom egy olyan berendezés, amelyet kimondottan laboratériumi
koriilmények kozott torténd golyds Orlésre terveztek, de iparban is alkalmazhat6
nagyobb kapacitasu vdéltozataik is megvaldsithatdak. Az Orlési folyamat sordn a
repiilé golyénak az érlendd porrészecskéknek dtadott energidjara Iényeges hatassal
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van a behatédsi sebesség és a golyonak mads targyakhoz, mint példdul masik
goly6khoz vagy a tégely faldhoz viszonyitott szoge. Ebbdl addéddan a golydk
mozgésa €s behatdsa fontos tényezdok, melyek vizsgdlatabol alapos matematikai
tanulmanyok késziiltek (Brun et al. 1993, Raasch 1992, Abdellaoui et al. 1995).
Mar 1950-es években kutatok grafikus konstrukciét alkalmazva megfigyelték a
golyok mozgasanak roppalydjat. A késébbiekben azonban analitikai megoldasok
kezdtek eldtérbe keriilni. 1992-ben Raasch (1992) egy mésik elméletet javasolt a
golyés bolygémalomban torténé golyd-mozgésra, annak érdekében, hogy
meghatdrozza az 6rld golyok repiil6 mozgasit. A behatds idejének és helyének
iteraciés kalkuldciojat a roppalydk kiértékelése adja. A Raasch dltal felallitott
formuldk alapjdn a behatds kovetkezményei €s a golyds bolygémalom optimadlis
kialakitasa kikovetkeztethetéek (Brun et al. 1993, Raasch 1992).

Nagysebességli felvételeket készitettek és megfigyelték a golyok roppalydjat. Az
egyes kisérletekben mds és mas tégelyt alkalmaztak és a 120 perces Orlési
folyamatok utdn meghatéaroztdk a behatdsi nyomokat. Az eredmények a 2.16. (a)-
(d) abrakon lathatéak (Brun et a

A 777 R
apodéasi nyomok Becsapo6dasi nyomok

(@) (b)

L
Becs:

Ty
N

“a=125-13
R /Y
Becsapodasi nyomok Becsapodasi nyomok

(c) (d)

2.16. abra A tégely felszinén lathaté becsapddési nyomok sematikus abraja 250
1/perc fordulatszdmon, kiillonb6z6é méretii €s darabszamu goly6 alkalmazdsa esetén:
(a) 2 db 20 mm 4tmérdjli golyd, (b) 3 db 15 mm atmérdjii golyd,

(c) 5 db 20 mm atmérdji golyd, és (d) 40 db 15 mm atmérdjia golyd

73

Egyértelmi, hogy adott tégelyméret esetében a tégely falan a golydk behatdsanak
pozicidja golyoéméretfiiggd. A legtobb becsapddds egy bizonyos magassidgban
észlelhet6. Ha kevesebb golydt alkalmaztak (2.16. (a) és (b) dbra), a két nyom
kozotti tdvolsdg tobbé-kevésbé megegyezik az alkalmazott golyé atmérdjével.
Amikor a 20 mm atmérdji golydk szamat novelték, a golydk a tégely faldnak felsd
részén csapodtak be, mikozben a szomszédos becsapdddsok kozotti tavolsig
csokkent (2.16. (c) dbra). A golyok €s a tégely fedele kozott is felfedezhetk a
behatdsok nyomai. Amikor 40 db 15 mm atmérdjii golyot alkalmaztak 400 Ords
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Orlési kisérletben, négy darab 1-2 mm mélységili behatdsi nyomot kiillonboztettek
meg, figyelembe véve, hogy noha tobb golydt alkalmaztak, a golydk roppalydja
meghatdrozhat6 a golydk mérete alapjan. A két becsapddas kozotti tdvolsag ebben
az esetben 12-13 mm. Ennek a mérésnek az alapjan a golydk legvaldsziniibb
csoportosuldsi sorozatait a 2.17. dbra mutatja 15 mm atmérdjii golyok alkalmazdsa
esetében. A golydk csoport sorozatanak képe adja ki a két szomszédos becsapddasi
nyom kozotti 13 mme-es tavolsiagot. Az eredmény 20 mm-es golydatmérd esetén
16,3 mm-es becsapddési tdvolsdg, ami egyezik a 2.16. (c) dbran feltiintetett

nyomtavolsaggal.
C N Yo

N

N ANNAL

2.17. abra A golydk csoportosuldsi sorozata a repiilés kozben

13 mm

A behatdsi sdvok éltaldban nagyon keskenyek, ami azt jelzi, hogy az ismétlddo
becsapdddsok egy adott magassidgban torténnek. Abban az esetben, amikor
kiillonbozé atmérdji golydkat alkalmaztak egy tégelyben, Osszetettebb behatdsi
nyomokat tapasztaltak. Ilyen esetben nehéz Osszefiiggést taldlni a golyok mérete és
a becsapddasok nyomai kozott. A becsapddasi sdivok ebben az esetben szélesebbé
valtak a kiillonbozd méretli golyok kolcsonhatdsdnak kovetkeztében, ami leginkdbb
a golyok méretének hatdsét jelzi. Kevesebb goly6 alkalmazasakor nem tapasztaltak
itkdzési nyomot a fedél felszinén és csak egyetlen nyom volt lathaté a fedélen,
amikor tobb golyét alkalmaztak. Ebbdl az a kovetkeztetés vonhaté le, hogy a
golyok repiilési kinetikdja szimulalhaté egyetlen golyé roppélydjaval, ha a golyok
kozotti  kolcsonhatdstol eltekintiink. Egy madésik nyilvanvalé tény a golyo
elhelyezkedése a behatds utdn. Amikor 5 goly6t alkalmaztak (2.16. (c) dbra) a
bolyg6 golyésmalomban, az 6t golyé elhelyezkedése a behatds utdn azt mutatta,
hogy kicsi a golydk kozotti kdlcsonhatas (McCormick et al. 1993).

Tobbnyire az Orléseknél a golyok méretét (atmérdjét), anyagmindségét é&s
darabszamat adjadk meg, mint a golydkat legjobban jellemzd paramétereket.
Természetesen a goly6 tomege is fontos jellemzd - kiilondsen az Orlés soran bevitt
kinetikus energia meghatdrozasdhoz — amely adott anyagtipus és méret valasztasa
esetén konnyen szdmithatd a slrliségbdl és a golyd térfogatabol. Az Orlés
szempontjabol fontos paraméter lehetne még a tégely térfogatdhoz viszonyitott
relativ goly6 térfogat érték is, azonban ezt a malmok gyartéi hasznalati
utasitdsaikban 1ugy adjdk meg, hogy adott tégely- és golydméret esetén
meghatdrozzak a maximadlisan behelyezhetd golydk darabszdmat (lasd 4.1.
tablazat).
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Egy ,.Fritsch Pulverisette 5” bolygd golydsmalomra végzett kisérletnél az attételt
i=2,17-re vélasztottdk, a tégelyek a fokorongon r,=125 mm sugdron helyezkedtek
el valamint a tégely sugara, r,=50 mm volt. A szimul4cié eredményei azt mutattdk,
hogy az iitk6zési energia valtoztatdsa a fokorong szogsebességének véltoztatdsan
keresztiil lehetdvé teszi, hogy az iitkozési sebesség €s az iitkozési frekvencia ugy
valtozzanak, hogy kozben a goly6 roppélydja €s behatdsi szoge is véltozna. (Lii és
Lai 1998) A 2.18. dbra azt az id6t mutatja, amely a goly6 egy ciklusnyi utjanak
megtételéhez sziikséges az elso levalasi eseménytdl a masodikig.

0,30

025

1d6 [s]

Fékorong fordulatszam [1/min]

2.18. abra Az 6rl6golyé repiilésének és tapaddsanak ideje a fékorong
fordulatszdménak fiiggvényében (Lii és Lai 1998)

Mind a golyé repiilési ideje az elsé levalds és az els iitkozés kozott, T;, mind
pedig a tapadési id0 az elsd iitkdzéstdl a masodik levalasig, 7>, exponencidlisan
csokkennek, ahogy a fékorong szogsebességét novelték. Ez azt jelzi, hogy ahogy a
sz0gsebesség novekszik, a golyd egyre rovidebb i1d0 alatt tesz meg egyetlen ciklust.
A megnovekedett levalasi sebesség és a rovidebb repiilési id6 kombindcidjaval, az
itkozési sebesség a fokorong szogsebességével egyiitt novekszik. Ez az iitkdzési
(becsapddasi) sebesség fontos paraméter, amelybdl meghatarozhatd, hogy mekkora
kinetikus energia szabadul fel a porrészecskék felé a mechanikus Orlés soran. (Lii
és Lai 1998)

A 2.19. dbra a fékorong fordulatszdménak fiiggvényében mutatja a Lii és Lai
(1998) altal meghatdrozott iitk6zési és a strlddasi energidk alakuldsat.
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2.19. abra: A behatési €s surlédasi energiak valtozasa a fékorong
fordulatszdmanak fiiggvényében (Lii és Lai 1998)

Az iitkozésekként felszabadulé behatdsi energia és a surlddasi energia ldthatéan
novekszik, ahogy a fokorong sebessége nd. Az eredmények azt mutatjak, hogy csak
a fdkorong szogsebességének novelése Onmagiban nem egyértelmiien jobb
modszer, az Orlendd anyag felé torténd behatdsi energia novelésére. A surlodasi
energia novekedése nagyobb surlddédsi erét eredményezhet, ami az Orl0készlet
(tégely és golyok) talzott kopasat okozhatja és azok id6 elotti tonkremeneteléhez
vezet.

A golyok éaltal az 6rlendd anyagnak 4tadott energia meghatirozasaval Lii és Lai-n
kiviil szdmos szerzd és tanulmény foglalkozott mar kordbban is.

Burgio és tarsainak (1991) tanulmdanyét tobben is kiinduldsi alapnak tekintették a
goly6 behatdsi sebességének meghatarozdsara. Az emlitett munkat 4ttekintve
megallapithatd, hogy 6k a levélasi szog és a levalds sebesség meghatarozasanal
nem veszik figyelembe a relativ mozgasokbol ad6dé erdket (pl. Coriolis-erd). A
behatdsi energidt a goly6 levalasi pillanatdban szamolt és a golyd becsapddas utani
sebességébdl szamolt mozgdsi energia kiilonbségeként irjdk le. A becsapddas
helyének meghatdrozasdra semmilyen informdciot nem kozolnek. Munkédjukban,
Pulverisette P5 malomtipus bizonyos bedllitdsdra és kiillonbozé golyoméretekre
sebesség €s levalasi szog adatokat ugyan megadnak, de konkrét szamitott behatasi
energiat nem.

Brun tarsaival (1993) az 6rlégolyd levalasi szogének meghatdrozdsara mar mas
Osszefliggést kozol, és rdvilagit a fokorong, valamint az Orldtégely
sebességviszonydnak (attétel) fontossdgdra, amely befolydsolja a golydk
roppalyajat, és az Orlendd anyagnak atadhaté behatdsi és surl6ddsi energidk
nagysagat is. Ezt szemléltetem a 2.20. dbran. Munkdjukban a golydk roppalydjat
nagysebességli fényképezdgéppel készitett képekkel is igazoltak.
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2.20. abra A behatasi- €s surlddasi energidk valtozasa az attétel fiiggvényében
(Brun et al. 1993)

Abdellaoui €és Gaffet (1994) munkdjukban elsésorban G5 és G7 tipusu
bolygémalmokra (de mds Orléberendezésekre is) ugyan kozlik a behatdsi energia-
és teljesitmény valtozdsat a fOkorong fordulatszamdnak fiiggvényében, azonban
szamitasi Osszefiiggéseket nem adnak kozre. Egy masik munkdjukban (Abdellaoui
1995) a fent emlitett Burgio munkdjéra timaszkodva szdmitdsi Osszefiiggéseket is
ismertetnek a behatdsi energia meghatdrozdsara, de a behatds helyére vonatkozdlag
nem taldlni informdcidkat. A relativ mozgdsbdl ad6dé erdket 6k sem veszik
figyelembe szdmitdsaik soran.

Magini és tarsai (1996) irdsukban a behatdsi energia meghatdrozdsara egy
leegyszertsitett Osszefiiggést kozolnek, €s a hangsulyt a golyd és az 6rlendd anyag
itkozésének vizsgalatara helyezik.

Az Orlési folyamat sorédn, a beéllitott paraméterek eredményeként 1étrejovo behatési
energia ismeretének fontossagdra vildgit rd Murty tarsaival (1995). Az 6rlés sordn
az anyaggal kozolt Osszenergia és a behatdsi energia ismeretében tun. ,,0rlési
térképet” szerkesztettek, melynek alapjidn adott anyagrendszer Orléssel kialakithat6
kiilonboz6 fazisaihoz meghatarozhato a sziikséges behatdsi energia nagysaga.

lasonna €s tiarsa Magini (1996) egy munkdjukban az Orlési folyamat sordn az
energiadtadast és a teljesitményfelvételt vizsgaltdk. Az elektromos- és mechanikai
teljesitményfelvételt Fritsch PS5 Orloberendezésen mérték. Fe-Zr por 6rlése kozben
vizsgaltdk a golydk szdmanak és méretének, valamit a betoltott por mennyiségének
hatasét a teljesitményfelvételre.
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NaNbO; kerdmia-oxid rendszer Orlési térképét készitették el Rojac €s tarsai (2006).
Az Orlési térképhez felhasznalt behatési energidk szdmoldsdhoz Burgio egyenleteit
hasznaltdk fel kisebb modositdsokkal.

2.5. A szakirodalom osszefoglalasa, kritikai elemzése

Kutatdsi munkam jellegébdl addddan kiilonb6zd tudomdanyteriiletek egyiittes
alkalmazasat igényli, azaz interdiszciplindris feladat. Ebben az esetben ez az
elméleti anyagtudomdnyt6l az alkalmazott anyagtudomdnyon (korszerii
anyagvizsgdlati mddszerek alkalmazdsa) keresztiil egészen a technoldgidig tartd
tudoményédgak integrdldsat igényli. A kutatdmunkdm megalapozdsihoz az
attekintett szakirodalmat harom {6 téma koré csoportositottam:

» elsOként a nanokristdlyos anyagokkal kapcsolatos ismereteket foglaltam
Ossze, kiilonos tekintettel a nanokristdlyos porokra és azok eldallitasi
technoldgidira,

» a masodik részben az Orlési kisérleteim targyat képezé anyagtipusra, a
hexaferritekre vonatkoz6 legfontosabb jellemzdket tekintettem ét,

» végiil pedig a mechanikai 6rlésre, mint valasztott technoldgidra vonatkozé
szakirodalmi ismereteket foglaltam 6ssze.

A kiilonb6z6 miiszaki keramidkkal (ferritekkel) régéta foglalkozik a szakirodalom.
A kiilonb6z6 tanulményokbdl és konyvekbdl pontosan megtudhatjuk a Ba-
hexaferritek felépitését, tulajdonsdgaikat valamint a kiilonbozé moddszerekkel
lehetséges eldallitdsi technikdk részleteit. A kémiai mddszereken kiviil
létjogosultsdga van a mechanikai eldallitdsi médnak is, anndl is inkdbb, mert a
hagyomanyos kerdmiatechnoldgidban altalaban mindig jelen van az 6rlési mivelet.
Jogosan vetddik fel a kérdés, hogy a kordbban alkalmazott Orlési energidknal
nagyobb energidkkal tudunk-e jobb tulajdonsiagu, jobb mdégneses paraméterekkel
rendelkezd anyagot eldallitani, melynek kulcsa az anyag morfolégidjanak
szemcseméretének ¢és szerkezetének megvaltoztatdsidban, nanoszerkezetiivé
tételében van. Sztaniszlav (1979) irodalmi 6sszefoglaldjdban olvashatjuk, hogy ,,a
részecskeméret eloszlast ugy kell alakitani, hogy a pérusossag a lehetd legkisebb
legyen, és a legnagyobb szemcsék legyenek egydoménes méretiiek (<1 pum)”. Az
altalam eloallitani kivant ,,nanoszemcsézet” alatt nem csak nanoméretii szemcséket
értek, hanem egy homogénebb mikroszerkezetet, amelynek kovetkeztében az
Orléssel elOallitott anyag hokezeléskor bekovetkezd reakcidja majd pedig
fazisatalakuldsa sordn bizonyos mégneses tulajdonsagai kedvezden véltozhatnak.

Néhany tanulmany foglalkozik a bolygé golyésmalomban lejatsz6d6 folyamatok és
az Orlést befolydsold paraméterek kutatdsaval (Burgio et al. 1991, Brun et al. 1993,
Li és Lai 1998, stb.). A kozdlt eredmények azonban elméleti jellegliek,
egyszerusitésekre torekszenek és az eredményeket nem vagy csak részben
alkalmazzak konkrét anyagtudomdnyi kisérletekben. Azonban mind elméleti mind
gyakorlati oldalrdl igényként meriil fel a folyamat jobb programozhatésiga és az
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azt befolydsol6 paraméterek hatdsdnak a kordbbiakndl pontosabb meghatarozéasa. A
bolygd golyésmalomban adott Orlési paraméterek alkalmazdsaval végrehajtott
mechanokémiai szintézis eredménye ¢€s a bedllitott paraméterek hatdsdnak
vizsgalata, megismerése tobb gyakorlati szemponti eredményt is adhat. Egyrészt
annak vagy azoknak az Orlési paramétereknek a meghatirozasa, melyek valéban
hatdssal vannak a kialakult (elért) szemcseméretre, madsrészt segit annak
meghatarozasaban, hogy milyen mértékii energiandveléssel lehet egy alacsonyabb
szinterelési homérsékletet elérni, hiszen ez a technologia gazdasdgossagi
szempontjdbol mértékadé lehet ipari méretekben torténé alkalmazhatdsag
eldontéséhez.

Ahhoz, hogy egy meghatarozott kisérleti Orlés esetében tudatosan valaszthassam
meg a kisérleti paramétereket, nélkiilozhetetlen, hogy a lehetd legpontosabban
elemezzem az Orlés mechanizmusat. Az igy felismert Osszefiiggések alapjan
végezzem el a kisérleti munkat. Ennek érdekében modelleztem a Fritsch Planetary
Mill 4-es tipusét, €s a kisérleti paramétereket ennek alapjén hatdroztam meg.
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3. BOLYGO GOLYOSMALOM ORLESI FOLYAMATANAK
MODELLEZESE

3.1. Az orlési folyamat Kinetikai modellezése

A mechanikai Orlési folyamat kinetikai modellezénél abbdl a megallapitasbol
indultam ki, hogy az 6rlégoly6 akkor tud levélni a tégely falardl, amikor a ra hato,
a tégely sugdririnydba mutatd6 kényszererd zérus. A bolygd golydsmalom
modellezésénél a kovetkezdkben felsorolt egyszeriisitd feltételezéseket vettem
figyelembe:

(a) A golyo és a tégely uj taldlkozasi pontja behatdsi pontként szerepel a golyd
rugalmas iitkozésének figyelmen kiviil hagyasaval (a tégelyt és a goly6t merev
testnek tekintem). Tekintettel arra, hogy az 6rlendd anyag szemcséinek aprézdédasa
leginkdbb akkor megy végbe, mikor a tégely fala és az éppen oda becsapddo golyo
kozé anyagrészecskék keriilnek, igy célszerlien ezt a pontot sziikséges vizsgalni az
atadott energia meghatarozdsanak szempontjabol. Ha a tégelyt és a goly6t nem
merev testnek tekintem, azaz litkozésiik tokéletesen rugalmas lenne, abban az
esetben nem lenne kinetikai energiaveszteség, igy az 6rlés sem valosulhatna meg.

(b) Nincs relativ mozgds (megcstiszas) a golyd és a tégely fala kozott az elvalasi
pontot megelézéen. Ez a feltételezés a golyéd levdlasi helyzetének
meghatarozasdhoz elengedhetetlen. Amikor a goly6é hozzdcsapodik a tégely
faldhoz, a rdhaté normdlerd kovetkeztében, az a tégely faldval egyiitt mozog
mindaddig, mig a kényszererd nagysdga nulldra nem csokken és a tégely falatol
Ujra el nem valik.

(c) Elhanyagolom a tégelyben 1évd kozeg ellendlldsat, azaz az altalam felallitott
modellben nem vettem figyelembe a golydkkal egyiitt mozgd 6rlemény golydkra
vonatkoztatott fékez0 hatasat. Az Orl6golyok mozgési sebessége az daltalam
felallitott modellben ~0,5-8 m/s-ig terjed. Szamitdsokat végeztem arra
vonatkozodlag, hogy ha porrészecskék a tégely szabad térfogatiban egyenletesen
oszlanak el, a golyé sebességét 1,7 %-ban lassitjdk. Ez természetesen durva
kozelités, hiszen a valésidgban a porrészecskék a golyokkal egyiitt mozognak a
tégelyben, sott a mozgasbol adodé erdk hatdsara fel is tapadhatnak a tégely faléra,
ennek megfelelden a kozeg ellendllasat elhanyagolhaténak tekintem.

(d) Nem veszem figyelembe a golydra haté (a vizsgalt sikra merdleges) gravitacids

erdt. Kordbbi, masok 4ltal végzett (Brun et al. 1993) kisérletek bebizonyitottdk,
hogy a golydk 4ltal okozott behatdsi nyomok a tégely falan a golyok méretétdl és
szamdtdl fiiggden tobb sikban is létrejohetnek, azonban a behatdsi savok
mindenképpen arrél arulkodnak, hogy a golyék mozgdasa sikban torténik.

(e) Nem veszem figyelembe a golyo esetleges forgdasat. Ahhoz, hogy e jelenséget és
az ebbdl szamithaté forgdsi energiat szamitdsaimhoz figyelembe tudjam venni, a
goly6 forgédsi sebességét kellene ismernem, azonban ennek meghatarozasara
kutatdsi munkdm sordn nem tértem Ki.
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(f) A modellt 65 mm belsé atmérdjli, 80 ml térfogatu tégely és 10 mm &atmérdji
golyokra alkalmaztam. A tégelybe maximadlisan 30 db goly6 és 30 ml por
helyezhetd. Tekintettel arra, hogy az 6rlékészlet adott volt szamomra, célszerlinek
mutatkozott a modellezést is a meglévd készletre elvégezni. A behelyezhetd goly6
és por maximdlis mennyiségét a malom gyartdja éltal rendelkezésre bocsatott
tizemeltetési utasitas rogziti.

Az eloébb taglalt feltételezésekbdl addédo elhanyagoldsok a kisérleti munka
korlatozottsagdbol adddtak, melyek az esetleges tovabbi kisérletek sordn mér
figyelembe vehetdk.

A modellezés lépései a kovetkezok:
» mozgas- és er@viszonyok leirdsa
levalasi szog meghatdrozasa
levalasi sebesség meghatdrozasa
becsapdddsi pont meghatdrozdsa
becsapddési sebesség meghatarozéasa
behatdsi energia és teljesitmény meghatdrozasa

YV YV V VYV

bolygé golydsmalom munkagorbéinek felvétele.

3.1.1. Bolyg6 golyosmalom ero- és mozgasviszonyai

A bolyg6 golyésmalomban az érlégolyoéra haté erdviszonyok leirasat Lii és Lai

(Lii és Lai 1998) 1998-as munkdjabdl veszem at. Ezt a szamitést ellendrzés utan
alkalmasnak taldltam arra, hogy az dltalam feléllitani kivant modellhez j6 kiindul6
pontot szolgéltasson. A 3.1. fejezetben a leirds egy részét vazlatosan kozlom a
teljes modell megértése érdekében, a 3.2. fejezettdl ismertetem, hogyan épitettem
tovabb Lii és Lai éltal bevezetett modellt.
Golyés malomban az 6rlétégely bolygémozgast végez. A két (vagy esetenként
négy) r, sugaru Orld tégely a fokorongon helyezkedik el allandé r, sugdrnyi
tavolsdgra az O ponttdl, amely koriil w, szogsebességgel forognak, ahogy az a 3.1.
abran lathat6. A tégelyeknek az O; pont a kozéppontjuk és w, szogsebességgel
forognak a sajédt tengelyeik koriil az w, forgdssal ellentétes irdnyban. Az aldbbi
matematikai egyenletben az ,abszolit” és a ,relativ’ kifejezések azokra a
paraméterekre vonatkoznak, amelyeket megfelelden az XOY abszolit és az xO;y
relativ koordindta rendszerek alapjan hataroztam meg. Ebbdl kovetkezden az my,
tomegli golyé mozgdasat az Orlétégely fala mentén a kovetkezdkben ismertetem.
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Y A

fékorong

\E

v

A<

6riétégely

<V

3.1. abra Er6- és mozgasviszonyok bolygé golyésmalomnal

Az 0rl6 tégelyben a golyora haté er6k a szdllito erd, a relativ erd, amelyek a
fokorong kozepébdl és a tégely kozepébdl kifelé hatnak, Fg, és F. jeloléssel.
Kényszererd az N és F;, normdl és surléddsi erd, ami a golyd és a tégely
kolcsonhatasabol keletkezik, valamint a Coriolis hatasbdl ered6 F. erd, és a
gravitacios erd. A D’ Alembert-elv felhasznédldsdaval a golyokat statikai egyensulyi
egyenletekkel leirhatjuk, ha a gyorsuldsokat inerciaerOkként vessziik figyelembe,
amelyek egyenléek a golyd tomegének és gyorsuldsainak a szorzatdval. Ebbdl
adddoan az O feldl kifelé hatd szallitd erd, az O; feldl kifelé hatd relativ ero,
valamint az O, felé haté Coriolis-ero az alabbiak szerint irhaté fel:

sz _mb Tz (31)
 ——m, -3 (32)
F =-m, a. (3.3)

ahol, m;, a goly6 tomege, és ay, a, és a. a széllitdsi gyorsulds O feldl, a relativ
gyorsulds O, feldl, valamint a Coriolis gyorsulds. A gyorsuldsok az aldbbiak szerint
irhatok fel:

- - -

a, = 0pXV, (34)
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— I, +1, -CosQ,

a,=0A o =2 o’ 3.5
v P cosp P (5)

ar =XV, 3.6)

a, =r, 0. 3.7
és

ac =2mpXV, (3.8)

a,=2-0,-0,-r, (3.9)
A 3.1. dbra alapjan felirhat6 a rendszerben 1év0 erdk ereddje:

XF=m, -(az,+ar+ac) (3.10)

N=F -F -F, -cos(mn—0) (3.11)

ahol N a tégely feliiletére haté normadl erd, amely a golyét a tégely faldhoz nyomja.

A 3.5, 3.7, 3.9 egyenleteket felhasznédlva az erdk felirhatdak:

, T, +T,-CosQ,

p

E, -cos(n—0)=m,-a, -cos(n—0)=m, -® -cos(m—0) (3.12)

cosf
F=m, r - o (3.13)
F=2m, 0, o0,-r (3.14)

3.1.2. A levalasi szog meghatarozasa

Feltételezem, hogy amikor N=0, akkor a goly6é Oonmagatdl elvdlik a tégely
falanak feliiletétdl. Ez a kritikus feltétel az aldbbiak szerint irhat6 le:

N=0 (3.15)
r +r,-COS
m, o) -L(pd-cos(n—e)+2-mb T, O, =M, T, 0 (3.16)
cosp

ahol ¢4 a golyo, tégely falatol torténd elvalasanak a szoge, 3.1. dbra.

Legyen a tégely és a flkorong szogsebességének az ardanya (4ttétel):
= (3.17)

®

p
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A 3.16 egyenletet rendezve és a megfeleld dtalakitasok elvégzése utdn, valamint a
3.17 egyenletet felhaszndlva a golyd tégely faldrdl torténd levéldsdnak szoge
meghatarozhatd. (Lii és Lai 1998)

Ha a fékorong és a tégely ellentétes irdnyba forog a levalasi szog az alabbi lesz:
r, - (1-1)°

L

¢, = arccos(— ) (3.18)

3.1.3. Az attétel (i) hatasa a levalasi szogre, és a goly6 roppalyajara

A levilasi €s a behatdsi pozicidk a tégely méretének (r,), a tégely helyzetének a
fékorongon (r,), valamint a forgasi sebességek ardnyanak, azaz az attételnek (i) a
fiiggvénye. Amikor r, és r, rogzitettek, a levédlds csak az i-t6l fiigg, ezért
célszertinek latszik meghatdrozni azokat az 4ttétel értékeket, amelyek alatt, kozott
illetve folott eltérd palyat ir le az 6rlogolyd.

Az attétel hatarértékeinek a meghatarozasanal a 3.18 Osszefiiggésbol indultam ki. A
koszinusz fiiggvény definicidjabol kovetkezik, hogy a

~ 5 (1-i) 2 -1, illetve az (3.19)
T
P
T 2\2

——V-(l—l) <1 (3.20)
T

egyenldtlenségek megoldasai adjak rogzitett geometriai paraméterek (r,, r,) esetén
ilimit és ikritikus értékeit.
r ) . P
A 3.20 egyenlttlenség az — tort elott 1évo negativ eldjel miatt barmilyen
r
p
tetszOlegesen valasztott sebességarany €s geometriai jellemzok esetén fennall.
A 3.19 egyenldtlenség megolddsai adjdk az A4ttétel hatarértékeit, melyek a

levezetést mellozve az alabbiak szerint adédnak:
r
- [ <i<i1+ |-+ (3.21)
r

A 3.17 és a 3.21 0Osszefiiggésekbdl megéllapithaté, hogy egy adott malom
szerkezeti felépitése (r,) €s adott Orl6tégely (r,) alkalmazdsa esetén a fokorong (w,)
és a tégelyek (w,) forgdsi sebességét tigy kell a legjobb 6rlési teljesitmény elérése
érdekében bedllitani, hogy a 3.21 feltétel teljesiiljon, ugyanis ekkor valik le az
Orlégoly6 a tégely falardl. Ha ez a feltétel teljesiil, azaz ijiir < i < ikririkus », akkor az
Orlés a behatdsi és a strléddsi méd szerint megy végbe, amikor a legnagyobb az
Orlégolyok éltal a pornak atadott kinetikus energia.
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AZ Tjimir €S Tkririus figgvényében a golyok roppalydja harom mitkodési médot hatdroz
meg, amelyeknek 1étezését Brun és tarsai (Brun et al. 1993) kisérletileg igazoltak
1s:

> kaotikus mod
> behatasi és surlddasi mod
> tisztdn sdrléddsos mod.

A golyok éllapotét ebben a hdrom mdédban a 3.2 (a), (b) és (c) dbrak szemléltetik.

3.2. abra A golyok mozgasanak maédjai eltérd attétel (i) esetén
(a fokorong és a tégely forgdsirdnya ellentétes)

Kaotikus mod (i < iy esetén)

Ebben a sebességtartomanyban a golyéra hatd eredd erd az Orlétégely belseje felé
mutat és értéke nem zérus (N#0). Tapasztalatok szerint (Brun et al. 1993), a
golyokat érd erdk toljak be az Orlogolydkat a tégely belseje felé, amik rogton, a
megvaltozott erOviszonyok hatdsara vissza is kényszeriilnek a tégely faldhoz.
Kaotikus helyzet all el6 az 6rl6 golyok kozotti kdlcsonhatas eredményeképpen, igy
a falra tett behatds eredménye jelentéktelenné valik. (3.2. a) dbra) A korlatozo
forgdsi sebességaranyt ebben az dallapotban ij,; -nek nevezik. Mivel a golydk
behatdsi energidja nagyon kicsi, barmely i, -nél kisebb i érték ugy tekinthetd,
mint aminek nincs hatdsa az drlésre.

Tiszta surloddsi mod (i > ixisirus €Setén)

AZ ipinks -nél nagyobb sebességek esetén, a golyora hatd eredd er6 nem az 6rl6
tégely belseje felé mutat, ennek megfelelden a golyé mindig hozzatapad a tégely
faldhoz. Az elméleti szadmitdsok azt mutatjdk (Brun et al. 1993), hogy nincs levélis,
igy nincs energiaveszteség sem behatdsi energia formdjdban. Gyakorlatban
azonban, a golyé és a tégely fala kozott kdlecsonhatds alakul ki, amikor a golyd a
tégely falan csuszik, noha ez csak a surlédasi energiat noveli (3.2. (c) dbra). Ebbdl
adédoan ez tiszta sirldddsi modként ismert, és az ennek megfeleld i attételi értéket
irriikus -Nak nevezik. Ez a méd sem alkalmas hatékony 6rlés végzésére, rdaddsul az
orlotégely és a golyok igénybevétele kopas szempontjabdl ekkor a legnagyobb.
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Behatdsi és surloddsi mod (ijimir < 1 < Ipigius €Setén)

Ebben a moédban, mint azt a 3.2. (b) abra is jelzi, a goly6 roppalydjat a dinamika
alapelvei nagyon jol leirjdk, amint az a 3.3. dbran is ldtszik. Az energia a behatés
pillanatdban lebonthatd két komponensre. Nevezetesen a normél komponensre, ami
a porrészecskékhez jutd effektiv behatdsi energia novekedését eredményezi, és az
érintd irdnyd komponensre, ami pedig surlédasi energiaként jelenhet meg.

becsapodas
N b —'—\‘

levalas

3.3. abra A golyé mozgdsa levalas utan, amikor ijmit < 1 < ikritikus

Az 0Orlégolydk ez utébb leirt médon torténd viselkedése a legeldnydsebb hatékony
Orlési munka végzésére, ezért célszeri megvizsgdlni, hogy adott geometriai
paraméterek esetében milyen bedllitott forgési sebességek mellett teljesiil iy < i
< ikritikus feltétel.

3.1.4. A levalasi sebesség (v;) meghatarozasa

Ahhoz, hogy a levélast kovetden a golyd becsapdddsa sordn felszabaduld
energia meghatarozhat6 legyen, sziikséges az elvaldsi pontban ismerniink a goly6
sebességét €s annak irdnydt. Miutdn a levdalasi szdget meghatdroztam (3.18), a
levalas abszolut pontja *A’ (X4,Yq), és a levdlasi sebesség két komponense, v, és
Vay, az X €s az Y iranyokban meghatéarozhato, feltételezve, hogy a goly6 és a tégely

a levalas pillanataban egyiitt mozog.

AY \ A levalasi sebességet (v;) az A’ pontban a
o fokorong keriileti sebességének (v4,) és a tégely
. o/ keriileti sebességének (v,,) az 0sszege adja.
\\\\ 1/,/ (P
Vop
\ rV b N
Vaoy ™
) < P ‘Vdvx
=5
dv dvy
/B
Q, X
0 . 3.4. abra A levalasi sebesség értelmezése
N O
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A 3.4. abra jelolései alapjan a tégely forgdsabol adodo kertiileti sebesség és annak
X- és Y-iranyu komponensei:

Vdv :rv ’ (Dv (322)
Vaw = Vay .COSG_ (9, —Qd)ﬂ=—[rv ‘o, -sin(p, - Q,)] (3.23)
Vaw = Vay -sin(g— (9, —Qd)ﬂ=—[rv ‘o, -cos(p, —Q,)] (3.24)

Hasonl6képpen felirhatdéak a fokorong keriileti sebességébdl adodd X- és Y-iranyu
komponensek is:

vy =O0A 0 (3.25)
ahol, OA a fOkorong kozéppontjanak és az *A’ levalasi pontnak a tdvolsaga:

azx/rp2+rv2—2-rp'rv'cos(n'—(pd) (3.20)
Vo = {vdp -Cos(g (@, - [s)ﬂ = —|oA o, -sin(@, -B)] (3.27)
Vioy = Vap -sin(g— (Q, —B)j = O_A-oop -cos(Q, - B) (3.28)

Ezek alapjan felirhato a levdlasi sebesség illetve azok X- és Y-irdnyu vetiiletei:

Voo =Vau T Vi (3.29)
Vg =T, -0, -sin(g, —Q,)-O0A - o, -sin(Q, —p) (3.30)
Vay = Vay T Vapy (3.31)
Ve, =T, -0, -cos(¢, —Q,)+O0A o, -cos(Q, —p) (3.32)

A (3.30. és 3.32.) osszefiiggések alapjan mar meghatdrozhat6 a levalasi sebesség:
V=4V +v§y (3.33)
3.2. Az orlégoly6 kinetikus energiaja a becsapédas pillanataban (Kakuk 2009)

Ett6]l a 1épéstdl kezdve (ideértve az elozOekben meghatdrozott levalasi
sebességet is) a modellt sajat algoritmusommal épitettem tovdbb. Az ismert és
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rendelkezésre allo szakirodalmi forrdsokban masok munkdjat nem tudtam kovetni,
mert:

» nem mutatjdk a becsapddasi pont meghatarozasara vonatkozé szamitasokat,
annak ellenére, hogy ez a modell egyik legnehezebb és legmeghataroz6bb
1épése,

» a bolygé golyésmalmokra vonatkozé modellekben elhanyagoljdk a goly6
méretét, azaz azt pontszertinek tekintik. Ezt az egyszerlsitést én nem tartom
megengedhetdonek. A 3.6. dbran latszik, hogy a val6sdgos becsapddasi
ponthoz (B) tartozé ¢, szog akdr tobbszorose is lehet annak az értéknek,
amelyet pontszerli goly6 esetén hatdroznank meg (B’ pont, ¢, Sz6g).

Tehat az éltalam feldllitani kivant modellel pontosan meg kivdnom hatdrozni a
goly6k becsapdddsdnak helyét gy, hogy a golydk kiterjedését is figyelembe
veszem. Ennek eredményeképpen a behatdsi energia is pontosabban becsiilhetd
lesz.

A becsapddas helyének szamitdsi menetét részletesen mutatom ebben a fejezetben
ugy, hogy figyelembe veszem a golyo kiterjedését.

A golyé valds kinetikus energidjanak a meghatarozasidhoz ismerniink kell a
becsapddds pontjanak abszolit sebességét. A becsapddasi pontban szdmitott
sebesség €s a levdldsi sebesség kiilonbsége adja a tényleges becsapddasi
sebességet. E sebesség a tégely sugdrirdnydra vett vetillete lesz az a
sebességkomponens, amelyet a kinetikus energia meghatarozdsanal figyelembe kell
venniink.

Amint a goly6é levdlik a tégely falardl, azt feltételezem, hogy a levéldsi
sebességével egyenes vonald egyenletes mozgdassal halad. A gravitacids gyorsulds a
vizsgalt mozgasi sikra merdleges, igy csak a kozegellenélds befolydsolja a golyd
mozgési sebességét, ennek hatdsat viszont elhanyagolom. A merev testek
kinetik4jat alkalmazom a goly6 szabad mozgasanak leirdsahoz, amig az ismét nem
taldlkozik a tégellyel. A 3.5. dbra szemlélteti a golyé mozgdsit a levaldstdl a
behatésig, ahol a A’ és ’B’ pontok jelolik a leszakadds, valamint a becsapddas
helyét.

A °B’ pontnak, azaz a behatds pontjanak pontos ismerete alapvetd, hogy ott az
abszolit sebességeket meghatdrozzam. Ehhez meg kell hatdrozni, hogy rogzitett
fékorong (wp) — és tégely (w,) forgdsi sebességek, valamint a mar ismert levalasi
sebesség esetén milyen tégely szogallasndl (Q,) és a tégelyhez viszonyitva milyen
szogértéknél (p.) kovetkezik be a golyd becsapddasa.
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O
T
3.5. abra A golyé mozgasa levalastol behatasig

A becsapddasi pont abszolit sebességét kozvetett moédon hataroztam meg, amelyet
a kovetkezdkben ismertetek.

3.2.1. A becsapédasi pont paramétereinek meghatarozasa gradiens-moédszerrel

A becsapddés pontjdnak meghatarozasahoz a golyd illetve a tégely mozgéasanak
torvényszerliségeibdl, valamit a szerkezet geometriai jellemzdibdl indultam ki.
Tekintsiik a 3.6. dbrat, amely a goly6 becsapddasdnak geometriai viszonyait
szemlélteti.

A goly6 mozgésanak illetve a tégely mozgédsanak a viszonydra a becsap6dasi pont
tekintetében igaz, hogy amennyi id6 alatt a golyé a becsapddasi ponthoz ér a
levélasi sebességgel (v,) indulva a levélas pillanatatdl, a tégely az alatt o,
szogsebességgel Q.-Qy szogelforduldst végez az "O’ pont koriil. Osszefiiggésben:

=— (3.34)
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5 & C, AY
o, n—y—(Qc-al)
(pc A COV
(pcv \\\
r-r.~ o.
b \
v X o o, K %
- <.
r, ¢ a v M
\\\ al ~
" Vv,
C1
Q-Qq0+B/ 8 B
\\\ Q 1
s \ 2 Y X
| 0 | >
\_/’oop

3.6. abra A goly6 becsapddasanak geometriai viszonyai

Mivel a C;C; tavolsag és az Q. szog is ismeretlen, ezenkiviil sziikkség van még a ¢,

sz0g ismeretére is, tovabbi Osszefliggéseket kell keresnem. A 3.6. dbra alapjan az

0C,0;haromszogre felirhaté geometriai torvényszeriiségek:
sino, I, —T,

sin(@, —a,) I,

(3.35)

OC, =r’+(r, -1,)> =2-1,-(r, =1, ) -Cos(T — @, (3.36)
Szintén a 3.6. dbra alapjdn igazak az OC;C, hdromszog esetén az aldbbi
Osszefiiggések:

sin(m—y—(Q, fa,))  OC,
sin(Q, —Q,ta, +B) CC,

(3.37)

C,C,  =0C, +0C, —2-0C,-0C, -cos(Q, -Q, ta, +B,) (3.38)

Annak ellenére, hogy elemi matematikai és fizikai Osszefiiggésekrdl van sz, a
(3.34-3.38) Osszefiiggések egyiitt egy Ot ismeretlenes nem linedris
egyenletrendszert alkotnak, melyekben az ismeretlen paraméterek a becsapddas
szoge (¢.), a tégely szogpozicidja a becsapddds pillanatdban (€£.), a golyd
kozéppontjanak tavolsdga a fOkorong forgdstengelyétdl (OC;) és a levalasi ponttdl
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(C;Cy), valamint az OC; és 0O, 4ltal bezart szog (a;). A "¢’ és 'Q.” paraméterek
meghatdrozdsa kozvetleniil, mig a tobbi elébb emlitett paraméter csak kozvetve
sziikséges a becsapdddsi pont abszolit sebességének a meghatdrozdsahoz. A
probléma megoldédsat tovabb neheziti, hogy a becsapddasi pont OO, —tdl jobbra és
balra is eshet (£ o).

Tovéabbi figyelmet kivian a megoldds sordn, hogy a véltozék a mozgds egyezd
fazisaiban mas és mas intervallumokban vehetnek fel értékeket (lasd a melléklet
M2/2. tablazata).

A fenti egyenletrendszer megolddsat numerikusan, az un. gradiens-moddszerrel
oldottam meg. A kovetkezOkben ezt ismertetem réviden.

Tekintsiik a (3.34-3.38) Osszefliggések alapjan az alabbi fiiggvényeket:

f,(C,C,.Q)=0, CC,—v,(Q, ~Q,) =0 (3.39)

f,(9.,0,) =1, -sin(a,) — (r, —1,) - sin(¢, —a,;) =0 (3.40)

£,(0C,,0.) =12 +(r, -1,)* —=OC, =21, -(t, -1,)-cos(m—9.) =0  (3.41)

f,(Q..0,,C,C,)=C,C, -sin(m—y—(Q, —a,))-

(3.42)
-0C, -sin(Q, —Q, —a, +B,) =0
£,(0C,,C,C,,Q.,a4,)=0C, +0C, -C,C, - (3.43)
-2-0C,-0C, -cos(Q2,-Q,-a,+B,)=0
Hasznéljuk a kovetkezo jeloléseket:
T
f
f=|f, és (3.44)
f,
L5
_C1C2_
Q.
x=| Q, (3.45)
o,
| OC, |
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Az
£,(x)=0 (3.46)
egyenletrendszer megolddsdval ekvivalens a
5
Vx) = 2 (%) (3.47)
i=1
fliggvény abszolit minimumhelyének a megkeresése. Ha az abszolit minimum
értéke pozitiv, akkor az egyenletrendszernek nincs megolddsa. Ha az abszolut
minimum értéke zérus, akkor valamennyi abszolit minimumhely az

egyenletrendszer megoldasat adja.

Legyen:

X =| Qg (3.48)

Qg

| OC,, |

ahol xy egy kezdeti kozelitése a megoldasvektornak.

Tekintsiik a
V(x) = V(x,) (3.49)

egyenletli (n-1)-dimenziés hiperfeliiletet az n-dimenziés térben (n=5). Ennek a
feliiletnek az x, pontbeli normalis vektorat az

OV(x) |
aC,C,
oV(x)
99,
oV(x)
(grad V(x)),_,, =n-(X,) = 20, (3.50)
IV(x)
da,
oV(x)
90C, | _

adja, és V(x) a legjobban a
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—n-(x,) (3.51)
irdnyédban csokken, vagyis az
x(H)=x,—t-n-(x) (3.52)
egyenlettel megadott egyenes mentén.
A kovetkezdkben a
V(x, —t-n-(xy)) (3.53)

fliggvény minimumhelyét kell meghatdroznom. Minimum csak ott lehet, ahol a
V(x, —t-n-(x,))=0. (3.54)
©dVv . > !
(It V= m .) Ha az egyenlet legkisebb pozitiv megoldésa 7y, akkor az

X; =X, =1, -n-(X,) (3.55)

vektor a V(x) minimumhelyének jobb kozelitését adja, mint az xy. Hasonl6 médon
meghatdroztam x;-bdl kiindulva x,-t és igy tovabb.

A kapott xo, x;, x2, X3, X4, X5, vektorsorozat mentén a

V(x)), V(x,), V(x;), V(x,), V(X5)

monoton csokken €s biztosan alulrdl korlatos (hiszen V(x)=>0), ezért a {V(xk )}
sorozat konvergens. Amennyiben fennéll, hogy

1limV(xk)zo, (3.56)
akkor elegendden nagy k-ra V(x;) tetszélegesen kicsivé tehetd.

Az egyenletrendszer megoldasdnak Iépéseit mutatom be az aldbbi folyamatabran:
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X, kezdeti kozelités

A 4

n = grad V(x)

X=X,

igen

3.7. abra Az egyenletrendszer megoldasanak 1épései

Az egyenletrendszer megolddsanak eredményeit és a szamitasok hibdjat kiillonb6zo
vizsgélati esetekhez tartozé peremfeltételek mellett az M.2. —es mellékletben
ismertetem. A szdmitdsokat szerkesztéssel meghatdrozott hatarartékek kozott
végeztem el. A szerkesztésekhez a Pro/ENGINEER mérnoki szoftvercsomagot

alkalmaztam.

3.2.2. A becsapdédasi pont sebességének (v;) meghatarozasa

Miutin az el6z6 pontban meg-

hatdroztam a becsapddds helyét (Q.) és
sz0gét (¢p.), a becsapddasi pontban ’B’
szamithat6 a pont abszolit sebességének
két alkotdja, vy €s vy, az X - Y
koordindta-rendszerben.
A becsapddasi pont sebességét (v,) a 'B’
pontban a fokorong keriileti sebességének
(vpp) €s a tégely keriileti sebességének (vy,)
az Osszege adja.

3.8. abra A becsapddasi pont
sebességének értelmezése

prx B owy Vbwx
;); NN AY
: \é V
,,,,,,,,,,,,,,,, . Tbv
Vip \hvbp
(pc "
o,
\\(l
-
O
\\/(0)
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A 3.8. dbra jelolései alapjan a tégely forgdsabol adodo kertiileti sebesség és annak
X- és Y-iranyu komponensei:

va = I‘V ’ 0‘)v (357)
vax :va ‘COS(%-( c _(Pc)j:rv '(Dv 'Sin(Qc _(pc) (358)
Vi = —{va -sin(g— (QC -, )ﬂ = —[rV ‘O, -cos(QC -, )] (3.59)

Hasonl6képpen felirhatdak a fokorong keriileti sebességébdl adodd X- és Y-iranyu
komponensek is:

vy, =OB- 0, (3.60)

ahol, OB a fokorong kdzéppontjdnak és az *B’ becsapddasi pontnak a tdvolsaga:

@z\/rpz+rv2—2~rp'rv'cos(n—(pc) (3.61)
i T —— .

Vi = vy, - cos[(Qc —)- Eﬂ =—[0B 0, -sin(@, - a)] (3.62)

Vipy = Vop sin[(Qc —a)- gﬂ =0B o, cos(Q, — o) (3.63)

A vppx (3.62) eldjele minden esetben negativ. A vppy (3.63) elGjele abban az
esetben, ha a becsapddédsi pont az abszolit koordinata-rendszer Y-tengelyétdl
jobbra esik pozitiv, ha balra esik, akkor negativ eldjelet kap.

Ezek alapjan felirhat6 a becsapddasi pont sebességének X- és Y-irdnyu vetiiletei:

Vix = Vi T Vi (3.64)
vy =1, -0, -sin(Q, —¢,)-OB- o, -sin(Q, - a) (3.65)
Viy = Vi T Vigy (3.66)
Vy =T, 0, -cos(Q, —(pc)+@-cop -cos(Q, —a) (3.67)

A (3.58, 3.59) kifejezések eldjele attdl fiigg, hogy a becsapddas, az x-y koordinata-
rendszerben nézve, annak mely térnegyedében tortént. A 3.9. dbra alapjan a
tengelyvetiiletek eldjeleit a 3.1. tabldzat tartalmazza.
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hY

N o,
3.9. dbra A tégely forgasabol adodé sebesség x-y irdnyd komponenseinek
eldjelvaltdsa a becspddasi pont helyzetétdl fiiggden

3.1. tablazat Sebességkomponensek eldjelvdltdisa a becsapéddsi pont
fliggvényében

térnegyed Vhvx Vbvy
| Ee _
II - -
I - +
1A% + +

A vix €s a viy abszolit behatdsi sebesség sebességkomponensei a levaldsi sebesség
(3.30, 3.32) és a becsapdddsi pont megfeleld sebességkomponenseinek a
kiillonbsége lesz:

Vix = de - va (368)
Viy = de - vby (369)
Vi = vix2 + Viy2 (3.70)

3.2.3. A behatasi energia (E;) és az orlés teljesitményének (P) meghatarozasa

A goly6 kinetikus energidja, azaz a behatdsi energia meghatarozdsdhoz még
meg kell hatdroznom az abszolit behatdsi sebesség normalirdnyd komponensét. Az
a szog, amelynél a goly6 behatdsa a tégely faldra torténik (¢.), meghatdrozza azt az
energiamennyiséget, amely atadddik a goly6tdl a porrészecskékre. Az effektiv
behatdsi sebesség, ami a behatdsi energiat 1étrehozza, a behatdsi sebesség normal
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irdnyd komponense, az Orlotégely sugdr irdnydba lebontva. A 3.10. 4bra
jeloléseivel a normadl irdnyd komponens az

Vi, = Vi, -COSh+ v, -sinA, (3.71)
az érint6 irdnyu sebességkomponens a
Vi ==V, -Sink+ Vv, - COSA (3.72)

osszefiiggésekkel szamithatok, ahol 4 a 3.10. dbrdn szemléltetett szog.
AY

h X

0]
3.10. abra Az abszolit behatasi sebesség normadl- és érintGiranyd
komponenseinek értelmezése

A fentieck meghatdrozdsa utdn a mechanikai Orlési folyamat sordn egyetlen
titkozéskor felszabadul6 effektiv behatési energia az alabbiak szerint szdmithato:

2

E, :l-mb vy (3.73)
2
ahol my: az O6rlégolyé tomege [kg]

vin: az effektiv behatdsi sebesség [m/s]
Ey: az titkozéskor felszabadul6 behatdsi energia [J].

A behatési sebesség érintd irdnyu alkotéja (v;) adja annak a mozgési energidnak
(Ey) a ndvekedését, mely szintén az Orlési folyamat sordn képzodik.

E, =%-mb vy (3.74)

A (3.73.) és (3.74.) Osszefiiggésekkel meghatdrozott energidk annyiszor adédnak at
az 6rlégolyotdl a porrészecskékhez, ahdnyszor a golyok a tégely faldval iitkoznek.
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A behatdsi frekvencia a golyonak a tégelyhez val6 iitk6zése méasodpercenként. A
teljes id0 ismeretében az els0 és a mdsodik elvalds kozotti idot kell ismerni a
behatdsok frekvencidjdnak kiszdmitdsdhoz. Minden ciklus lebonthaté két
periddusra: T; az az id0, amely alatt a golyd az elsd elvdldsi ponttdl az elséd
behatasig eljut, és T, az az id0, amely a mésodik elvalésig az elsd becsapddas utdn
bekovetkezik. A T; a (3.34) Osszefiiggés alapjan szamithatd. A 75 kiszamitdsdhoz a
@. behatdsi szoget (amely a relativ (mozgd) koordindta-rendszerben (xy) értendd)
mar meghatdroztam. Az id6k szdmitdsandl azt feltételezem, hogy a goly6
ugyanolyan levalési szognél vélik el, azaz nincs megcsiszds a mozgd golyo és a
tégely fala kozott. Az abszolut kiilonbség a levélasi szog (p,) és a behatdsi szog
(p.) kozott a relativ koordindta-rendszerben (xy) adja azt a szoget, amelyet a
golyonak be kell jarnia, mieldtt eléri a masodik levaldsi pontot. 7> az aldbbiak
szerint szadmithato:
(pd _(pc

T, = (3.75)
Q)

r

Mivel a ciklus periddusideje a 7T; és a T, Osszege, az f, behatdsi frekvencia
szamithat6. A behatds frekvencia tulajdonképpen a mdsodpercenkénti behatdsok
szamat jelenti ebben az esetben.
1

T +T,

(3.76)

b

Ez a behatdsi frekvencia megfelel az orl6 tégelyben 1évé egyetlen goly6
behatdsdnak. Figyelembe véve azt a koriilményt, hogy a gyakorlatban az 6rlést nem
egy golydval végezziik, azaz a tégelyben 1évé golyok szdmanak figyelembe
vételével az effektiv behatdsi frekvenciat, f.p-et meghatarozhatjuk. Feltételezem
azonban, hogy kevés golyé van ahhoz a tégelyben, hogy a golyék egymads
mozgdasat hatraltassak.

f.o =1, N, (3.77)
ahol Np: a golyok szdma a tégelyben.

A becsapddaskor felszabadulé energia (Ep) €s az effektiv behatdsi frekvencia (fep)
ismeretében meghatarozhat6 az Orlési folyamat teljesitménye (P).

P =f, E, (3.78)

Az eldbb ismertetett teljesitmény alkalmas lehet kiilonb6zd behatdsi energidkkal
végzett Orlések Osszehasonlitdsara. A goly6tdl a szemcsék felé atadott nagyobb

teljesitmény azt jelenti, hogy rovidebb Orlési idére van sziikség az Orlési
folyamathoz.
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Tekintettel arra, hogy az Orléseket meghatdrozott ideig (f) végezziik adott
mennyiségli (m,,) 6rlétégelybe bemért poron, meghatarozhat6 az 6rlés soran bevitt,
az Or6lt anyag mennyiségére normalizalt kumulativ energia (Ej):

E, f-t
E — b eff (379)

kum m
p

Ebben a fejezetben bemutatott szamitasi metddus alapjan a goly6 behatdsi energidja
és a golyé behatdsi frekvencidja szdmithatoak, €s ldthatd, hogy fiiggetleniil
szabdlyozhatok egymadstdl, ha az Orlési paramétereket helyesen dllitjuk be. A
golyok szdmdnak valtoztatdsdval a golyd behatési frekvencia (f.y) véltoztathato,
mikozben a golyé behatdsi energidja (E,) nem valtozik. Masrészrol a goly6
atmérdjének (dp) és stirliségének (p,) véltoztatdsdval a golyd behatdsi energidja
valtoztathat6 anélkiil, hogy a golyé behatasi frekvencidja megvéltozna.

Fontos megjegyezni, hogy a bemutatott modell abban az esetben igaz és érvényes,
ha a fOkorong és az Orlétégelyek fordulatszamédnak ardnyara (azaz az attételre (i))
igaz, hogy iiimir < 1 < ikirikus-

3.3. A modell alkalmazasa és szamitasi eredményei (Kakuk 2009)

A 3.1. és 3.2. fejezetekben ismertetett szidmitdsi modszerrel az Orlési
kisérletekhez is alkalmazott FRITSCH P4 bolygd golyésmalom O6rlési energidit
hatdroztam meg, kiilonb6zd bedllitdsi paraméterek mellett. A szdmitdsokndl
kiilonbozd fokorong fordulatszamokat €s attételeket vettem figyelembe ugy, hogy
kozben arra torekedtem, hogy a malom teljes fordulatszam-tartomanyat vizsgéljam,
valamint a golyok mozgaspalydja a behatasi €s surlédasi moédnak azaz ij,; < i <
irririkus —Nak megfeleljen.

Mivel adott malomtipusra végeztem a szamitdsokat, bizonyos kiinduldsi
paraméterek adottak voltak. Ezek foleg a berendezés adottsagai:

» afoékorong és a tégelyek kozti tavolsag: r,=0,125m
» avizsgdalati fékorong fordulatszadm-tartomany: n, = 50 — 400 1/min

A tovabbi, altalam meghatdrozott kiinduldsi értékek kivalasztisat a malomhoz
rendelkezésre 4ll6 felszerelések alapjan végeztem:

> atégely (80 ml) bels sugara: r,=0,0325m
» az 6rlogolyo sugara: rp, = 0,005 m
» az Orlogolyo siiriisége (rozsdamentes acél): py = 7800 kg/m’
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A fent meghatdrozott geometriai paraméterek (r, r,) ismeretében a 3.21.
Osszefiigéssel meghatarozhatdak az attétel (i) szE€lsdértékei is (fimir, irrinikus)» Mmelyek
kozvetetten befolydsoljdk a fOkorong fordulatszamdval egyiitt a tégelyek
fordulatszamét is, a vizsgdlati tartomdnyra vonatkozdlag. Az attétel (i)
sz€lsOértékei:

» alsé hatar: iimir = 0,96
» fels6 hatar: Ikritikus = 2,96

A kovetkez0 szamitasokat i = 1; 1,5; 2; 2,5; 2,96 értékekre végeztem el.

A szamitasok elso részében, azaz a levélasi szog- és sebesség meghatarozasanal azt
tapasztaltam, hogy rogzitett geometriai viszonyok (r,, r,, 1) és éttétel (i) esetén,
novekvo fokorong fordulatszdmhoz azonos levalasi szog értékek tartoznak, mig a
levélasi sebesség értéke a fOkorong fordulatszdmaval egyenes aranyban ndvekszik
(14sd M.2. melléklet, M2/1. tdblazat).

A szamitasok hibdjat a melléklet M2/2. tdblazat utolsé oszlopa tartalmazza.

A becsapdddsi szog- és sebesség kiszamitdsa utdn az egyes fokorong
fordulatszamokhoz tartozé elméleti behatdsi energidkat az el6zd alfejezet
Osszefiiggéseivel hatdroztam meg, egyetlen golyd esetére. A  szdmitdsi
eredményeket a M2/3. tdblazat és az abbdl szerkesztett 3.11. dbra mutatja.

35
)
8 /
3 30
o
/
8 25 /
Q
= i=
E 20 ¢ i=
m? m =15
= 15 - =2
D —-o—i=2,5
o .
S 10 - —%—1=2,96
7
pud
S 5
]
m %4%/\

0 < > >

0 100 200 300 400

Fékorong fordulatszama (np) [min'1]

3.11. 4bra A behatdsi energia (Ep) véltozdsa a fékorong fordulatszdmanak (np) és
az attétel (i) figgvényében (Ey(np))
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A 3.11. abrabol az latszik, hogy a fokorong fordulatszdmat novelve, a behatési
energia értéke egy bizonyos attétel eléréséig négyzetesen novekszik. Lathatd, hogy
az i=2,96-0s sebességarany mellett a behatdsi energia gorbéje az i=1,5 és az i=2
gorbék kozott helyezkedik el. Ebbdl az kovetkezik, hogy az i=2 és i=2,96 értékek
kozott valésziniileg 1étezik egy optimum, melynél a legnagyobb a behatési energia.

Ezt a feltevést igazolja a 3.12. dbrdn bemutatott gorbesereg. A gorbék a behatési
energia valtozdsat mutatjdk az attétel novelése mellett, kiillonb6zé fokorong
fordulatszdmokhoz tartoz6an. A diagrambdl megallapithatd, hogy az adott
geometriai viszonyok és bedllitott paraméterek mellett koriilbeliil i=2,5-nél érhetd
el a legnagyobb behatési energia. Ha a golydk behatasi frekvencidjat is figyelembe
veszem, ami féleg a levdldsi- és behatdsi szogek fiiggvénye, akkor a 3.78.
Osszefiiggéssel meghatdrozhat6 az Orlési folyamat teljesitménye.

35

% RN

25 -
20 / 400 min’’
15 //—\\ 350 min”
10 / A\ 300 min’’

Behatasi energia (Eb) [mJ/becsapodas]

250 min’’
5 <200 min" |
% 150 min’’
0 ¥ +— ? —
1 1,5 2 2,5 3 3,5

Attétel (i)

3.12. abra A behatdsi energia (Ep)valtozasa az attétel (i) novelésének
fiiggvényében (Ey(1)) kiilonb6z6 fordulatszdmokon (np)

Ha a kiilonbozd fokorong-fordulatszamokhoz és sebességardnyokhoz tartozé
elméleti teljesitményeket vizsgaljuk (3.13. dbra), akkor azt lathatjuk, hogy névekvo
fordulatszdmokhoz egyre nagyobb teljesitményértékek tartoznak. A szdmitott
gorbék jellege harmadfoku.
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3.13. abra Az 6rlési teljesitmény (P) valtozdsa a fékorong fordulatszdma (np) és az
attétel (1) fliggvényében (P(np))

A 3.11. dbréan bemutatott behatdsi energia valtozasaval ellentétben, a 3.13. dbran
megfigyelheto, hogy itt az i=2,5-hoz tartoz6 gorbe értékei alacsonybbak az i=2 és
i=2,96-ndl. Az eredmény azért meglepd, mert a legnagyobb behatdsi energiat
eredményezd sebességardnyhoz kisebb teljesitmény tartozik. Ez azzal
magyardzhat6, hogy ennél az attételnél (i=2,5) viszont kisebb a behatdsi
frekvencia, azaz a golydk tobb idot toltenek a tégely faldn.

Ha az Orlési teljesitményt az 4ttétel fiiggvényében dbrdzolom, kiillonbdzd fékorong
fordulatszamokon (3.14. 4bra), akkor meghatdrozhaté az Orlési teljesitmény
szempontjabol optimadlis sebességarany. A 3.14. dbran ez i=2,96 érték koriil van.
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3.14. abra Az 6rlési teljesitmény (P) valtozasa az attétel (i) novelésének
fiiggvényében (P(1)) kiilonbozd fékorong fordulatszamokon (ny,)

A 3.12. és 3.14. abrak segitségével kijelolhetd egy olyan optimalis attétel
tartomadny, amely mind a behatdsi energia, mind pedig az Orlési teljesitmény
szempontjabél maximdlis. Ez a tartomdny a fent meghatdrozott geometriai
paraméterek mellett egyértelmiien az i=2-2,5 kozott van.

A (3.79) 0Osszefiiggés alapjan az Orolt por mennyiségére vonatkoztatott, az Orlés
sordn bevitt Osszenergia valtozdsat lathatjuk a fokorong fordulatszamanak (3.15.
abra) és az attétel (3.16. abra) fiiggvényében kiilonbozd attételek és fokorong
fordulatszamok mellett. A diagrammok a kordbban bemutatott dbrakkal (3.13. és
3.14. abrék) jellegiiket tekintve teljesen megegyeznek, ellenben a feltiintetett Orlési
Osszenergia értékek mar a ténylegesen Orolt por mennyiségére szamitott értékek.
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Kummulativ energia (Exum) [J/g]
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3.15. abra Az 6rlés soran bevitt, tomegre vonatkoztatott energia (Eyym) valtozdsa a
fékorong fordulatszdma (n,) és az attétel (i) fliggvényében (Exum(np))

Kummulativ energia (Exum ) [J/g]
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3.16. abra Az 0rlés sordn bevitt, tomegre vonatkoztatott energia (Ex,m) valtozasa
az attétel (1) novelésének fiiggvényében (Exum(1)) kiilonb6z6 fokorong

fordulatszamokon (ny,)
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Az altalam feldllitott modell szdmitdsi eredményeit (diagramjait) ugyan adott
kiinduldsi paraméterekre hatdroztam meg, bemutatva ezzel a mddszer
alkalmazhatdsdgat, de alkalmas tetszOlegesen kivdlasztott mas beallitdsi és
geometiai paraméterek esetén is az Orlési folyamat jellemzésére bolygo
golyosmalom esetében. Természetesen alapvetd kovetelmény, hogy a valasztott
geometriai paraméterek olyanok legyenek, hogy a sebességarany tartomdnyra
mindenkor teljesiiljon az ijpm; < 1 < igririkus fEltétel.

Az orlégolyo- és orlotégely méretvdltozdsanak valamint orlogolyok szdmdnak
hatdsa

A fent bemutatott eredményeket rogzitett golyd- é€s tégelyméret esetében
hatdroztam meg. Annak érdekében, hogy az Orlokészlet (golyd, tégely)
méretvaltozasanak hatdsat a behatdsi energidra- és teljesitményre megvizsgaljam,
Ujabb szamitdsokat végeztem.

Eldszor csak a tégely méretvéltozdsat vizsgdltam ugyanolyan golydméret esetén,
majd a golyé méretét noveltem, és a tégely méretét valtozatlanul hagytam, végiil
pedig mind a goly6 méretet, mind a tégelyméretet a kétszeresére vettem. A kapott
eredményeket az M.2. —es mellékletben lathat6 tablazat 24. esetével hasonlitottam
0ssze. A szamitdsok fobb kiindulé paramétereit a 3.2. tdblazatban foglaltam Gssze,
a szamitdsi eredményeket pedig az M.3.-as melléklet M3/3. tabldzataban kdz1om.

3.2. tablazat A golyo- és tégelyméret hatdsat vizsgdlé szamitdsok kiinduld
araméterei

Beallitott paraméterek
Vizsgalt esetek
n, [min’'] i r, [m] r, [m] ry [m]
szimpla tégely- és golyoméret 400 2 0.125 0.0325 001
(24. eset) ’ ’ ’
dupla golyéméret 400 2 0,125 0,0325 0,02
dupla tégelyméret 400 2 0,125 0,065 0,01
dupla tégely- és golyoméret 400 2 0,125 0,065 0,02

A behatdsi energia valtozasit bemutatd diagramot a 3.17. dbran szemléltetem.
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golydoméret golyéméret
3.17. abra A behatési energia alakulasa az 6rl6golyd- és Orlotégely méretének
valtozasa kovetkeztében

Az 4bréan lathatd, hogy a szdmitdsi eredmények jol visszaadjdk és tiikrozik az elére
remélt behatdsi energia ndvekedést. Az eredményekbdl lithatd, hogy a tégely
méretének novelése nincs akkora hatdssal a behatdsi energia novelésére, mint a
goly6 méretének megvaltozdsa. Az Orlokészlet (golyd, tégely) méretének egyiittes
novelésével érhetd el a legnagyobb behatdsi energia.

Az Orlési teljesitmény véltozasdban mar valamivel kisebb mértékli novekedés
tapasztalhat6 (3.18. dbra).

6759,59
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0

szimpla tégely- dupla dupla golydméret dupla tégely- és

és golyéméret tégelyméret golyéméret
3.18. abra Az 6rlési teljesitmény alakuldsa az 6rldgolyo- €s 6rl6tégely méretének
valtozéasa kovetkeztében
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A 3.18. abrat tanulmédnyozva megallapithatd, hogy az Orlokészlet méreteinek
novelése egyértelmiien az Orlési teljesitmény novekedéséhez is vezet, azonban ez a
valtozas nincs akkora mértékli, mint a behatdsi energia novekedésének esetében.
Ezt bizonyitja a szdmitasi eredményeket 6sszehasonlité 3.3. tdblazat is.

3.3. tablazat A golyo6- és tégelyméret hatasat vizsgalo szamitasok eredményei
szimpla tégely-

p Py dupla dupla dupla tégely- és
68 (Ol tégelyméret olyoméret olyOoméret
(24. eset) gely govy goly
Bt 24,14 76,14 236,03 331,81

[mJ/becsapodas]

Behatasi energia %-os
novekedése a 24. esethez 100 315 978 1375
viszonyitva [%]

Orlési teljesitmény

[mW/becsapédis] 1949,1 1942,79 5626,1 6759,59

Orlési teljesitmény %-os
novekedése a 24. esethez 100 130 377 452
viszonyitva [ %]

Burgio (Burgio et al. 1990) mérései szerint az 6rldtégely, golyokkal egy bizonyos
szintnél jobban valé feltoltésnél energiacsokkenés tapasztalhaté. Erre az
energiafogyasztdsban tapasztalhatd csokkenésre a magyardzat, hogy a golyok
egymast hatraltathatjdk, ami csokkenti a goly6 behatdsi energidjanak
hatékonysagat. Ezért bevezetett egy un. hdtrdltatasi tényezot (x), amellyel a
szamitott goly6 behatdsi energidja modosithato.

E, =E, -« (3.80)

A golyé6 roppalyajanak és méretének ismeretében tulajdonképpen meghatarozhat6
az az elméleti darabszam, ahol a goly6k még nem hatraltatjidk egymast.

Egyes szerzok (Magini et al. 1996) a golyoméret hatdsat a (3.77) Osszefiiggés
szamitasandl veszik figyelembe gy, hogy még egy K tényzdvel szoroznak, ami a
golyok méretétdl fiiggd allando. K értéke példaul 10 mm-es golyokat alkalmazva
1,5 koril van.

3.4. Osszefoglalas a 3. fejezethez

Ebben a fejezetben egy szdmitdsi modszert mutattam be bolygd golyésmalom
munkavégzd képességének meghatarozasdra.
A 3.1.1. alfejezetben ismertetett szamitdsokbdl indultam ki. A 3.1.2. alfejezetben, a
goly6k becsapddasi helyének meghatarozdsatol kezdve az eredeti (Lii és Lai)
modelltdl eltértem, és sajat szamitdsokkal hatdroztam meg a golydk pontos
becsapdddsi helyét majd abbdl az Orlési energidt €s teljesitményt. A szdmitott
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adatokbol és diagramokbdl kijeldlhetoek azok az optimdlis Orlési paraméterek,
amelyek a hatékony munkavégzést lehetdvé teszik. A 3.3. fejezetben ismertetett
szamitasi eredményeket ugyan egy konkrét malomtipusra (Fritsch Pulverisette 4) és
geometriai viszonyokra hatdroztam meg, illetve mutattam be, de a modell
barmilyen bolygd golydsmalomra alkalmazhaté, az 4ltalam is megadott
peremfeltételek betartasa mellett.

Az Orlégolys- és tégelyméret vdltozdsdnak, a becsapddasi energidra és
teljesitményre vonatkozé hatdsdra Osszességében megallapithatd, hogy ha
rendelkezésiinkre allnak tovabbi Orlokészletek, akkor azok hasznalataval tovabbi
energidkat nyerhetiink ki a bolygd golyésmalmunkbdl (ugyanolyan fokorong-
fordulatszdm és attétel mellett), novelve ezzel az Orlés hatékonysédgat, és
csokkentve az Orlés idejét.

A szdmitisi eredmények illetve a nomogramok (3.12. és 3.14. dbra) alapjén
kijelolhetd az az optimalis malombedllitds, amely az Orlési feladat szempontjabdl a
leghatékonyabb munkavégzést teszi lehetové. Kutatdsi munkdm sordn ilyen vagy
ehhez hasonlé nomogrammokkal a bolygd golyésmalmok modellezésével
foglalkoz6 szakirodalomban eddig nem taldlkoztam. Ilyen médon példaul egy
kisebb keménységli anyag Orlése esetén, a kisebb behatdsi energia is gyors
munkavégzést tehet lehetové, kimélve ezzel az drl6készlet és a malom terhelését.
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4. KISERLETI MODSZEREK ES ESZKOZOK

Ebben a fejezetben a Ba-hexaferrittel végzett kisérletekhez kapcsolédé kutatési
céljaim megvaldsitdsdban  szerepet jatszé  koriilményeket (moddszereket,
eszkozoket) ismertetem részletesen.

4.1. A kisérletek helyszinei

A 1. fejezetben megfogalmazott célkitizések megvaldsitasahoz sziikséges
kisérleteket és méréseket szamos helyszinen, tobb kutatéintézetben és ipari
vallalatndl részben személyesen, részben kiilonbozo kutatok segitségével végeztem.
Az Orlési kisérleteket a Bay Zoltdn Alkalmazott Kutatdsi Kozalapitvany Anyag-
tudoményi és Technoldgiai Intézetében (BAYATI) végeztem, mivel itt alltak
rendelkezésre a kutatds feltételei. Itt taldlhaté az a német gyartméanyud
nagyenergidju golyés bolygémalom is, amelyet én haszndlhattam el0szor. A
malmot a 4.2. fejezetben ismertetem részletesen. A BAYATI-ban végeztem a Ba-
hexaferrit alapanyag eldallitdsat nagyenergidju Orléssel. A ferrit eldallitdsanak
kovetkezd technoldgiai 1épése az Orolt por eldszinterelése. Kezdetben ezt a
miuveletet a TKI-Ferrit Kft.-ben (Budapest) végeztettem, egy ko6zos
NKTH/3A/004/2004 szamu kutatési projekt keretein beliil. Késébb a BAY ATI-ban
lehet8ségiink nyilt egy 4j csOkemence beszerzésére, amely 1500 °C-ig képes
heviteni vdkuumban vagy éppen inert gazos kozegben. Ettdl kezdve az
eldszinterelési munkdkat is a BAYATI-ban végezhettem. A hexaferrit technoldgiai
sorat kovetve, az eldszinterelés utani homogenizald Orlést megint csak a BAYATI-
ban végezhettem el, azonban a tovdbbi miiveleteket (a préselést és a végso
szinterelést) a TKI-Ferrit telephelyén és a TKI munkatérsai végezték.

Az oOrlemények és elkésziilt mintdk szerkezetének (XRD)- és morfoldgidjanak
(SEM, TEM) vizsgédlatit a Magyar Tudomanyos Akadémia Kozponti Kémiai
Kutat6 Intézet munkatarsai segitségével végeztem.

Az elkésziilt Ba-hexaferrit tombi anyagok mégneses tulajdonsdgainak mindsitése a
Magyar Tudomédnyos Akadémia Szilardtestfizikai és Optikai Kutatéintézetben, a
mikrohulldimd  paraméterek  meghatdrozdsa a  Budapesti Miszaki és
Gazdasdgtudomanyi Egyetem Mikrohulldmu Tanszékén tortént.

A fent leirtakbdl lathaté, hogy tobb neves kutatdintézettel kellett kapcsolatokat
kiépitenem, ami ugyan iddigényes volt, de jelentds segitséget adott munkam
sikeres elvégzéséhez.

4.2. A kisérleti berendezések bemutatasa
4.2.1. Az alapanyagok kimérése, mintavétel

A kisérletekhez felhaszndlt anyagokat ,EXPLORER” tipusd digitélis
labormérlegen mértem ki. A mérleg leolvasdsi pontossdga 0,001 g. Az anyagok
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preparédldsa sordn kotelezé az egyéni véddeszkozok alkalmazdsa. Ezért minden
esetben gumikesztylit, pordlarcot és véddszemiiveget viseltem.

Az alapanyagokbdl €s az Orléssel eldallitott anyagokbdl a kémiai analitikdban
szokdsos mddszerrel vettem ki az Orléshez és az anyagvizsgédlatokhoz sziikséges
mennyiségeket. A helyes mintavétel nélkiillozhetetlen alapja annak, hogy az
anyagaimat az eszkozok nyujtotta lehetdségeken beliil jellemezhessem.

A mintavételnél a kovetkez6 modon jartam el:

» Az Orlendd és a vizsgalandé anyagok killonb6z6é részeibdl kb. azonos
mennyiségli mintat vettem.

» Az igy nyert anyagot alaposan Osszekevertem €s vékony kor alaku rétegben
szétteritettem.

» A mintaréteget két egymasra merdleges atmérével négy részre osztottam,
majd a két szemben fekvO negyedben 1évo részt félretettem, a masik két
negyedben 1év0 részt pedig tujra Osszekevertem, kor alaki rétegben
kiteritettem, negyedeltem.

Ezt a miiveletsort addig ismételtem, amig az Orléshez illetve a vizsgalatokhoz
sziikséges anyagmennyiség eld nem allt.

4.2.2. Az orlések soran alkalmazott berendezés

Az Orlési kisérleteket egy német gyartmanyu Fritsch ,,pulverisette 4” Vario-
Planetary Mill tipusi bolygd golydsmalommal végezetem (4.1. dbra). Ilyen
berendezés mar kordbban is mikodott az intézetben, azonban egy baleset
kovetkeztében tonkrement. Az 1j berendezés a kutatisom megkezdésével
egyidOben érkezett meg, igy annak ilizembehelyezését és ujboli haszndlatdnak
megkezdését én végezhettem el.

¢

'I '] -*,d‘%"i‘g
4.1. abra Fritsch Vario-Planetary Mill ,,Pulverisette 4” bolygé golyésmalom
A malom a hagyomdanyos kivitelli golyés malmokhoz hasonld tulajdonsdgokkal

rendelkezik. Ez a malomtipus a kordbbi hasonlé malmokhoz képest (az Orlési
paraméterek kivélasztasiban elérhetd nagy valtozatossdga kovetkeztében) azonban
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nagyobb energidval végzett Orlést tesz lehetové. A berendezés idedlis kiilonféle
anyagok mechanikai aktivalashoz és oOtvozéshez. FO haszndlati teriilete az
anyagkutatds, és természetesen barhol kivdléan haszndlhat6, ahol egy erdteljes,
innovativ bolygémalomra van sziikség.

A malom hasznos térfogata a 80 ml-es Orlétégelyek haszndlata esetén 2x30 ml, a
250 ml-es Orlotégelyek hasznélata esetén 2x125 ml. A berendezés lehetdséget adott
arra, hogy az 6rlend6é anyaghoz az idedlis Orl6tégely és golyd anyagot valamint az
orlégolyok méretét és mennyiségét kivdlasszam, tovdbbd az Orlési folyamatot
befolydsolé paramétereket is pontosan bedllithassam, adott esetben a tégelyben
jelentkezd hdmérséklet- és nyomdasvéltozast érzékelhessem.

4.2.3. Az eloszinterelésnél alkalmazott csokemence

Az 4altalam végzett eldszinterelési miivelethez az idOkdzben a BAYATI-hoz
gjonnan beszerzett K-1550 °C Vakuum/Argon tipusi 1500 W-os csOkemencét
haszndltam (4.2. dbra). A berendezést egy magyar gydrtd, a Kaldéria Hotechnikai
Kft. készitette a mi kivanalmainknak (homérséklettartoméany, vdkuumozhaté illetve
inert gizzal feltdlthetd égéstér) megfelelden.

4.2. abra K-1550 °C Vakuum/Argon tipusi cs6kemence

A berendezés specidlis hoOkezelésre késziilt. A kemence névleges hevitési
homérséklete max. 1550 °C. A bels6 hasznos tér mérete P65x150 mm. A bedllitott
homérséklet pontossidga kozépen, egyensilyi dllapotban +0,5%. A kemencetestet
egy kerekeken gurul szekrényre szerelték, melynek alsé zart egysége az elsd
részben tartalmazza a villamos alkatrészeket és azok kotéseit, hatsé része pedig a
vakuumszivattytt és az elosztéegységet a szelepekkel.

A kemence szabdlyozdsa szabadon konfigurdlhaté digitdlis kijelzésti PID
szabdlyozodval torténik. Ez a HAGA KD48P tipusu vezérld egység miikodteti és
szabdlyozza a homérsékletet, a felflitési sebességet valamint a gizfeltoltést és a
vakuumozast is. A gazvezérlés szabdlyozdsat az egyes szakaszok hdntartdsihoz
rendelték.
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4.3. A kisérletek soran alkalmazott alap- és segédanyagok

Az Orlési kisérletek soran eldéllitani kivant W-tipusi Ba-hexaferrit kémiai
Osszetétele a Ba(ZngsNips)Fe6027 képlettel irhaté le. Az imént emlitett
osszetétell mintakat BaCO3 (Reanal) és ZnO (Reanal), tovabba NiCOs-bol (Riedel)
és Fe,O3; (Bayferrox) alapanyagokbdl kiindulva éllitottam eld. Ezek az anyagok
kereskedelmi forgalomban is kaphat6, mindsitett termékek.

Alapvetden kis mennyiségli adalékkal kiegészitett szarazanyag Orlést végeztem.
Segédanyagok kozé azokat az Orlés sordn alkalmazott adalékokat sorolom,
melyeket legfoképpen a kedvezd Orlési koriilmények elérése szempontjabol
alkalmaztam. Ezek a desztillalt viz, az aceton, az etanol és az olajsav voltak.

4.3.1. A kiindulasi anyagok jellemzése
Vas-oxid (Fe>03)

Az elédllitani kivant Ba-hexaferrit legfontosabb komponense a Fe,O; por,
melynek tipusa 1352 Bayferrox. Az alapanyagot a TKI Ferrit Kft. bocsatotta
rendelkezésemre. A 4.3. dbran az Orletlen kiinduldsi anyag XRD-diffraktogramja
lathat6. A vizszintes tengelyen a diffrakcids szog, a fiiggdleges tengelyen pedig a
visszavert rontgensugarzas intenzitdsa lathato.

100

s

504

Intensity [Arbitrary units]

4.3. abra A kiindulasi Fe,O3; minta rontgendiffrakcids felvétele

A rontgendiffrakcids felvételen a csucsok félértékszélességébdl kovetkeztetni lehet
az atlagos krisztallitméretre (Scherrer-egyenlet). A vas-oxidra kapott érték > 1000
nm. Ezt igazolja a Malvern cég altal végzett atlagos szemcseméret meghatdrozasa
soran kapott diagram is (4.4. dbra). E vizsgdlat szerint az atlagos szemcseméret
1,954 pm.
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Particle Size Distribution
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4.4. abra Az 6rletlen vas-oxid minta szemcsméret eloszlasa

A vas-oxid minta morfol6gidjat a 4.5. dbran l4that6 pédsztazé elektronmikroszképos
(SEM) felvételén szemléltetem.

‘ Sample: Fe203 Magnification : 10000
Image : FeZ03i06 High Voltage/kv: 10.0
t Date : 2008. 04. 24, 13:17:00 Format: 800 x &00

4.5. abra A kiindulési Fe,O3; minta rontgendiffrakcids felvétele
A vas-oxid Mohs-keménysége 5,5-6,5.
Cink-oxid (ZnO)

A cink-oxid pordiffrakcids rontgenvizsgélata alapjén a kiinduldsi anyag dtlagos
krisztallit mérete 987 nm. A diffrakcids spektrumot a 4.6. dbra mutatja.
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30 35 40 45 50
2,979 2,564 2,254 2,015 1,824 1,670 1,542
Filellane: le Id.: MeasDate Wavelen Tube kV mh St S Max.I
[ba08-03 ] 80410-1; &rletlen ZnO 04-18-08 1,54188 Cu 40 35 0,02 30,0-70,0 7731

1,435 1,3
2*theta [deg] / A [A]

Zn0

4.6. abra A kiinduldsi ZnO minta rontgendiffrakcids felvétele

A minta morfolégidjat a 4.7. abran lathat6 pasztizé elektronmikroszképos (SEM)
felvételén szemléltetem.

‘ gample: Zno Magnification : 10000
Image : 2Zn0i05a High Veoltage/kv: 10.0
‘ Date : 2008. 04. 24. 10:56:23 Format: B00 x 600

4.7. abra A kiindulasi ZnO minta pasztazé elektronmikroszkopos (SEM) felvétele

A cink-oxid a Reanal terméke, de a TKI-Ferrit Kft. bocsatotta rendelkezésemre a
kisérletekhez. A Mohs skéldn a vas-oxid kétszer keményebb, mint a cink-oxid.

Nikkel-karbondt (NiCOj3)

A nikkel-karbonat kiinduldsi anyag valdsziniileg a levegdbdl vizet vett fel. Ezt
a pordiffrakcids rontgenvizsgdlat alapjan allithatom, miszerit a felvett spektrumra
a Nullaginite (Niy(CO3)(OH),) spektruma illeszkedett a legjobban. A vizsgélat
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szerint ennek atlagos krisztallit mérete 2,5 nm. A diffrakcids spektrumot a 4.8. dbra
mutatja.

10
S04
50
= 70
£
=
=
[
-]
2
"5‘ 50+
=
@
5 a0
£
304
204 . .
104 ‘ * -
. ‘ ‘ ‘$ .
I\‘HH||\|H|\|H‘\HI‘IH\ Hl\llwlll‘\|lmHllwl‘\||\|\\‘\Hl‘l\\ll‘luw‘ulw
] 70 80
5,52 4,24 nvs :,zsq 1,494 1z 1,34 1,185
Zzéchete /d i
[Fileliame] Sample Td. MeasDat Max.T = [ceg' i
[b208-05 | B0410-2; orlevien Ha03  04- a0z

4.8. abra A kiindulédsi NiCO3 minta rontgendiffrakcios felvétele

A NiCO; minta morfolégidjat szemlélve (4.9. dbra) lathatjuk, hogy a kiinduldsi
anyag kisebb szemcsékbdl 6sszedllt nagyobb agglomerdtumokbdl 4ll.

A 0Orlési kisérletekhez felhasznalt nikkel-karbonat a Riedel terméke, de a TKI-Ferrit

Kft. bocsatotta rendelkezésemre. A nikkel-karbonat keménysége Mohs-féle skalan:
4,0.

‘ Sample: NiCO3 Magnification : 10000
Tmage : WicO3i06 High Voltage/kv: 10.0
‘ Date : 2008. 04. 24, 13:33:01 Format: 800 = 600

4.9. abra A kiindulasi NiCO3; minta pasztazoé elektronmikroszképos felvétele
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Bdrium-karbondt (BaCO3)

A TKI-Ferrit Kft.-t6] kapott, de eredetileg a Reanaltdl beszerzett barium-
karbonat rontgendiffrakcids felvétele (4.10. dbra) alapjan a kiinduldsi anyag atlagos
krisztallitmérete 247 nm.

10
S04
80
[ —
2
=
S
E &0+
2
L 5ol
=
@
2
% 40+
304
204
104
20 30 0 50 50 70
4,440 2,978 2,258 1,828 1,582 1,344 1,188
.
FileNene 1 Id.: MeasDate Wavelen Tube KV mh Step Sci Max.I 2*theta [deg] / d [A]

[ba08-04 ] 80410-3; drletlen BaCO3 04-22-08 1,54186 Cu 40 35 0,02 18,0-60,0 1787

Refersnce pactterns:
+05-1471 With witherite, syn 5aco3

4.10. abra A kiindulasi BaCO3; minta rontgendiffrakcids felvétele

A 4.11. ébran l4that6 pasztdz6 elektronmikroszképos felvételen a barium-karbonat
morfoldgidjat lathatjuk. A barium-karbondt Mohs-keménysége 3,0-3,5.

e o
s -
,’0‘
1bm
Sample: BaCO3 Magnification : 10000
Image : BaC03i05 High Voltage/kV: 10.0
[\ Date : 2008. 04. 24. 12:53:53 Format: 800 x 600

4.11. abra A kiindulasi BaCO3; minta pasztaz6 elektronmikroszképos felvétele
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4.4. Orlési kisérletek

A nanokristdlyos hexaferritek nagyenergidju Orléssel torténd kisérleti
eldallitasat tobb irdnybdl kozelitettem meg, és minden esetben vizsgéltam az Orlés
és az anyag egymasra gyakorolt hatdsiat. El6szor azt tanulmédnyoztam (4.4.2.
fejezet), hogy a kiinduldsi alapanyagok kozott lejatszodik-e méar az Orlés sordn
valamiféle szilardfazisi reakci6. A masodik részben (4.4.3. fejezet) a teljes
osszetételll homogenizdlt és Orolt alapanyagokbdl kiindulva, a teljes technoldgiai
sort kovetve (eldszinterelés, Orlés, préselés, végsd szinterelés) W-tipusu Ba-
hexaferritet készitettem. A harmadik részben (4.4.4. fejezet) a kiilonb6z6 6rl6
kozegek (levegd, desztilldlt viz, etanol, aceton, olajsav) hatdsat vizsgdltam
elsésorban az Orldkészlet igénybevétele ¢és a kialakult szemcsenagysig
szempontjabol. A kovetkezokben e harom vizsgdlati részt ismertetem részletesen,
de eldtte sziikséges tisztdznunk, hogy az Orlés kiillonbdz6 technoldgiai paramétereit
milyen szempontok szerint €s hogyan valasztottam meg.

4.4.1. Az orlési kisérletek paraméterei

Az Orlési folyamatot befolydsold legfontosabb paramétereket szemléltetem a
4.12. dbran.

Malom
jellemzdje

Orlégolydk jellemzéi Orlétégely jellemzéi

d,,m.N,

—_————

Orlési folyamat
jellemzdi

4.12. abra Golyds bolygémalom 6rlési folyamatat befolyasold tényezok
(Kakuk 2007,b)

Az Orlési kisérletek megkezdése eldtt az Osszes olyan paramétert és koriilményt
szamba vettem, amelyek a kisérletben részt vesznek. Minden 6rlési miiveletrdl
mérési jegyzokonyvet készitettem, melybdl egy példit az M.4. mellékletben
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mutatok. A jegyzékonyvekben minden fontos vizsgélati koriilményt, bedllitott
paramétert, Orolt- és segédanyagot, mintaazonositt, stb. rogzitettem, hogy a
kisérlet sziikség esetén késobb is reprodukdlhaté legyen. Egy Orlési folyamat
miveletei a kovetkezdek:

» Orlotégely, 6rlogolyé mindségének, golyok mennyiségének kivalasztasa (1y,
hy, d, mp, Np)

Orlégolyok behelyezése a tégelybe

Orlendd anyag(ok) és azok kimérése (m,)

a kimért por beadagoldsa a tégelybe (a golydkra)

YV V VY

az Orlés kozegének és az esetleges segédanyagoknak a meghatdrozésa,
esetleges kimérése

a lezart tégely rogzitése a malomban
a tégelyek esetleges inert gdzzal valo feltoltése
az Orlési program kivdlasztasa (0rlési paraméterek meghatdrozésa).

YV V V V

Orlés (sziinetek alatt a tégelyek hOmérsékletének, rogzitettségének
ellendrzése)

A\

Orlés ledllasa, Orolt por kivétele, lemérése, mintavételezés

A\

Orléeszkozok tisztitdsa (2-3 perces homokkal és vizzel valé 6rlés, majd
vizben illetve alkoholban valé mosas).

A meghatdrozand¢ Orlési paraméterek a kovetkezdk voltak:
» fokorong fordulatszdma (np)
» fokorong és a tégelyek kozti attétel (i)
» az Orlési ciklus meghatarozasa (6rlés és sziinet ideje egy ciklusban)
» az 6rlés idétartamanak meghatarozasa

Az Orlendd alap- és segédanyagokat illetve azok bemért mennyiségét a 4.3.
fejezetben mar bemutattam.

Az elso 1épésben az Orlotégelyeket és az drldgolydkat valasztottam ki. A malomhoz
edzett- és rozsdamentes acél, keményfém és aluminium-oxid 6rldkészletek alltak a
rendelkezésemre. A tdlzott kopds elkeriilése érdekében a haszndlt Orlétégelyek és
Orlégolyok keménységének nagyobbnak kell lennie, mint az 6rolni kivant anyagé.
Rendszerint azonos anyagbdl késziilt orl6tégelyt és Orlogolydkat vélasztanak, azok
egyenletes kopdsanak érdekében. E szempontok figyelembevételével rozsdamentes
Cr-Ni acél anyagmindségli OrlOkészletet vdlasztottam, ahol a tégely 2x80 ml
térfogati, a golyok atmérdje pedig 10 mm. A golyék darabszamanak
meghatdrozasdban elsdsorban a por és a goly6 tomegardny jatszik jelentOs szerepet,
de a gyart6 is maximalja az adott térfogata tégelybe betolthetd golydk szamat (4.1.
tablazat). Az ismertetett kisérletben 25db goly6t hasznaltam.
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4.1. tablazat Az orl6tégelyben 1évé golydk maximalis szdma [db]

Goly64tmeérs Orlétégely térfogata [ml]
[mm] 500 250 80
10 100 50 30
20 25 15 5
30 10 6 -
40 4 - -

A por és golyd tomegardnyanak meghatdrozdsara nincsen szigord szabdly. A
ferritek mechanikai 6rléssel torténd elddllitasdval foglalkozo kutatdk széles hatarok
kozt valasztottdk ki a por és a golyd tomegardnyat kisérleteikben, amelyet
természetesen az alkalmazott malom és tégelyméret is erdsen befolydsolt. Ebben a
munkdban ezért elsdsorban a szakirodalomban fellelhetd adatokra tdmaszkodtam
(2.2. tablazat). A kisérleteimben, figyelembe véve azt a tényt, hogy 80 ml-es
tégelyeket haszndltam, a bemért por mennyisége m,=20 g volt, és 25 db 6rlégolyot
alkalmaztam, a por és a golyok tomegardnya 1:5-re adddott. A malom gyartéja a
tégelyek feltoltésére az 4.2. tdbldzatban taldlhaté ajanldsokat teszi.

4.2. tablazat A kiilonbozo térfogatd tégelyekhez tartozé minimdlis és maximalis
t0ltés (csak az Orlendd anyagra vonatkozik)

Orlétégely térfogata [ml] min. t6ltés [ml] max. toltés [ml]
500 80 225
250 30 125
80 1 30
45 3 20
25 1 10
12 0.5 5

A fOkorong fordulatszdmét és az attételt, azaz a fdkorong és a tégelyek
fordulatszdma kozotti ardnyt, a 3.3. fejezetben ismertetett elméleti szamitdsok
eredményei alapjdn hatdroztam meg ugy, hogy a bedllitott értékek a golyd
becsapddési energidjanak és annak teljesitményének szempontjabdl is optimalisak
legyenek. Ennek megfelelden a fokorong fordulatszamat n,=400 min"'-re az attételt
i=2,25-re hatdroztam meg. Ennél a bedllitdsndl, ismerve a malom geometriai
méreteit, abban az attételtartoményban vagyok, ahol elméletileg mind a behatés
(ités) mind a surlédas folyamatai érvényesiilnek (3.1.3. fejezet). Azonban az
emlitett attételtartomdnyon beliill meghatarozhat6 olyan attétel érték, amelynél a
behatdsi sebesség éppen sugdrirdnyd (azaz érintd irdnyd komponense zérus).
Ilyenkor az Orlés sordn csak a behatds (iités) folyamata érvényesiil.

Az Orléseket kiilonbozo iddtartamokban végeztem, amelyeket un. ciklusokban
célszerl elvégezni. Ez azt jelenti, hogy egy ciklus tartalmaz adott effektiv Orlési
id6tartamot és sziinetet. A ciklust annyiszor ismétlem, amig az 6ssz ciklusonkénti
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Orlési id0 meg nem egyezik a ténylegesen eldirdnyzott Orlési idével. Erre azért van
sziikség, hogy a teljes Orlés ideje alatt az Orl0készletet €s az OrlOberendezést
megdvjam a tdlmelegedéstol.

Az 6rlés paramétereinek pontos bedllitasardl illetve a malom vezérlésérdl a malom
gyartdja altal rendelkezésre bocsatott ,,P4 CONTROL” nevii szoftver gondoskodik.
Az Orléberendezés mellé telepitett szamitogép — melyen az elébb emlitett szoftver
fut — kozvetleniil RS232 soros porton kommunikédl a malommal és vezérli azt. A
program grafikus felhasznélo-feliilettel rendelkezik (4.13. dbra) melynek
kovetkeztében az Orlési miivelethez kivdnatos paraméterek konnyen és gyorsan

bedllithatoak, €s tarolhatdak.
£ Control FRITSCH pulverisette 4., i x| x|

Real Time Control
Communication

Show Settings. Emulation Real Time Control

Scientific Settings Mill Settings Lommurnication
Miling Time [h]  Miling Time [min] ~ Pause [k] Pause [min] Repetitions

@&
| (o8] [roff] (o8] [of&] [0 f5]

Absolute Values ‘

Ratio1:[ _1 gp F;:r:eH ~400.00 Felo? r :E[l

Show Settings...

Mill Settinas

Speed of Main Disk

Progt. - SetMotor Speeds... - Set Program Number——

\ 400 itn| Main - Disk Planet - Pai 1 Pai 2 E@
Relative Ratio 1 Felative Fa 1400
e = ;“H\ o8 (= [+ 18 | LB

[ Beveise

Rel. Speed PL Pair1— el Gpeed Pl Pai 2
( [ 800 ﬂ | H —‘ - Set Cycles...

Start Mil | Stop Mil IH SendData

| End Program | Start Mill | Stop Mil ”| Send Data

| End Program |

4.13. abra A malom Vezerloszoftverenek kezelofeliiletei
Az 4brén lathat6 fontosabb bedllitdsi lehetdségek: Speed of Main Disk — fékorong fordulatszdm,
Relative Ratio 1 — attétel, Milling Time — 6rlési id6 egy ciklusban

4.4.2. Kiilonb6z6 sorrendben hozzaadott alapanyagok orlése

Annak érdekében, hogy a kiinduldsi anyagok egymdsra gyakorolt hatdsat
megvizsgilhassam, az Orléseket a kutatomunka elsé fazisdban gy végeztem el,
hogy az alapanyagokat kiilonb6z6 sorrendben és idoben tettem az Orlotégelybe.

A Ba(NigsZngs),Fe;s027 képlet W-tipusi Ba-hexaferrit eldéllitdsdhoz a
sztochiometriai szabdlyok szerint az alapanyagokbdl az alabbi mennyiségeket
mértem ki:

4.3. tablazat A kiinduldsi anyagok kimért mennyiségei

Alapanyag Fe,0; ZnO NiCO; BaCO;
Gyarto Bayferrox Reanal Riedel Reanal
Molekulatomeg [g] 159,6922 81,3894 118,7026 197,3362
Fémtartalom [g] 111,694 65,39 58,6934 137,327
100g hexaferrit
eléallitasahoz bemérenddo 76,272 4,859 7,087 11,782
mennyiség [g]
Sztochiometria szerinti

L, ) v 76,272 4,859 7,087 11,782
szazalékos rész [tomeg%]
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Az Orlési paramétereket minden varidcidban azonos értéken tartottam az
Osszehasonlithatosag érdekében. Az elddrlések és végleges Orlések sordn
keletkezett anyagokat sorban vizsgdltam XRD, SEM és TG/DTA moddszerekkel
melyek eredményeit a 5.1. fejezetben ismertetem.

Az Orléseket a 4.4. tdbl4dzatban lathat varidciok szerint végeztem el.

4.4. tablazat Orlési varidciok az alapanyagok Orlésére

Variaciok Alapanyagok
Minta szama orlés modja Fe,0; ZnO NiCO; | BaCO;
eloorlés 4 oran keresztiil + + - -
1. tovabbi egyiitt 6rlés még 4 6ran
.. + + - +
keresztiil
eloorlés 4 oran keresztiil + - + -
2. tovabbi egyiitt 6rlés még 4 6ran
.. + - + +
keresztiil
eloorlés 4 oran keresztiil + + + -
3. tovabbi egyiitt 6rlés még 4 6ran
.. + + + +
keresztiil
homogenizalas* 0,5 6ran
4. . + + + +
keresztiil
5. orlés 8 dran keresztiil + + + +
eloorlés 4 oran keresztiil - + + +
6. tovabbi egyiitt 6rlés még 4 6ran
.. + + + +
keresztiil
eloorlés 4 oran keresztiil - - + +
7. tovabbi egyiitt 6rlés még 4 6ran
.. + + + +
keresztiil
eloorlés 4 oran keresztiil - + - +
8. tovabbi egyiittes 6rlés még 4
. . .. + + + +
oran keresztiil

* A homogenizdlas alatt egy olyan Orlési eljardst értek, amikor a paramétereket ugy
védlasztottam meg, hogy az eljaras lehet6leg az anyagot csak keverje

+ az adott anyag jelen van az Orlési folyamatban

- az adott anyag nincsen jelen az Orlési folyamatban

4.4.3. W-tipusi Ba-hexaferrit eléallitisa az oOsszes komponens egyideji
homogenizalasaval és nagyenergiaju orlésével

Két osszetétel varidcio esetében (lasd 4.4. tdblazat, 4. és 5.) a teljes technoldgiai
miuveletsort elvégeztem. A 4. varidcié esetén a hagyoméanyos keramia technoldégiat
modellezve nem nagyenergidji Orléssel (,,homogenizéldssal”) allitottam eld W-
tipusu hexaferritet. Az 5. varidacié pedig a nagyenergidju Orléssel 1étrehozott
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minta eseteben a 4.14. dbran lathat6 lepesekbol all.

Hagyomanyos keramia Nagyenergiaju érléses
technoldgia technoldgia
1. Alapanyagok bemérése 1. Alapanyagok bemérése
(NiCQ,, ZnO, BaCOQ,, Fe,0,) (NiCQO,, ZnO, BaCO,, Fe,O,
\ \
s 2. Nagyenerglaju golyos
[ 2. Golyos érlés ] [ driés (HE
\ 4 \
3. Elészinterelés 3. El6szinterelés
(1100 °C/ 4 ¢ra) (1100 °C / 4 éra)
Y \
4. Homogenizalas 4. Homogenizalas
golyos orléssel nagyenergiaju orléssel
Y \
feald 5. Préselés
[ 5. Préselés j [ magneses térben j
A/ \
6. Szinterelés 6. Szinterelés
(~1400 °C / 4 6ra) (~1300 °C / 4 é6ra)

------

4.14. abra A hagyomanyos (balra) és az uj eljaras (jobbra) technoldgiai 1épései

(Kakuk 2007,b)

E technoldgiai sort kovetve sikeriilt a W-tipusi Ba-hexaferritet eléallitanom. A

eldallitott anyagok jellemzdit a 5.2. fejezetben ismertetem.

4.4.4. Kiilonbozo6 kozegekben végzett orlési kisérletek

Ebben a kisérleti részben az 6rlenddé anyagokat kiilonb6z6 mértékben nedvesitd
kozegek €s adalékok segitségével Oroltem. A kozegek megviélasztdsdban ipari
tapasztalatok és szakirodalmi adatok voltak segitségemre. Ferritek Orléssel torténd
eldallitasi kisérleteiben (lasd 2.2. tdblazat) kiillonbozd szerzok szamos kozegben
végeztek Orléseket, azonban olyan tanulmdnnyal nem taldlkoztam, melyben
olajsavat alkalmaztak volna adalékként. Mds anyagok Orlésénél viszont mar
kordbban is alkalmaztdk az olajsavat (Franklin 1976, Richerson 1992, Lee 2005,

Chakka 2006).
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Az Orléseket minden esetben teljes alapanyag Osszetételti (1asd 4.4. tiblazat, 5.
variacid) mintdn végeztem, az aldbbi kdzegekben:

» etanol (25 ml)
» aceton (25 ml)
» desztillalt viz (25 ml)

» olajsav (adalék) (0,045 ml, 0,2 tomegszazalék)
Az 0rlési kozegek fObb tulajdonsagait az M.9. szamu melléklet tartalmazza.

A kiilonboz6 kozegekben végzett Orlési kisérletek elsodleges céljaként a szdrazon
(levegd kozegben) végzett 6rlés koriilményein (agglomeracid, por feltapaddsa az
orl0készletre) kivantam javitani.

A hagyomanyos eldallitds esetében acetonban valé nedves Orléseket végeztek.
Jogosan vetddott fel a kérdés, hogy az egyébként kdrnyezetiinket is er0sen terheld
vegyszerfelhasznalast, lehetséges-e mas, az Orlést ugyanolyan kedvezden eldsegitd
kornyezetkimélobb adalékkal kivéltani.

4.5. A mintak ellenorzésére és jellemzésére alkalmazott anyagvizsgalati
modszerek

Az 6rlési kisérletek soran eldallitott mintdk szerkezetének vizsgélatat rontgen
por-diffrakcioval (XRD), a morfologiat pasztaz6 elektronmikroszképiai (SEM)
illetve transzmisszids elektronmikroszkdpiai (TEM) vizsgélatokkal elemeztem. A
hexaferrit kialakuldsat valamint az M — W-tipusu atalakuldsi folyamatot
termogravimetrids mérésekkel probaltam kovetni. A technoldgiai sor végén a W-
tipusi Ba-hexaferrit mintdk magneses paramétereinek mérését Foner tipusu
rezgdmintds magnetométerrel (VSM) végeztiik. Végiil a mikrohulldmu méréseket
a BME mikrohulldmu tanszékén fejlesztett eszkozokkel végeztiik.

4.5.1. Rontgendiffrakcio (XRD)

Kristdlyédllapoti anyagok esetében rendkivill hatékony moddszer 4ll
rendelkezésre a kristalyt felépité elemi épitdkoveknek, az elemi celldknak a
szerkezetének a felderitésére: a rontgendiffrakcio.

A vizsgélat sordn monokromatikus rontgensugarat bocsitanak a mintara, amelyen
az rugalmasan szorédik. A szort sugarzds intenzitdsat mérik a mintat koriilvevo
térben, kiilonb6z6 irdnyokban a beesés irdnydhoz képest. A szért sugirzds
interferencidt mutat, ami abban mutatkozik meg, hogy intenzitdsdban lokalis
maximumok észlelhetk bizonyos Kkitiintetett irdnyokban. A kisérlet sordn
meghatirozzak a szérdasmaximumok irdnyat és megmérik ezekben az irdnyokban a
szOrt sugirzds relativ intenzitdsit. Vizsgalhatjuk monokromatikus rontgensugér
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szorédasat  pormintdn  (Debye-Scherrer-modszer),  polikromatikus — fényét
egykristdlyon (Laue-mddszer), vagy monokromatikus fényét egykristalyon
(forgdkristdlyos moddszer). Az eljarast kiterjedten alkalmazzdk szilard
rendszerekben végbemend fazisatalakuldsok és kémiai reakciok tanulményozasara.
A rontgendiffrakciés mérés célja pormintdk esetében az elemi cella paramétereinek
kiszamitasa. Ha a cellan beliil az atomi koordindtdkat is meg akarjuk hatdrozni,
akkor egykristdly-mintdra van sziikség.

A rontgendiffrakciés vonalprofil-analizis alkalmas eszkdz egy nagyenergidji
goly6s Orléssel késziilt por viselkedésének jellemzésére. Szinte minden munkaban
alkalmazzak a golyds Orlési folyamat hatdsdnak vizsgélatara. A cikkek szerzdi
eredményeket kozolnek a méret/deformacié analizisrél, amiket gyakran
Osszefiiggésbe hoznak a vizsgdlt anyagok fizikai tulajdonsdgaival (mechanikai
vagy magneses). A leggyakrabban, mint legegyszeriibb szamitdst a Scherrer-
egyenletet alkalmazzak. A Scherrer-egyenlet egy részecskeméretet (D, A) ad, amit
a hullimhossz (A, A), az elhajlisi szog (©®) és a félértékszélesség (B, rad)
segitségével szamolhatunk ki (Vives et al. 2004):

0,9-A,

D= ———— 4.1
cos®, -f, @D

Egy-egy kristdlyos anyagra jellemz6é diffrakciés kép dltaldban akkor is
felismerhetd, ha az adott kristdlyszerkezet a mintdban mas anyagokkal keverve
fordul eld. Ezen alapszik a diffrakcids fazisanalizis. A diffrakcids képet, vagyis a
reflexiés maximumok szogét és intenzitdsat pordiffraktométerrel vagy filmes
kamra segitségével mérik, és a mért adatokat 0sszehasonlitjdk a rendelkezésre allo
adatgylijtemények egyikének adataival.

Kiilonbozé kiértékeld modszerek segitségével, (a Scherrer-mddszer, és a rontgen
profilanalizis kiilonboz6 klasszikus: Williamson—Hall, Warren-Averbach és ezek
tovabb fejlesztett valtozatai (Gubicza 2004)) és a kiilonbozé modelekkel végzett
szamitasokkal, a nagyenergidju mechanikai Orléssel kapott nanoszerkezetli anyag
esetében a diffrakciés vonalak kiszélesedésébol (A®;) kozelitdleg meghatarozhato
az atlagos krisztallitméret, szamitdsokkal vizsgdlhaté a krisztallitokban fellépd
racsfesziiltség, kovethetd a fazisatalakuldsok kinetikdja, meghatarozhaté az egyes,
éppen jelenlévo fazisok ardnya, elemezhetOk a racsallandé véaltozasok. Magnézium-
ferrit nagyenergids mechanikai 6rlési kisérleteinél erre vonatkoz6 szamitasokrol
mar szakirodalomban olvashatunk (Pradhan et al. 2005). A reflexidk szélességének
jellemzésére a félértékszélességet (FWHM, Full Width at Half Maximum) vagy a
mar elébb emlitett integralis szélességet (B;) szoktdk haszndlni. Az eldbbi a
maximum felénél meghatirozott csicsszélesség, mig az utdbbi a cstcs alatti teriilet
és a maximalis intenzitds hdnyadosa.

Mintaim rontgendiffrakcids vizsgdlatait Sajo Istvan (MTA-KKKI) végezte Philips
PW 105 goniométerrel, CuK, sugarzassal, 40kV, 35 mA paraméterek mellett, grafit
monokromator,  proporciondlis  szdmldl6  alkalmazdsaval. Az  atlagos
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krisztallitméreteket Scherrer-mddszerrel hataroztuk meg. A felvett spektrumokra
egy-egy fontos orienticid esetére illesztett gorbéket. Ezzel a mintdk esetleges
texturaltsdgara is nyerhetd informdci6. Az éltala az adott anyag krisztallitméretére
megadott adat a koherensen szoré tartomanyok méretének atlagara jellemzd érték.
Ez az adat nem kiilonbozteti meg a nagyszogli szemcsehatdrral elvélasztott
szemcsék méretét az 6ndlléan 1étezd szemcesék méretétdl.

4.5.2. Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

A pésztazé elektronmikroszkép (SEM, Scanning Electron Microscope) az
egyik leghatékonyabb, legnagyobb nagyitdsi tartomanyt (~10x- néhany 100.000x)
atfogo (folyamatosan megjelenitd) eszkoz a szabad szemmel l4thatatlan targyaknak
ill. targyrészleteknek nagy mélységélességgel ¢és sztereo jelleggel vald
megjelenitésére. A pasztazo elektronmikroszképban a minta feliiletét vizsgéljuk
(Kélman et al. 2003).

A SEM a mintdbdl az elektronsugarak hatdsara kivaltott szekunder elektronokat
rogziti a képernydn. A szekunder elektronok a minta felszinének geometriai
egyenetlenségeir6l hordoznak informdcidkat, a minta vékony feliileti rétegébdl
szarmaznak (< 200 nm), jelenleg veliik készithetjiik a SEM-ben a legnagyobb
laterdlis felbontdsu képeket. A mintdt nem kell elézetesen sikfeliiletiivé tenni,
hanem a mintdk eredeti domborzatat (morfoldgidjat) vizsgalhatjuk. A képernyon
megjelend kép meghatarozott nagyitasi tartomanyban nagy mélységélességii (egy
kiemelkedés csticsa €s tove egyarant éles) (Csanddy et al. 2004).

Dho és tarsai (2005) munkdjukban kiilonb6zé homérsékleten hokezelt hexagondlis
barium ferrit (BaFe;;0;9) mintdkat vizsgdltak pdsztdz6 elektronmikroszkopidval,
melynek eredményeként jol kovethetd a szinterelési homérséklet novelése 1évén
1étrejovo szemcseszerkezet durvulés.

Az 4talakult hexaferritek homogenitdsat csiszolt mintdkon, visszaszort
elektronokkal (BEI) célszerli vizsgdlni. Ilyen mérések elvégzésére csak egyszer,
egy kiilfoldi tanulmdnyutam sordn volt lehetdségem a szlovéniai Josef Stephan
kutatéintézetben.

A disszertdcioban lathaté pasztdzé elektronmikroszkdpos felvételekkel fOleg az
Orlés és szinterelés hatdsat vizsgdltam a mintdk morfoldgiai valtozdsanak
nyomonkdvetése érdekében. A felvételekrdl pontos informaciot kapok a szemcsék
alakjarol és hozzavetdlegesen meghatarozhaté azok méretei is. Mintdimrdl Dr.
Papp Katalin (MTA-KKKI) készitette a képeket, Hitachi S-570-es mikroszkoppal.

4.5.3. Transzmisszios elektronmikroszképia (TEM)

A szilard testek szubmikroszkopos teriileteinek leképezése az elektron-
mikroszképok esetében azért lehetséges, mert:
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» a>50 keV energidju elektronhullimoknak elegendden kicsi a hulldimhossza
(4-5x107 nm)

» az elektronhullamok alkalmasan megvalasztott inhomogén (magneses ill.
elektromos) térrel jol fokuszalhatok.

Az 50-100 keV energidju elektronokkal csak nagyon vékony (< 0.1 wm vastag)
mintdk 4tvilagitdsa lehetséges. Minél nagyobb az elektronok energidja, anndl
vastagabb mintdk vildgithatok at (1 MeV ~ néhany pum).

Atvildgitasra alkalmasak:

» a parologtatott vagy porlasztott vékonyrétegek, vagy réteg-kezdetek
(szigetek)

» elvékonyitott (kémiai, vagy elektrokémiai uton, tovabbd részecske
bombdazassal — ionmaratdssal el6készitett) anyagok

» elmetszett (mikrotommal) anyagok
» amorf anyagokbdl (pld. miianyagokbdl készitett lenyomatok)
» ananokristalyok (morfoldgiai jellemzoiktdl fiiggden).

A transzmisszids elektronmikroszképban az elektronoptikai kép az elektronoknak a
A minta Osszetételétdl és vastagsagatdl (pl. replika, amorf anyagok, bioldgiai
anyagok, stb.) fiiggben egyes elektronok abszorbedlddnak, ezek okozzdk az
amplitid6 kontrasztot. Mas elektronok a minta Osszetételétdl fiiggden (foképpen
bioldgiai mintdkban) viszonylag kis szogekben szorédnak és faziskontrasztot
idéznek eld. (Csordéds Téth et al. 1993, Csanady et al. 2004)

Kristdlyos anyagokban az elektronok meghatérozott, a kristdlyos szerkezettdl fiiggd
irdnyokba szérédnak ezt nevezziik diffrakcidés kontrasztnak, vagy elhajlési
kontrasztnak. Az anyagon dthaladé, de az anyag - elektron iitkdozések
kovetkeztében energidt veszitd elektronok energiaveszteségi spektrométerekkel
detektalhatok. Ezek az elektronok elemanalizisre haszndlhaték (EELS), de
megfeleld lencse kombinacidkkal képalkotésra is felhasznélhatok.

Az  atvilagithat6 mintdkban  kivaltott  karakterisztikus  rontgensugarzas
hulldmhosszanak (WDS) ill. energidjanak (EDS) mérése szintén alkalmat ad a
mintdk elemanalizisére. Fentieken kiviil az elektronmikroszképban, mint mikro-
laboratériumban még szdmos mds kombindcié is megvalosithatd. Megteleld
feltételek és/vagy preparativ technika esetében vizsgdlhaté a mintdk magneses
doménszerkezete is.

Ismeretesek a hagyomanyos és a pasztazé transzmissziés elektronmikroszképok. A
pasztaz6 mikodési moéd fOképpen az elemanaliziseknél (EDS, WDS) nyujt
jarulékos vizsgélati lehetdségeket. (Csanady et al. 2004)

A transzmissziOs elektronmikroszkopia nélkiilozhetetlen vizsgalati eszkdze a
nanoferriteknek is. A szerkezetre és morfologidra, stb. vonatkozd ismeretek
tekintetében versenytars nélkiil all. A mddszerek egymadst kiegészitd és ellendrzd
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szerepe folytan gyakran alkalmazzak kiilonbozo parositisokban pl. XRD-TEM
(Grossinger et al. 2005) vagy AFM-TEM (Vujtek et al. E.n.)

Transzmisszios elektronmikroszkdopidval els6sorban a kialakult szemcsék
morfoldgiai jellemzdinek vizsgdlata volt a célom. A felvételeket Takdacs Rozsa
(BAYATI) és Németh Péter (MTA-KKKI) készitette Jeol 200A valamint
MORGAGNI 268D tipusu berendezésen.

4.5.4. Szemcseméret analizis

Ha egy megfeleléen monokromatikus lézernyaldbot kisméretli részecskékre

irdnyitunk, akkor a részecskéken a fény minden irdnyban szérédik, azaz
diffraktalodik. Nagyobb részecskék esetében viszonylagosan nagyobb a szérédés a
fény iranyat tekintve elOre, kisebb részecskék esetében a szords elsdsorban
hatrafelé és oldaliranyban kovetkezik be. Minél rovidebb hulldmhosszisagu fényt
kibocsaté lampékat alkalmaznak, anndl kisebb részecskék valnak mérhetdvé. A
részecskék atmérdjének meghatarozasat a szorasi kép alapjan egy szoftver végzi. A
kiilonboz6 késziilékgyarté cégek mds- mas méréshatdrokat adnak meg. Altalanos,
hogy a gyarték 4ltal meghatdrozott als6é méréshatir szerint a berendezések
alkalmasak a nanométeres részecskék mérésére is.(Horiba LA 920 0,02-2000 pm,
Fritsch Nanotec 0,01-1000 um folyadék kozegben és 0,1-1000 pm szdrazon,
Malvern Mastersizer 2000 0,02-2000 pm-ig mér, de az u.n. Z-sizer a Brown-
mozgéast hasznositva 0,006-6 um kozotti méretmeghatarozast igér.)
Ezeknél az eljardsokndl kiilonosen nagy hangsilyt kell fektetniink a
mintaelOkészitésre. Csak akkor kaphatunk a legkisebb egyedi részeket is bemutatd
részecskeméret eloszlasokat, ha meg tudjuk sziintetni az agglomeraciét. Ez pedig
esetemben - a kisérlet targyat képezd hexaferriteknél - a mdégneses részecskék
koziitt 1év6 vonzderdk miatt az atlagosndl nehezebb feladat. Szdmomra kedvezd
azonban, hogy egyes késziilékek beépitett ultrahangos diszpergatorokkal
dolgoznak, amellyel a szimultin végzett mérés és diszpergdlds sordn a preparativ
eljaras is kidolgozhato.

4.5.5. Termogravimetrias mérések (TG, DTG)

A kiilonb6z6 termikus modszerekkel az anyagban a hd hatdsdra lejatsz6do
fizikai és kémiai véltozasokat vizsgalhatjuk. Aszerint, hogy a fizikai vagy kémiai
valtozds az anyag milyen tulajdonsdgait befolydsolja Iényeges mértékben,
mérhetiink térfogatvaltozast (dilatométeres vizsgalat) entalpiavéltozést (termikus
analizis: TA, DTA, kalometria: DSC) vagy sulyvaltozast (termogravimetria: TG,
DTG). A mddszerek érzékenysége novelhetd, ha a teljes valtozds mellett egy
alkalmasan vélasztott referenciamintatdl valo eltérést is mérjiik.

A termikus analizis kiillonboz6 fajtéi jol hasznalhatok a kémiai reakcidk kovetésére,
valamint fémekben €s 6tvozetekben halmazéllapot-valtozasok és szilard allapotban
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lejatszodé fazisatalakuldsok vizsgalatira. Mivel a termikus vizsgdlat is indirekt
eljards, a segitségével észlelt kritikus atalakuldasi homérsékleteken 1étrejott
fazisokat a tovabbiakban direkt moddszerekkel (TEM, XRD, stb.) kell
beazonositani.

Bercoff és tarsa (1998) nagyenergidjd Orléssel dllitott el magnetitbdl (Fe;O.) és
barium-karbondtbdl (BaCOs3) barium-hexaferritet. A kialakult kristdlyszerkezetet és
fazisokat termogravimetrids méréseiket kiegészitve rontgen-pordiffrakcioval
vizsgaltdk, és igazoltdk a létrejott anyag tulajdonsigait. Hasonléképpen
nanokristdlyos bdrium-hexaferritet dallitott el Pal tarsaival (1997) akik a
termogravimetrids méréseiket transzmisszios elektronmikroszkopidval kiegészitve
alkalmaztak. Madasok, Kulkarni és munkatdrsai (1989) hagyomdnyos keramia
technologiaval és kémiai eljardssal (koprecipitacioval) készitett ultrafinom
szemcsés  Sr-hexaferrit ferritizdcidjat  hasonlitottdk Ossze és  vizsgaltak
DTA/DTG/TG moddszerekkel. Az eldbb emlitett, hasonld tanulményrél szamolnak
be munkdjukban Bhosale és tarsai (1998) azzal a kiilonbséggel, hogy Ok csak
koprecipitacidval eldallitott Cu-Mg-Zn ferriteket vizsgdlnak.

Kutatdsom sordn a termogravimetrids méréseket Trif Laszlo végezte a BAYATI-
ban Setaram Setsys 16/18 késziilékkel. A mérésekhez szintetikus levegd (80%N,,
20% O,) kozeget, 20-1500 °C hémérsékleti tartomanyban, 10 K/min felftitési
sebességet, 100ul-es Al,Os tégelyeket alkalmaztunk. A mérések elsddleges célja az
volt, hogy az Orléssel aktivizélt kiinduldsi anyagaim tekintetében, az eldallitani
kivant W-tipusu hexaferritre vonatkozé szinterelési hdmérsékletet megéllapitsam.

4.5.6. Mossbauer spektrometria

A Mossbauer effektus a gamma-sugédrzas visszalokddésmentes emisszidjaval és
abszorpcidjaval kapcsolatos jelenség. Ez a szelektiv kolcsonhatds tobb
komponensii rendszerek esetén az abszorpcid valtozasa révén érzékenyen mutatja a
gerjesztd sugdrforrdssal azonos elem jelenlétét és annak kiilonb6z0 kémiai
kotésben 1évo allapotat.

A Mossbauer spektrometria sikeresen alkalmazhaté néhany olyan fézisanalitikai
feladat megoldasara is, ahol a rontgendiffrakcids és az infravords spektroszkopia
modszere nem szolgéltat kielégitd eredményt. Kozvetlen igazoldsa azonban csak
nagyfelolddsu transzmisszids elektronmikroszkopidval lehetséges.
Mossbauer—effektussal kiterjedten vizsgaltdk a vas oxidaciés édllapotait (Brahma et
al. 2002), nyilvdnvaléan a kiilonboz6 ferritek esetében szintén j6l alkalmazhato.
Mivel indirekt eljards mindenképpen sziikség van hitelesitd Osszehasonlitd
spektrumokra, tovabbd mas kozvetlen eljarasok (XRD, TEM, stb.) verifikdcidjara.
Singhal és tarsai (2006) aluminium-helyettesitéses nikkel-cink ferriteknél mutattak
ki igéretes tulajdonsdgokat Mossbauer spektroszkdpidval. Masok (Wu et al. 1998)
levegd és vakuum kozegben végzett nagyenergidju mechanikai 6rléssel eldallitott
hexagondlis stroncium ferrit mintdk k6zott mutattak ki jelentds kiilonbséget.
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A Mossbauer spektroszképids mérésekben Németh Zoltan (ELTE) volt
segitségemre. A mérésekkel az Orlési kisérletek soran eldallitott W-tipusu
hexaferrit fazis jelenlétének igazoldsa volt a célom.

4.5.7. Magneses tulajdonsagok

Az anyagok magneses tulajdonsdgainak meghatdrozdsira széleskoriien
alkalmazott vizsgélati eljards a rezgOmintds magnetométerrel végzett magneses
mérés.

A rezgOmintds magnetométer (VSM- Vibrating Sample Magnetometer), melyet
eredetileg Foner (Foner 1950) fejlesztett ki, a korreldlt elektron rendszerek
alacsony homérsékletli és nagy magneses terll tanulmédnyozéasdnak legsikeresebb
eszkoze, koszonhetden egyszeriiségének és meglehetdsen nagy érzékenységének.

A rezgOmintds magnetométer milkodési elve (Niazi et al. 2000) a Faraday
torvényen alapszik, mely szerint az idoben véltozé magneses tér egy vezetOben
elektromos teret indukdl. A VSM-ben a homogén magneses térrel felmagnesezett
minta rogzitett, kis amplitidéval szinuszosan rezeg fix érzékeld tekercsek kozott. A
magnesezett eszkoz rezgésébdl fakado fluxusvaltozas hatdsdra a tekercsek kozott
fesziiltség indukdlédik, amely fesziiltség nagysdga kapcsolatban van a minta
magnesezettségével.

A VSM berendezések rendkiviil sokoldalian haszndlhatéak. Alkalmasak erdsen
eltérd tulajdonsigi madagneses anyagok mérésére, beleértve a ferro- és
ferrimdgneses anyagokat is. A VSM legfontosabb eldnyei a relative kis mintaméret
és a nagy alkalmazhat6 gerjesztd tér, ami lehetdvé teszi a magneses telités elérését.
A VSM magnetométerek tovabbi fontos eldnye, hogy mdéd van a minta
elforgatdsara a kiils6 magneses térben, és igy modot adnak a magneses
tulajdonsagok irdnyfiiggésének vizsgalatara, ami lehetOvé teszi a magneses
anizotrépia mérését (Mészaros 2007).

Az elkésziilt mintdim magneses tulajdonsdgainak (telitési magnesezettség, koercitiv
erd) mérését Dr. Kiss Laszlo (MTA-SZFKI) és Hosszu Sdndor (BME) végezte egy
rezgdmintds magnetométerrel. Kiss Laszl6 utmutatdsai alapjan azonban jonéhany
mintdmat magam is megmérhettem.
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5. KISERLETEK EREDMENYEI, KIERTEKELESE
5.1. Kiilonb6z6 sorrendben hozzaadott alapanyagok orlése

A 4.4. tablazatban bemutatott Orlési kisérletek el6drolt és végleges anyagait
sorban vizsgaltam XRD, SEM és TG/DTA moddszerekkel, melyek eredményeit a
kovetkezOkben foglalom Gssze.

A pordiffrakcids rontgenvizsgalat (XRD) alapjan az 6sszes eldorolt és végleges
minta tekintet¢ében 100 nm alatti atlagos krisztallitméretet értem el. A
rontgenvizsgalatok eredményeinek tanulmédnyozdsa sordn megdllapitottam, hogy
csak egy, a 2. varidcié esetében mutathat6 ki az el66rlés hatdsara aj fazis (NiFe,Os)
keletkezése (5.1 dbra). A tobbi esetben a rontgen szerkezetvizsgélat 4j fazisok
jelenlétét nem mutatta ki.

Intensity [Arbitrary units]
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Reference patterns

5.1. abra A 2. minta rontgendiffrakcids felvétele

A termogravimetrids mérések alapjan bizonyos folyamatok egyértelmiien
beazonosithatéak voltak (pl. kotott viz eltdvozdsa, komponensek bomlasa),
azonban a ferritképzddés homérsékletét nem sikeriilt egyértelmiien meghatarozni.
Csak a teljes Osszetételek esetében (4. és 5. variacid) figyeltem meg, hogy kb.
1300°C koriil valamilyen fazisatalakulds kovetkezik be (5.2. dbra). Ez nagy
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valoszinliséggel a ferritképzodést jelenti. Az irodalom alapjan az eldallitdsi
technoldgiatdl fiiggben a ferritképzOdés hémérséklettartomanya 900 — 1450°C
kozott van. A termogravimetrids mérések jelentOsége az volt, hogy ezekbol
kiindulva meghatdrozzam a késobb elvégzett teljes technoldgiai sor szinterelésének
homérsékletét (4.4.3. fejezet).

[ I I I I I I I I I I [
Heat Flow C - MILLED/mW Heat Flow C - HOMOGENIZED/mW

1\ Exo Pesk :550,3534 *C Exo /I\
| 125 Pesk 8755453 °C 125

Peak :613,8690 °C

| 10.0 1

| 7.5

Peak | 593,3282 °C

| 50

| 25
Pesk 1280,3712 °C
00
Peal:105,7098 °C

| 25

NiCO3z; bomlasa
|0 Fizikailag kétott viz tavozasa

i

76 Fe-O3; bomlasa

-10.0

Peak 11463 5030 °C

0 100 200 300 400 500 600 700 §00 900 1000 1100 1200 1300 Sample temperature.“C
L 1 1 L 1 1 L 1 1 L 1 1 L 1 1 L

5.2. dbra A “homogenizalassal” (4. variaci6 (1)) és a nagyenergiaju Orléssel (5.
varidci6 (2)) eldallitott mintdk DTA gorbéinek 6sszehasonlitasa. A fekete kor jelzi
az altalam vélt ferritképzodés kezdetének helyét (Kakuk 2006,b)

A kiilonboz6 sorrendben és idOben adalékolt komponensenkénti Orlési
kisérletsorozat eredményeképpen megallapitottam, hogy a bedllitott Orlési
paraméterek kovetkeztében sikeriilt az Orlemények &tlagos krisztallitméretét 100
nm ald vinni, és egy esettdl (4.4. tablazat, 2. drlési variacio) eltekintve az Orlés nem
eredményezte Uj féazis létrejottét. A kialakitott nanoszemcsés (azaz megnovelt
fajlagos feliiletli) Orleményektdl vart, egymdssal nagyobb reakcidképességre valo
hajlamot egy eset kivételével nem sikeriilt bizonyitani. Ezen kivill még azt is
sikeriilt megmutatni, hogy a W-hexaferrit kialakuldsa az 0Osszes komponens
jelenlétében megy véarhatéan végbe. A tovabbi W-hexaferrit eldallitasat célz6 Orlési
kisérleteimben ezért mar csak az 0sszes komponens egyideju és egyiittes Orlésével
foglalkoztam.
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5.2. W-tipusi Ba-hexaferrit eléallitaisa az oOsszes komponens egyideji
homogenizalasaval és nagyenergiaja orlésével

A 4.13. 4dbran ismertetett technoldgiai 1épéseket kovetve sikeriilt W-tipusti Ba-
hexaferritet el6éllitanom, mely a 4. varidcidji esetben, azaz a hagyomanyos
technoldgiai sort kovetve 80%-os fézistisztasigi anyagot, mig az 5. varidcid
esetében 90%-os fazistisztasagl anyagot eredményezett rontgen szerkezetvizsgalat
alapjan (5.3. és 5.4. dbrdk). Minden technoldgiai 1épés utdn a kialakult szerkezetet
és fazisokat rongen-diffrakciés vizsgdlattal ellendriztem. A  vizsgélatok
eredményeit az M.5. melléklet tartalmazza.

Chemical Research Centre - Laboratg

SUM Bzfx BFOx
Phase®s  90.00 $0.00 10.00

Intensity [Arbitrary units]

| it

....|....|....|....|....|..'..|...1-|"....|....'|..'..|.'.".'.

40 50 0 70
-.‘! ] 2‘ 7 2.2854 1.824 1.542 1.344
FPhwlngea 4 f I
[FileName] SL'\'D- Id.: MeasDate nut sn Tube XV =k Step :clriu!‘:lt Hax.l (aegl / @ [&)

[balE-75 ] 317-0:1077C/4h, 1350c/4h 08-22-08 1.5412¢ Cu 40 35 0.04 9.9-69. S50

Reference patterns:

s24=082 Bzfx Barium Zinc Iron Oxide Baln

+°-c-; 787 BFOx Barium Ircon wc'.ﬁe BaFel J.s
5.3. abra A ,,homogenizéldssal” (4. variacio) eldallitott W-tipusti Ba-hexaferrit
XRD és SEM vizsgélatainak eredménye (Kakuk 2006,c)

Az 5.3. 4bra diffraktogramjan l4thatd, hogy a 80 % W-fazis mellett 10 % M-fazis
maradt, amely nem alakult at. Ez a nagyobb &tlagos szemcsemérettel és az ezzel
jar6 kisebb reakci6hajlammal magyardzhaté. A minta morfoldgidjét tekintve (5.3.
dbra jobb felsd sarok) elmondhatd, hogy a hagyomdényos technolégidt kovetve
lazdbb szerkezetet sikeriilt kialakitani, mely kb. 1 um —es szemcsékbdl all.
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Chemical Research Centre - Laboratory &

*

SUM Bafx
Phase%o 90.00 90.00

504

Intensity [Arbitrary units)

40

304

104 ‘ ‘
- | | 1 ‘ ‘ 1 b il 14 |

O Illl|Iill|lll||||il|llll|||ilIIIIIIIIIl IIIIIIIIIlIII“III.
20 30 40 50 60 70
4.440 2.979 2.254 1.824 1.542 »344
Thrha "= [deg] / & AI
L= --e\a:re, .a:rg e -o ‘1eas"a*e Wavelen '.I.'..be XV mh Step :ca"Rarge Max.
[bal&-85 ] €0€08-1;1 -:--‘:'.’.:'.35:-:"1".". 23-08 1.54l3¢ Cu 40 35 0.04 0.0 114

Refersnce na’*aﬂ:s

*24-0827 zfx Barium Zinc Iron Oxide BaZnl.2Fel&.B8027

5.4. abra Nagyenergidju orléssel (5. variacid) eldallitott W-tipusid Ba-hexaferrit
XRD és SEM vizsgélatainak eredménye (Kakuk 2006,c)

A nagyenergidju Orléssel elddllitott minta kozel fazistisza anyagot eredményezett
(5.4. dbra). A morfoldgiat vizsgalva, a homogenizdldssal eldallitott anyaghoz
képest kisebb mértékli pérusossdgot mutat az 5. varidcidban eldallitott anyag (bér
azt pérusméret analizissel nem vizsgédltam), az 4tlagos krisztallitméret szintén 1 pm
koriil van.

A SEM toreti felvételek alapjan a szemcsék alakjara mindkét esetben az jellemzd,
hogy altaldban hatszogletli lemezek.

A mintdk tovdbbi ellendrzése céljabol lehetdségem nyilt Mossbauer-
spektrometridval is méréseket végezni, melyek szintén megerdsitették a rontgen
vizsgdlatok eredményét. Ezt tanusitjdk az 5.5. dbra hasonlé Mossbauer-spektrumai
is. Mind az XRD mind a Mdssbauer vizsgalatokndl, a kereskedelemben is kaphatd,
az orosz Ferrite Domen Co. dltal forgalmazott H-6-os W-tipusti Ba-hexaferritet is
felhasznaltam a hitelesitéshez.
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5.5. abra Szobahomérsékleten végzett Mossbauer-mérések spektrumai, a) W-
tipusu Ba- hexaferrit hitelesité minta, b) ,,homogenizaldssal” eldallitott (4. variacio)

2

szinterelt minta, ¢) nagyenergidju Orléssel elddllitott (5. varidcid) szinterelt minta
(Kakuk 2007,a)
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5.3. Kiilonboz6 kozegekben végzett orlési kisérletek

A kiilonbozo kozegben végzett Orlési kisérletek mintdirdl késziilt rontgen-
diffrakciés spektrumokat az M.6. mellékletben lathatjuk. Az XRD eredmények
alapjdn megallapitottam, hogy az azonos Orlési paraméterek mellett, kiilonb6z0
kozegben végzett Orlések mds és mas atlagos krisztallitméretet eredményeztek (5.1.
tablazat).

5.1. tablazat A kiilonb6z6 kozegekben 6rléssel elért krisztallitméretek [nm]

Kiindulasi Sfér’az Az érlékozegek ill. adalék tipusa
. orlés
méretek P
utan Etanol Deszt. viz Aceton Olajsav
< | Fe,05 >1000 25 494 247 110 29
&N
£ | ZnO 987 52 197 197 110 34
=
§ NiCO; 2,5 52 110 110 52 25
< | BaCo, 247 25 41 76 41 25

Ahogyan a tablazatbdl kitlinik, a legfinomabb szerkezetet az olajsavas Orlés
eredményezte. Ebben az esetben a Scherrer-egyenlettel szdmitott &4tlagos
szemcseméretek a kovetkezOképpen adodtak: Fe,O; = 29 nm; ZnO = 34 nm;
NiCO3 =25 nm; BaCO;3; = 25 nm. A diffrakciés spektrumokbdl megéllapithaté volt
még, hogy a desztillalt vizes Orlés kovetkeztében Zn-OH keletkezett, amely a
késobbi technoldgiai 1épések soran karos lehet.

A kiilonbozé kozegben (desztilldlt viz, aceton, etanol) illetve additiv (olajsav)
jelenlétében végzett Orlési kisérletek sordn jelent0s valtozdsokat tapasztaltam,
melynek sordn az aldbbi megallapitdsokat tettem:

» A folyadék kozegben illetve a megfeleld adalék alkalmazasdaval végzett
Orlések esetén megsziint az Orlemény feltapaddsa a tégely falara és a
golyokra. Ennek eredményeképpen kedvezObb Orlési koriilményeket
alakithattam ki.

» Jelent6sen csokkent az 6rlokészlet (tégelyek, golydk) kopdsa.

» Az olajsavas Orlés esetében figyelemre mélté az adalék hatékonysaga,
ugyanis mar 0,2 tomegszdzaléknyi mennyiség hozzdaddsa esetében is —
kvazi szaraz koriilményeket teremtve — rendkiviil hatdsosnak bizonyult.

A kordbban végzett adalékmentes Orlési kisérletek végén az 6rlemény jelentOsen
agglomerdlddott és feltapadt a tégely falara valamint a golydkra. Ez egyrészt az
Oorlemény  tégelybdl val6  nehézkes  kiliritésével, mdasrészt jelentos
anyagveszteséggel is jart. Olajsavas Orléseknél ezek a hatranyos jelenségek teljesen
megszintek. Az olajsav alkalmazasat tovabb erdsitheti az a tény is, hogy a folyadék

— 104 -



KiSERLETEK EREDMENYEI, KIERTEKELESE

kozegekkel ellentétben, Orlés utdn nincs sziikség az Orlemény szaritdsdra, mely
tovabbi id6- és energiamegtakaritdst eredményez az elddllitds folyamataban. Ez a
tény kiemelkedd jelentdségli lehet az ipari adaptacié sordn, nagyobb mennyiségben
eldallitott anyagok esetében.

Ebben a kisérleti munkafdzisban azt is vizsgdltam, hogy az Orlésnél egyébként
hatékony adalékok hogyan befolydsoljdk a tovabbi technoldgiai 1épéseket illetve a
kialakul6 fazisokat. Az eredmények szerint a szerves anyagokkal (aceton, olajsav)
végzett Orlések mintdi mind elOszinterelt allapotban, mind pedig végsd szinterelt
allapotban, nagyobb mennyiségben tartalmaztak az eldéllitani kivant W-ferrit fazist
(5.6. dbra), mint az etanolban illetve a vizes kozegben 6rolt mintak.

100+
90+
80+
70
60
50+
40+

28* 176 i
10 | e

Etanol Deszt.viz Aceton Olajsav
Orlési kdézeg / adalék

W-ferrit fazis aranya [%]

@ Elészinterelt, 1100°C/4h @ El6szinterelt,1100°C/4h+6rlés 2h
O Szinterelt,1300°C/4h O Szinterelt,1350°C/4h

5.6. abra A W- ferrit fazis ardnya az egyes technoldgiai 1épések utan az Orlési
kozegek tiikrében (Kakuk 2007,a)

A szarazon végzett Orlések negativ hatdsainak kikiiszobolése érdekében a
feliiletaktiv kozegben 1ill. adalék alkalmazdsaval végzett Orlési kisérletek sordn
megallapitottam a szerves additiv — azaz az olajsav — kedvezd hatdsait, melynek a
tovéabbi technologiai 1épésekre vonatkozdlag sem volt kdros hatésa.

A kovetkezd alfejezetben (5.4. fejezet) bemutatdsra keriild eredmények, egy
ismételt teljes technolégiai sor végeredményeképpen elddllitott anyag
tulajdonsagait mutatjdk. E folyamat sordn az Orléseket olajsav hozzdaddsaval
végeztem a fent emlitett eldny0Os tulajdonsagai miatt.

- 105 -



KiSERLETEK EREDMENYEI, KIERTEKELESE

5.4. Az orléssel eloallitott végtermék jellemzése

A teljes technoldgiai sort végigkdvetve (4.14. dbra), immaron az eldzéekben
emlitett olajsav adalékkal végzett nagyenergidju 6rléssel reprodukéltam a W-tipusu
barium-hexaferrit eldallitasat. A kovetkezOkben az egyes technoldgiai 1épésekkel
elért anyag- (atomi szerkezet, krisztallitméret, stb.) és morfoldgiai (szemcsék
alakja, mérete, stb.) jellemzoket illetve a gyartdsi sor végén mért magneses és
dielektromos paramétereket mutatom be.

Az elsO technoldgiai 1épés, a nagyenergidju mechanikai Orlés koriilményeit és a
beallitott paramétereket az M.7. mellékletben mutatom. Az 6rlés eredményeképpen
minden alkoté tekintetében sikeriilt 100nm ald (Fe,Os: 35nm, ZnO: 23nm, NiCOs:
55nm, BaCOs: 21nm) vinni az &tlagos krisztallitméretet, amelynek igazoldsat
rontgen-pordiffrakcios mérés eredményével bizonyitom. (5.7. dbra)

100

804

B0

T0+

60+

204

40 f

Intensity [Arbitrary units]

304

£ g kw« m‘“}[

5.7. abra Nagyenergiajui 6rléssel eléallitott porkeverék XRD vizsgélatainak
eredménye (Kakuk 2007,b)

Az Orlést eldszinterelés kovette, amelyet a TKI-Kft. végzett. A hokezelést kamras
kemencében, kerdmia csonakokban végezték 1100 °C-on 4 o6rahosszon, levegd
atmoszférdban. Az elOszinterelési miivelet hatdsiara az anyagban 1j fazisok
keletkeztek, amelyet rontgen vizsgdlattal allapitottam meg. Az 5.8. dbrdn az
eldszinterelt anyag XRD spektrumat lathatjuk. Az anyag az aldbbi fazisokbdl éllt a
mivelet utdn:

» 8% hematit (Fe,03), atlagos krisztallitméret: 494nm
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» 24% magnetit (Fe;0,4), atlagos krisztallitméret: 494nm
» 65% M-tipusu Ba-hexaferrit (BaFe ,09), atlagos krisztallitméret: 247nm
» 3% W-tipusi Ba-hexaferrit (BaNiZnFe;c0,7), atlagos krisztallitméret:

165nm
100
80—
B0
E T0+
g &0
=
g. 50
=
% 40+
304
20+
104 | d +
f ; i . q (L e
] o] W A M s S A
”IIII|I\II|IIII|IIII|II\I|II |I\II|IIII|\III|III‘IIII
20 30 40 20 60 70
4,440 2,979 2,254 1,824 1,542 1,344
2*theta [deg] / d [A]
[FileMame] Sample Id.: HeasDate Wavelen Tube kV md Step Ham.1
07-61 ] 70627-la, 1100C/4h levegd 10-01-07 1,54186 Cu 40 &5 0,04  10,0-70,0 B
70627-1a, 1100C/4k levegd 10-02-07 1,5418€ (3IMUL} 0,04  10,0-70,0 278

5.8. abra Az elészinterelt anyag XRD vizsgdlatainak eredménye (Kakuk 2007,a)

A legnagyobb mennyiségben jelenlévé M-tipusi Ba-hexaferrit fazist nagyfeloldasu
transzmissziOs elektronmikroszkoppal (HRTEM) is sikeriilt beazonositani. A 5.9.
abran az errdl késziilt felvételt lathatjuk.

a - b
5.9. abra (a) HRTEM felvétel az M-ferrit szemcse [010] iranyardl, (b) gyors-
Fourier transzformdcidval szamolt diffrakcids kép az (a)-rél,
(c) szlrt hatteri kép (Kakuk 2007,b)
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Az eldszinterelést egy djabb nagyenergidji homogenizal6 Orlés kovette, melynek
koriilményeit az M.8. mellékletben 1évd Orlési jegyzOkonyvben rogzitettem. A
mivelet utdn késziilt rontgen-pordiffrakcids vizsgdlat szerint az eldszintereléshez
képest Gjabb fazisok nem keletkeztek, viszont ardnyuk és atlagos krisztallitméretiik
kismértékben valtozott az aldbbiak szerint:

» 10% hematit (Fe,03), atlagos krisztallitméret: 123nm

» 22% magnetit (Fe;0y), atlagos krisztallitméret: 82nm

» 65% M-tipusu Ba-hexaferrit (BaFe,019), atlagos krisztallitméret: 43nm
>

3% W-tipusu Ba-hexaferrit (BaNiZnFe;s0,7), 4tlagos krisztallitméret:
165nm

A homogenizdlé Orlést a magnestérben torténd préselés és végsd szinterelés
kovette. A préselést 100 tonnds hidraulikus présen a TKI-ferrit munkatérsai
végezték, a megfeleld méretli présszerszdmban 1 t/cm®’ nyomdssal, ~20
masodpercig kb. 6,5 kOe mégneses térben. A vésd szinterelés 1300 °C-on, oxigén
dramban, négy oOrdn keresztiil tortént, szintén a TKI-ferrit telephelyén. Az igy
elkésziilt anyag fazisosszetételét és a kristalyfazis-tisztasigot szintén rontgen-
diffrakciés mérésekkel igazolom.

Az 5.10. dbran lathaté diffraktogram alapjan megallapithatd, hogy az elddllitott
anyag kozel W-hexaferrit fazistiszta, mindosszesen 3% M-hexaferrit fazist
tartalmaz. Ezen kiviil semmilyen egyéb vastartalmu oxidot vagy egyéb kristalyos
illetve amorf komponenst nem tartalmaz. A W-hexaferrit krisztallitmérete 247 nm.

100

z04

404

Intensity [Arbitrary units]

304

Wy y o i

e s || 2 A "\I' W
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\\ll\\ll\lll‘ll\\ll\\Il\\ll‘lll\

50 &0 70 80

524 1,542 1,344 1,198
2*theta [deg] / d [&)]

ScanRange Max.I

_ED\ Barium Irer

5.10. abra A végtermék XRD vizsgdlatanak eredménye (Kakuk 2008,b)
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P4sztdz6 elektronmikroszképpal (SEM) végzett morfoldgiai vizsgélatokkal
tanulmanyoztam az eldallitott anyag szemcséinek alakjat, méretét illetve ezek
homogenitdsat.

A felvételek alapjan megdllapithatd, hogy az eldéllitott anyag szemcséi hexagonalis
alakuak. A kristalyok jellegzetes morfoldgiaval rendelkeznek, lapszerliek, a
hexagondlis lapokra merdleges c-tengely irdnydban tilnyomd résziik mérete 200
nm koriili érték. A kristadlylapok egyéb méretei néhdny szdz nanométeresek (~225-
400 nm). Az XRD méréssel meghatdrozott nanokrisztallit méretek fenti, a c-
tengelyre mért adatokkal kozel azonosak. A végtermékrdl késziilt pasztazéd
elektronmikroszképos felvételt az 5.11. dbrdn lathatjuk. A felvétel alapjin
megallapithatd, hogy ilyen finom szemcsék mdgnestérben torténd préselése nem
megoldott, hiszen nem kaptunk tomor szerkezetet. Ezért indokoltnak latszik a
magnestérben torténd préselési folyamatnak, mint a hexaferrit eléallitdsanak egyik
jelentds technoldgiai 1épésének, a tovabbi optimalizdldsa. Ennek a problémdénak a
megolddsa nem tartozott a feladataim kozé és lehetdségem sem volt vizsgalddni,
viszont véleményem szerint tovdbbi elmélyiilt kutatdmunkdval a préselés
koriilményeit lehetséges tisztazni.

2um EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :29 Nov 2007

|_| WD =13.0 mm Mag = 10.00 KX File Name = 70615v5.tif @
5.11. abra A végtermék pasztazé elektronmikroszkopos felvétele (Kakuk 2008,b)

"oz

Az elddllitott W-tipusi Ba-hexaferrit végtermék magneses €és mikrohullamud
paramétereit is vizsgiltam. A rezgdmintds magnetométerrel (VSM) végzett
magneses méréseket két irdnyban (konnyli és nehéz magnesezési irdny) vizsgiltam.
A mérés eredményét mutatdé madgnesezési gorbét az 5.12. dbrdn mutatom. A
mérésbol szamolt magneses tulajdonsagok:
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> telitési magnesezettség: M;=0,46T
> anizotrépia dllandé: K,=9,3 kJ/m’
» koercitiv eré: H.=40560 A/m
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5.12. abra A végtermék magneses mérésének eredménye (70627ms1: konnyi
magnesezési irdnyban (parhuzamosan az anizotrépia térrel), 70627ms2: a nehéz
magnesezési irdnyban (merdlegesen az anizotrdpia térrel)) (Kakuk 2007,b)

A végtermék dielektromos tulajdonsdgainak méréséhez a BME Mikrohulldamu
Tanszéke altal fejlesztett mérOberendezést alkalmaztam. A méréseket kiilonbozo
frekvencidkon végeztiik, és hataroztuk meg a végtermék dielektromos dllandoéit (€)
és veszteségeit (tg 8). Az 5.2. tdbldzat a végtermék mért értékeit mutatja,
melyekbdl jol lathaté a dielektromos édllandé €s a dielektromos veszteségek
frekvenciafiiggése.

5.2. tablazat A dielektromos dlland6 (g) és a dielektromos veszteségek (tg )
frekvenciafiiggése

frekvencia € (e &
[GHz] [F/m] g
8,7688 11,8635 0,0001
11,7016 12,7301 0,0002
14,1224 12,5581 0,0014
17,4500 14,4130 0,0021
18,9733 11,4958 0,0011
21,6010 12,1340 0,0034
24,4906 12,7242 0,0156
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A bolyg6 golyésmalomban torténd Orlési folyamat kutatdsa alapjan eredményeim
az alabbiak:

1. tézis:

2. tézis:

3. tézis:

A Kklasszikus mechanika mozgéstorvényeit alkalmazva redlis, kinetikus
modellt 4llitottam fel bolygdé golyésmalmokra. Altaldnos érvényii
Osszefiiggéseket hatdroztam meg az Orlés technoldgiai paraméterei és a
kinyerhetd energia, illetve teljesitmény kozott, adott peremfeltételek
mellett, figyelembe véve az 6rlégolyo kiterjedését.

Meghataroztam azokat az altalanosan is hasznalhato jelleggorbéket (Ep(1),
P(i)), amelyek segitségével Fritsch Pulverisette P4  bolygd
golyosmalomban kijelolheté az Orlési paraméterek (n,, 1) és az Orlési
energia optimalis kombindcidja.

A rendelkezésre 4116 bolygd golyosmalomra (Fritsch Pulverisette P4) és a
hozzatartozé 6rlokészlet (80 ml-es rozsdamentes tégely és dp=@10 mm-
es, Np=25 db golyd) alkalmazdsidra az Uj moddszer segitségével
meghatdroztam az optimdlis Orlési paramétereket (n,=400 min”', n,=800
min'l, 1:2) Ba(ZIl().5Ni().5)2F616027 kémiai 6sszetéteh’i, mp:20 g
mennyiségli W-tipusi Ba-hexaferrit kerdmia anyagrendszer Orléséhez.

A W-tipusd barium-hexaferrit nagyenergidji orléssel torténd eldallitdsara irdnyul6
kisérleteim alapjan az alabbi megallapitdsokat tettem:

4. tézis:

5. tézis:

6. tézis:

Orlési kisérletsorozattal megmutattam, hogy az alapanyagok (Fe,Os, ZnO,
NiCO3, BaCO:3) kiilonbdz6 idokben és parositdsokban torténd Orlése nem
hozott olyan eldnyt a szilardfazist reakcié megvalosuldsdban, amiért az
kedvezébb eredményre vezetett volna az Osszes komponens
egyiittorlésével szemben. Az 0Osszes komponens egyidejii Orlése
szolgdltatja a legjobb eredményt.

A hagyomdanyos hexaferritek eldallitdsi technoldgidjaba beépitett,
nagyenergidju bolygé golydsmalomban végzett Orlésen alapuld
modszerrel elsOként sikeriilt eldallitanom Ba(ZngsNigs),Fe1¢027 kémiai
Osszetételll W-tipusu Ba-hexaferritet.

A hexaferrit porok nagyenergidju Orléséhez egy 1j adalék (olajsav)
haszndlatit vezettem be és annak kedvezd hatdsait igazoltam az adott
anyagrendszer bolygd golyésmalomban torténd szaraz Orlésénél. Az
olajsav  adalék mellett végzett Orlés az Orleményben kisebb
szemcseméretet, a szinterelt végtermékben nagyobb fazistisztasagot
eredményezett, és kikiiszobolte a kornyezetvédelmi szempontbdl kéros, a
hagyomanyos eljardsban alkalmazott szerves folyadékkozeg (aceton)
hasznalatit.
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7. KOVETKEZTETESEK, JAVASLATOK

Az elvégzett kutat6 munkdm alapjan a kovetkezOkben azokat az

Osszefiiggéseket foglalom 0Ossze, amelyek tovabb bdvitik ismereteinket, és
segitséget jelenthetnek a gyakorlati alkalmazasok terén.

A bolygd golydsmalom Orlési folyamatainak vizsgédlata az alabbiakra engednek
kovetkeztetni:

>

Feldllitottam egy olyan szdmitdsi modszert, amellyel tetszdleges bolygo
golyésmalmokra adott peremfeltételek mellett meghatarozhaté az Orlégolyd
becsapddésa sordn a porrészecskéknek atadott energia €s az Orlés teljesitménye.
A behatasi energia pontosabb ismeretében bizonyos anyagokra tn. Orlési térkép
szerkeszthetd, melynek segitségével elére meghatarozhaté az az
energiamennyiség, amellyel a kivant fazis mechanikai Orléssel eldallithato.

A kisérleti eredmények abba az irdnyba mutatnak, hogy a nagyenergidju
drléssel elddllitott hexaferrit por nem csak tombi anyagok készitésére alkalmas,
hanem nyomtatott dramkorok vastagréteg technoldgidihoz is alkalmazhaté. E
c€lbdl az ilyen mddszerrel kombindlt technoldgiai sor alkalmazasédval lehetOség
nyilik olyan ferritpor elééllitdsara, amelybdl 6nmégnesezd, rendkiviil kisméretii
(néhany milliméteres nagysdgu) ferrites eszkozok gydrthaték litografiai
modszerekkel vastagréteg aramkorok eldallitdsahoz.

A téma altal felvetett, tovabbi kutatési teriileteket érintd javaslataim a kovetkezoek:

>

A bolygé golyésmalom modellezése sordan peremfeltételként kotottem ki, hogy
az Orlemény fékezd hatdsidt nem veszem figyelembe a becsapdddsi sebesség
meghatdrozasandl. Jovobeli feladatként érdemes lenne megvizsgédlni nagyobb
mennyiségben betoltétt adott Orlemény hatdsdt a becsapddasi sebesség
valtozdsara, amely lehetové tehetné a becsapddds sordn a porrészecskéknek
atadott energia mennyiség pontositasat.

Az éltalam feldllitott szamitdsi modell szdraz Orlések esetén alkalmazhaté. A
gyakorlatban azonban kiilonb6z0 technoldgiai indokoltsdg miatt (pl. porzds
csokkentése) bizonyos anyagokndl alkalmaznak folyadék kozegben végezett
drléseket is. JovObeli feladatként egy mddositott modell kidolgozésa javasolt,
amely lehetové tenné a folyadék kozegben végzett Orlések sordn a behatési
energia meghatarozasat.

A W-tipusi Ba-hexaferrit nagyenergidji mechanikai Orléssel kombinalt
elddllitasi folyamatdnak és egyes technologiai 1épéseinek feliilvizsgalata és
tovabbi optimalizdldsa minden bizonnyal a végtermék kedvezébb magneses- €s
dielektromos tulajdonsagaihoz vezethet. Az 5.11. abran bemutatott végtermék
igen pordzus szerkezetet mutat, amely kétség kiviil a magneses tulajdonsdgok
romldsat okozza. A termék tomorségének javitasdra elsdsorban a magnestérben
torténd préselés technoldgiai paramétereinek kidolgozasa volna kivanatos. Ez a
feladat azonban a TKI-Ferrit Kft. programja szerint csak egy kdvetkezd kutatési
projektben vélik lehetové.
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A mechanikai 6rlés évtizedek 6ta alkalmazott eljards poranyagok eldallitasara.
A nagyenergidji mechanikai Orlés lehetoséget kindl az anyagok kutatdsdval és
fejlesztésével foglalkoz6 szakembereknek arra, hogy djszerti valamint kedvezdbb
tulajdonsagu anyagokat is elddllithassanak (pl. nanoszerkezetli anyagok, amorf-,
kvazikristalyos-, kristdlyos metastabil otvozetek, stb.). Idesorolhatok kedvezd
magneses tulajdonsdgaik miatt a magneses kerdmidk egyik jelentds csoportja, a
hexaferritek is, melyek alkalmazdsa igen elterjedt a kiilonboz6é hiraddstechnikai
berendezésekben. A tadvkozlés dinamikus fejlddése azonban a ferrites eszkozok €s
igy a benniik 1évé ferrit anyagok méretének csokkenését igényli, amelynek
kovetkezménye az, hogy az anyagban a kémiai és morfoldgiai homogenitds szerepe
megnd. A felmeriild kovetelményeket hagyoméanyos kerdmia technol6gidaval nem
lehet teljesiteni, de a nagyenergidji Orlést a technoldgiai sorba illesztve lehetdség
nyilik a kivant tulajdonsdgok kialakitdsara. Nagyenergidji mechanikai Orlést
szamos kiilonbozd elven miikodd berendezésben végezhetiink, melyeknek a
kutatok 4ltal egyik legelterjedtebben hasznélt valtozata a bolygd golyésmalom. Az
Orlési folyamat szabdlyozhatésidga és tervezhetOsége igényli, hogy az Orlést
befolydsolé paraméterek ¢és az Orleménynek dtadott energia kozotti
kolcsonhatdsokat minél pontosabban megértsiik €s feltarjuk.

Dolgozatom elsé részében megallapitottam bolygd golydsmalom esetén azokat az
Orlést befolydsolo fobb jellemzoket, amelyek az Orlés hatékonysagit (kinetikus
energia) befolydsoljdk, €és a folyamat vezérld paraméterei lehetnek. Ezzel
parhuzamosan kifejlesztettem az Orlési energia meghatarozdsara olyan szamitasi
modellt, amely matematikai megjelenésében egységes és a bolygd golyésmalom
Orlési folyamatat adott koriilmények kozott valdsdghiien képes szimulélni.
Munkdm maésodik részében mechanikai 6rlési kisérleteket végeztem, amelyeknek
célja adott kerdmia anyagrendszer, a W-tipusi Ba-hexaferrit eldéllitdsa volt. Az
egyes lépésekhez tartozé technoldgiai valtozdsokat korszerli anyagvizsgélati
modszerek segitségével ellendriztem.

A szakirodalom éattekintése sordn tobb mint szdz, tobbségében kiilfoldi tudoméanyos
cikket dolgoztam fel. Osszefoglaltam a nanoszerkezetii anyagok, elsésorban a
nanoporok gyartdsi technoldgidit kiilonds tekintettel a mechanikai Orlésre, a
hexaferritek tulajdonséagait és az eldallitasukra irdnyuld kisérleteket valamint a
bolygd golyésmalmok modellezésének teriiletén eddig elért eredményeket, és
értékeltem azokat. A fejezet végén Osszefoglald jelleggel utaltam az adott teriilet
hidnyossagaira és a megoldésra varé feladatokra.

Szamit4si modellt dolgoztam ki bolygé golyésmalomra az Orlés sordn az anyag felé
tovdbbitott behatdsi energia és teljesitmény meghatdrozdsira. Osszefiiggéseket
mutattam ki a fokorong és a tégelyek forgdsi sebességei kozti attétel és a malom
geometriai paramétereire vonatkozoélag. A szamitdsi eredményekre tdmaszkodva
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meghataroztam a hexaferritek Orléséhez sziikséges paramétereket, melyekkel a
kisérleteket végeztem.

Az Orlési kisérletek sordn, eldszor a kiinduldsi alapanyagok (Fe,O3;, ZnO, NiCOs3,
BaCO;) eldodrlési  kisérleteit végeztem el. A bedllitott paraméterek
eredményeképpen az Orlésekkel sikeriilt 100 nanométer alatti krisztallitméreteket
elérni. A kisérleti munka masodik fazisaban, kiilonb6z6 kozegekben (etanol,
desztillalt viz, aceton) és adalékkal (olajsav) végzett Orléseket végeztem, és
vizsgaltam azok hatdsat az Orlésre, valamint a W-tipusiu Ba-hexaferrit eldallitas
tovabbi technoldgiai 1épéseire. A kisérletek elvégzése utdn megéllapitottam, hogy
az alkalmazott Orlést segitd adalékok koziil a legkedvezObbnek az olajsav
bizonyult. Haszndlatdinak elénye, hogy megakaddlyozza a porrészecskék
agglomeracidjat, csokkenti az Orlokészlet (tégely €s golydk) kopdsat, valamint
ezzel az adalékkal a kornyezetiinket is kiméljiik, hiszen alkalmazasa mar igen kis
mennyiség (0,2 tomegszazalék) mellett is hatdsos. A kutaté munkdm utolsé
részében a hagyomanyos keramiatechnolégiat kovetve, de részben modositva (azaz
a kisenergidju golyos Orlések helyett nagyenergidju Orlést és alacsonyabb
szinterelési hOmérsékletet alkalmaztam) sikeriilt W-tipusi barium-hexaferritet
eldallitanom. Az elddllitott anyagot szerkezet, morfoldgia, magneses- és
dielektromos tulajdonsdgok tekintetében jellemeztem, az eldallitasi technologiat
dokumentéltam.

A vizsgédlataim alapjdn megfogalmaztam az ) tudomdnyos eredményeimet,
amelyeket kiilon tézisfiizetben is Osszefoglaltam. Végezetiil javaslatokat tettem az
elért eredmények gyakorlati hasznositasdra, és tovdbbi kutatdsi feladatok
elvégzésére.

A bolygd golydésmalomban zajlé Orlési folyamatra alkotott modell és az Orlési
paraméterek kozotti kapcsolat feltdrdsdval, valamint az elvégzett szdmitdsaim
eredményeképpen 1j informdaciokat szereztink az Orlési folyamat sordn az
Orleménynek dtadott energidrdl, és az Orlés hatékonysagarél. Az anyagok
kutatasdval és az eldallitasi technologidk fejlesztésével foglalkoz6 szakembereknek
az altalam feltart ismeretek egy tervezhetobb mechanikai Orlést tesznek lehetové, és
a feldolgozas konkrét keramia anyag esetében Uj alkalmazdsi lehetdségek felé is
utat nyithat.
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The mechanical milling is a common method for producing fine material that is
used for decades. The high energy mechanical milling gives a great opportunity for
the researching and developing experts for producing new and more advantageous
materials (for example nanostructured materials, amorphous-, quasi-crystalline-,
crystalline metastable alloys). A great group of the magnetic ceramics can also be
listed here because of their advantageous magnetic character and also hexaferrites
that are often applied in several communication electronics devices. Although the
dynamic improvement of telecommunication needs the size reducement of the
devices that contain ferrite and the ferrite materials that are inside them that leads
to the increased importance of the chemical and morphological homogeneity in the
material. The new requirements can’t be fulfilled with the classical ceramic
technologies, but placing the high energy mechanical milling in the technological
line it becomes possible to create the required characteristics. High energy
mechanical milling can be implemented in several devices that work different
ways, but the most widespread method among the researchers is the planetary ball
mill. The controllability and designability of the grinding procedure needs the
accurate understanding and discovering of the interaction between the parameters
that affect the milling and the delivered energy to the grinds.

In the first part of my thesis I determined the main factors of the milling in case of
a planetary ball mill that affects the efficiency of the grinding (kinetic energy) and
can be the controlling parameters of the method. Parallel to this, I developed a
calculation model for determining the milling energy that is mathematically
common and it can simulate the grinding method of the planetary ball mill at given
conditions. In the second part of my thesis I write down the milling experiments |
have made. The goals of the experimens were to create a type of a ceramic material
system, the W-type Ba-hexaferrite. I have checked the technological changings of
each step by using modern material testing methods.

During the reading of the professional literature, I have processed more than a
hundred, mostly foreign scientific publications. I have summarized the
manufacturing processes of the nanostructure materials, mainly the nanopowders,
with a special focus on the mechanical milling; the characteristics of the
hexaferrites and the experiments for their creation and the results that are reached
so far in the field of the modeling of the planetary ball mills. At the end I have
rated these methods. In the end of the chapter I have named the deficiencies of the
given field and listed the problems that should be solved.

I have formulated a calculation method for planetary ball mills to determine the
transferred influence energy and output. I have found correlations between ratio of
the speed of the main disc and the vials and the geometric parameters of the mill.
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Based on the rsults of the calculations I have determined the required parameters
for the grinding of hexaferrites and have done experiments.

During the milling experiments first I have done the premilling experiments of the
base materials (Fe,Os, ZnO, NiCOs, BaCOs3). With the set parameters I could reach
crystallite size less than 100 nanometer during the millings. In the second phase of
the experiments I have done millings in different medium (ethanol, distilled water,
acetone) and also with additive (oleic acid) and studied the effect of these materials
on milling and the further technological steps of the production of W-type Ba-
hexaferrite. After the finishing of the experiments I could show that from the used
additives that were used to help the milling, the best was the oleic acid. By using
oleic acid the agglomeration of the dust particles is blocked, it reduces the abrasion
of the milling set (vial and balls) and last, but not least this additive is ecologically
beneficial, because it is effective at a very low amount (0,2 mass percent). In the
final part of my research I have partly modified the classical ceramic technology
(used high energy ball milling instead of low energy ball milling and applied lower
sintering temperature). With these I could produce W-type barium-hexaferrite. I
have featured the structural, morphological, magnetic and dielectric characteristics
of the produced material and fully documented the producing procedure

According to my examinations I have formulated my new scientific results that are
summarized in an individual thesis booklet. At last I have made suggestions for the
empirical usage of the results and for further research tasks.

By developing the correlation between the created model of the grinding process in
the planetary ball mill and the milling parameters; and by the results of the
completed calculations we could get new information about the delivered energies
to the grinds and the efficiency of milling. The discovered new information lead to
a more designable mechanical milling for the experts who develop production
technologies and research materials and the process also opens new ways for
different applications in case of factual ceramic materials.
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M2. A Fritsch P4 malomra felallitott modell szamitasi eredményei

M2/1. tablazat
Beallitott paraméterek Szamolt paraméterek
Esetek 1 /Irlr[;jn] o, [1/5] i [rq:lil] 04[] [n\]/}js] vy [rad] Y[ [rgld] ([)n(lj]l
50 35,2360 1 1,5708 | 90,0002 | 0,6545 | 0,5236 | 30,0001 | 0,2166 | 0,128
100 10,4720 1 1,5708 | 90,0002 1,309 | 0,5236 | 30,0001 | 0,2166 | 0,128
150 15,7080 1 1,5708 | 90,0002 | 1,9635 | 0,5236 | 30,0001 | 0,2166 | 0,128
200 20,9440 1 1,5708 | 90,0002 | 2,6149 | 0,5236 | 30,0001 | 0,2166 | 0,128
250 26,1799 1 1,5708 | 90,0002 | 3,2725 | 0,5236 | 30,0001 | 0,2166 | 0,128
300 31,4159 1 1,5708 | 90,0002 | 3,9269 | 0,5236 | 30,0001 | 0,2166 | 0,128
350 36,6519 1 1,5708 | 90,0002 | 4,5815 | 0,5236 | 30,0001 | 0,2166 | 0,128
400 41,8879 1 1,5708 | 90,0002 | 5,2359 | 0,5236 | 30,0001 | 0,2166 | 0,128

50 5,2360 | 1,5 | 1,6358 | 93,7244 | 0,6655 | 0,3957 | 22,6719 | 0,2191 | 0,1262

100 10,4720 | 1,5 | 1,6358 | 93,7244 | 1,3309 | 0,3957 | 22,6719 | 0,2191 | 0,1262

150 15,7080 | 1,5 | 1,6358 | 93,7244 | 1,9964 | 0,3957 | 22,6719 | 0,2191 | 0,1262

200 20,9440 | 1,5 | 1,6358 | 93,7244 | 2,6619 | 0,3957 | 22,6719 | 0,2191 | 0,1262

250 26,1799 | 1,5 | 1,6358 | 93,7244 | 3,3273 | 0,3957 | 22,6719 | 0,2191 | 0,1262

300 31,4159 | 1,5 | 1,6358 | 93,7244 | 3,9928 | 0,3957 | 22,6719 | 0,2191 | 0,1262

350 36,6519 | 1,5 | 1,6358 | 93,7244 | 4,6583 | 0,3957 | 22,6719 | 0,2191 | 0,1262

400 41,8879 | 1,5 | 1,6358 | 93,7244 | 5,3237 | 0,3957 | 22,6719 | 0,2191 | 0,1262

50 5,2360 2 1,8338 | 105,0690 | 0,7178 | 0,2926 | 16,7647 | 0,2216 | 0,1208

IR R I e I
SIS IS EINIEEA Rl i R Rl el i

100 | 104720 | 2 | 1,8338 | 105,0690 | 1,4356 | 0,2926 | 16,7647 | 0,2216 | 0,1208

150 | 15,7080 | 2 | 1,8338 | 105,0690 | 2,1534 | 0,2926 | 16,7647 | 0,2216 | 0,1208
20 200 | 20,9440 | 2 | 1,8338 | 105,0690 | 2,8712 | 0,2926 | 16,7647 | 0,216 | 0,1208
21 250 | 26,1799 | 2 | 1,8338 | 1050690 | 3.589 | 0.2926 | 16,7647 | 0,2216 | 0,1208
22 300 | 314159 | 2 | 1,8338 | 105,0690 | 4,3068 | 0,2926 | 16,7647 | 0,2216 | 0,1208
23 350 | 36,6519 | 2 | 1,8338 | 105,0690 | 5,0246 | 0,2926 | 16,7647 | 0,2216 | 0,1208
24 400 | 41,8879 | 2 | 1,8338 | 105,0690 | 5,7424 | 0,2926 | 16,7647 | 0,2216 | 0,1208
25 50 | 52360 | 2,5 | 21957 | 125,8043 | 0.83 | 02715 | 15,5558 | 0,202 | 0,1112
26 100 | 10,4720 | 2,5 | 2,1957 | 125,8043 | 1,6601 | 0,2715 | 15,5558 | 0,202 | 0,1112
27 150 | 15,7080 | 2,5 | 2,1957 | 125,8043 | 2,4902 | 0,2715 | 15,5558 | 0,202 | 0,1112
28 200 | 20,9440 | 2,5 | 2,1957 | 125,8043 | 3,3202 | 0,2715 | 15,5558 | 0,202 | 0,1112
29 250 | 26,1799 | 2,5 | 2,1957 | 1258043 | 4.1503 | 0,2715 | 15,5558 | 0,202 | 0,1112
30 300 | 314159 | 2,5 | 2,1957 | 125,8043 | 4,9803 | 0,2715 | 15,5558 | 0,202 | 0,1112
31 350 | 36,6519 | 2,5 | 2,1957 | 125,8043 | 58104 | 0,2715 | 15,5558 | 0,202 | 0,1112
32 400 | 41,8879 | 2.5 | 2,1957 | 125,8043 | 6,6404 | 0,2715 | 15,5558 | 0,202 | 0,1112
33 50 | 52360 | 2,96 | 3,0929 | 177.2101 | 09877 | 0,5072 | 29,0604 | 0,0137 | 0,0975
34 100 | 10,4720 | 2,96 | 3,0929 | 177.2101 | 1,9755 | 0,5072 | 29,0604 | 0,0137 | 0,0975
35 150 | 15,7080 | 2,96 | 3,0929 | 177,2101 | 2,9633 | 0,5072 | 29,0604 | 0,0137 | 0,0975
36 200 | 20,9440 | 2,96 | 3,0929 | 177,2101 | 3,9511 | 0,5072 | 29,0604 | 0,0137 | 0,0975
37 250 | 26,1799 | 2,96 | 3,0929 | 177.2101 | 4,9389 | 0,5072 | 29,0604 | 0,0137 | 0,0975
38 300 | 314159 | 2,96 | 3,0929 | 177.2101 | 5,9266 | 0,5072 | 29,0604 | 0,0137 | 0,0975
39 350 | 36,6519 | 2,96 | 3,0929 | 177.2101 | 6,9144 | 0,5072 | 29,0604 | 0,0137 | 0,0975
40 400 | 41,8879 | 2,96 | 3,0929 | 177,2101 | 7,9022 | 0,5072 | 29,0604 | 0,0137 | 0,0975
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M2/2. tablazat
(. L. P Szamitas
Szerkesztett hatarértékek Szamitott paraméterek o 25
hibaja
o o o GG 0 oG, | GG,

Esetek | oy [7] [ @c [T Qc[°] | OC,[m] [m] | [rad] | ® [rad] | Q[rad] (m] | [m] xf
1 13-0 [ 95-0 60-95 0,11-0,16 | 0,04-0,12 | 0,2268 | 1,608 14472 | 0,128 | 0,05 0,002
2 130 | 95-0 60-95 0,11-0,16 | 0,04-0,12 [ 0,2268 | 1,608 14472 | 0,128 | 0,05 0,002
3 13-0 [ 95-0 60-95 0,11-0,16 [ 0,04-0,12 | 0,2268 | 1,608 14472 | 0,128 | 0,05 0,002
4 130 | 95-0 60-95 0,11-0,16 | 0,04-0,12 [ 0,2268 | 1,608 14472 | 0,128 | 0,05 0,002
5 13-0 [ 95-0 60-95 0,11-0,16 [ 0,04-0,12 [ 0,2268 [ 1,608 14472 | 0,128 | 0,05 0,002
6 13-0 [ 95-0 60-95 0,11-0,16 [ 0,04-0,12 | 0,2268 | 1,608 14472 | 0,128 | 0,05 0,002
7 130 | 95-0 60-95 0,11-0,16 | 0,04-0,12 [ 0,2268 | 1,608 14472 | 0,128 | 0,05 0,002
8 13-0 [ 95-0 60-95 0,11-0,16 [ 0,04-0,12 [ 0,2268 | 1,608 14472 | 0,128 | 0,05 0,002
9 13-0 [ 110-0 | 60-107 0,11-0,16 [ 0,05-0,15 | 0,2268 | 1,6453 1,9872 | 0,126 | 0,108 0,003
10 13-0 | 110-0 | 60-107 0,11-0,16 [ 0,05-0,15 | 02268 | 1,6453 1,9872 | 0,126 | 0,108 0,003
11 13-0 | 110-0 | 60-107 0,11-0,16 [ 0,05-0,15 | 02268 | 1,6453 1,9872 | 0,126 | 0,108 0,003
12 13-0 | 110-0 | 60-107 0,11-0,16 [ 0,05-0,15 | 0,2268 | 1,6453 1,9872 | 0,126 | 0,108 0,003
13 13-0 | 110-0 | 60-107 0,11-0,16 [ 0,05-0,15 | 02268 | 1,6453 1,9872 | 0,126 | 0,108 0,003
14 13-0 | 110-0 | 60-107 0,11-0,16 [ 0,05-0,15 | 0,2268 | 1,6453 1,9872 | 0,126 | 0,108 0,003
15 13-0 | 110-0 | 60-107 0,11-0,16 [ 0,05-0,15 | 0,2268 | 1,6453 1,9872 | 0,126 | 0,108 0,003
16 13-0 | 110-0 | 60-107 0,11-0,16 | 0,05-0,15 | 02268 | 1,6453 1,9872 | 0,126 | 0,108 0,003
17 13-0 | 132-0 | 60-118 0,1-0,16 | 0,05-0,16 | 0,1768 | 2,2689 14472 | 0,109 | 0,055 0,006
18 13-0 | 132-0 | 60-118 0,1-0,16 [ 0,05-0,16 [ 0,1768 | 2,2689 1,4472 ] 0,109 | 0,055 0,006
19 13-0 | 132-0 | 60-118 0,1-0,16 [ 0,05-0,16 | 0,1768 | 2,2689 14472 | 0,109 | 0,055 0,006

20 13-0 | 132-0 | 60-118 0,1-0,16 [ 0,05-0,16 [ 0,1768 | 2,2689 1,4472 ] 0,109 | 0,055 0,006
21 13-0 | 132-0 | 60-118 0,1-0,16 [ 0,05-0,16 [ 0,1768 | 2,2689 1,4472 ] 0,109 | 0,055 0,006
22 13-0 | 132-0 | 60-118 0,1-0,16 [ 0,05-0,16 | 0,1768 | 2,2689 14472 | 0,109 | 0,055 0,006
23 13-0 | 132-0 | 60-118 0,1-0,16 [ 0,05-0,16 [ 0,1768 | 2,2689 1,4472 ] 0,109 | 0,055 0,006
24 13-0 | 132-0 | 60-118 0,1-0,16 | 0,05-0,16 | 0,1768 [ 2,2689 14472 | 0,109 | 0,055 0,006
25 13-0 | 155-0 | 60-124 0,09-0,16 | 0,05-0,17 | 0,0768 | 0,4118 2,0472 | 0,15 | 0,158 0,004
26 13-0 | 155-0 | 60-124 0,09-0,16 [ 0,05-0,17 | 0,0768 | 04118 2,0472 | 0,15 | 0,158 0,004
27 13-0 | 155-0 | 60-124 0,09-0,16 [ 0,05-0,17 | 0,0768 | 0,4118 2,0472 | 0,15 | 0,158 0,004
28 13-0 | 155-0 | 60-124 0,09-0,16 [ 0,05-0,17 | 0,0768 | 0,4118 2,0472 | 0,15 | 0,158 0,004
29 13-0 [ 155-0 | 60-124 0,09-0,16 [ 0,05-0,17 | 0,0768 | 0,4118 2,0472 | 0,15 | 0,158 0,004
30 13-0 | 155-0 | 60-124 0,09-0,16 [ 0,05-0,17 | 0,0768 | 04118 2,0472 | 0,15 | 0,158 0,004
31 13-0 | 155-0 | 60-124 0,09-0,16 [ 0,05-0,17 | 0,0768 | 0,4118 2,0472 | 0,15 | 0,158 0,004
32 13-0 | 155-0 | 60-124 0,09-0,16 | 0,05-0,17 | 0,0768 | 0,4118 2,0472 | 0,15 | 0,158 0,004
33 13-0 | 120-0 | 60-112 0,09-0,16 [ 0,05-0,13 | 02118 | 2,0543 1,3972 | 1,005 | 0,066 0,005
34 13-0 | 120-0 | 60-112 0,09-0,16 [ 0,05-0,13 | 02118 | 2,0543 1,3972 | 1,005 | 0,066 0,005
35 13-0 | 120-0 | 60-112 0,09-0,16 [ 0,05-0,13 | 02118 | 2,0543 1,3972 | 1,005 [ 0,066 0,005
36 13-0 | 120-0 | 60-112 0,09-0,16 [ 0,05-0,13 | 02118 | 2,0543 1,3972 | 1,005 [ 0,066 0,005
37 13-0 | 120-0 | 60-112 0,09-0,16 [ 0,05-0,13 | 02118 | 2,0543 1,3972 | 1,005 | 0,066 0,005
38 13-0 | 120-0 | 60-112 0,09-0,16 [ 0,05-0,13 | 02118 | 2,0543 1,3972 | 1,005 [ 0,066 0,005
39 13-0 | 120-0 | 60-112 0,09-0,16 [ 0,05-0,13 | 02118 | 2,0543 1,3972 | 1,005 | 0,066 0,005
40 13-0 | 120-0 | 60-112 0,09-0,16 | 0,05-0,13 | 02118 | 2,0543 1,3972 | 1,005 [ 0,066 0,005
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M2/3. tablazat
Behatasi energia Orlési teljesitmény

Esetek E, [mJ/becsapddas] P [mW]
1 0,0036 0,07
2 0,145 0,52
3 0,0327 1,76
4 0,0581 4,18
5 0,0908 8,16
6 0,1308 14,1
7 0,1780 22,39
8 0,2326 33,42
9 0,0303 0,28
10 0,1215 2,23
11 0,2735 7,53
12 0,4863 17,84
13 0,7599 3485
14 1,0943 60,22
15 1,4895 95,63
16 1,9455 142,75
17 0,3771 2,92
18 1,5084 23,35
19 3,3941 78,79
20 6,0339 186,76
21 9,4281 364,77
22 13,5764 630,32
23 18,4790 1000,93
24 24,1359 1494,1
25 0,5123 2,35
26 2,0493 18,79
27 4,6110 63,4
28 8,1975 150,29
29 12,8085 293,54
30 18,4443 507,14
31 25,1048 805,48
32 32,7899 1202,34
33 0,3104 3,48
34 1,2418 27,83
35 2,7941 93,93
36 4,9673 222,65
37 7,7614 434,87
38 11,1768 751,46
39 15,2125 1193,29
40 19,8693 1781,23
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M3. A Kkétszeres golyo- és tégelyméretet alkalmazé modell szamitasi
eredményei

M3/1. tablazat
Beallitott paraméterek Szamolt paraméterek
n, . P4 o Vd o B 0OC,
Esetek [1/min] o, [1/5] i [rad] 0q [°] [m/s] v [rad] v [°] (rad] [m]
DG 400 | 41,8879 | 2 | 1,8338 | 105,069 | 5,7424 | 0,2926 | 16,7667 | 0,1804 | 0,1211
DT 400 | 41,8879 | 2 | 2,1176 | 121,3322 | 7,0466 | 0,1873 | 10,729 | 0,5001 | 0,1069
DGDT | 400 | 41,8879 | 2 | 2,1176 | 121,3322 | 7,0466 | 0,1873 | 10,729 | 0,4535 | 0,1072
M3/2. tablazat
Szerkesztett hatarértékek Szamitott paraméterek Sz?n}l.t as
hibjja
o o o oG, GG, o Pc Q. oG, | C,G,
Beetek | ol | @ | &0 | ) | pm] | (rad) | [rad] | [rad] | [m] | [m] >
DG 10,33-0 105,07-0 | 60-114,41 | 0,11-0,15 | 0,09-0,16 | 0,0943 | 0,6561 | 2,0472 | 0,143 | 0,137 0,0044
DT 29-0 121,33-0 60-147 0,1-0,19 | 0,01-0,22 | 0,0236 | 0,0925 | 2,4972 | 0,182 | 0,244 0,0096
DGDT 26-0 122-0 60-145 0,1-0,19 | 0,12-0,25 | 0,1538 | 0,4925 | 2,2717 | 0,151 0,206 0,0095
M3/3. tablazat
Behatasi energia Orlési teljesitmény
Esetek Ey, [mJ/becsapddas] P [mW]
DG 236,0345 5626,1
DT 76,1435 1942.,79
DGDT 331,8145 6759,59
Jelmagyarazat:
DG: az eredeti szamitashoz képest kétszeres (@ 20 mm) golyéméretii
szamitasi esetet jeloli
DT: az eredeti szamitdshoz képest kétszeres (@ 130 mm) tégelyméretii
szamitasi esetet jeloli
DGDT: az eredeti szamitdshoz képest kétszeres golyé (@ 20 mm) - és

tégelyméretii (@ 130 mm) szamitasi esetet jeloli
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M4. Az orlési kisérletek dokumentalasara késziilt mérési jegyzokonyv

Mérési jegyz6kényv mechanikai 6rléshez

Bay Zoltan
Kozalapitvany

Anyagtudomanyi és
Technoldgiai Intézet

Az 6rlés koriilményei:

Az drlést végezte:

Kakuk Gyula

Berendezés:

FRITSCH Pulverisette 4 golyds bolygémalom

Orlés idspontja:

2007. 06. 15. péntek, 12.00 h

Orélt anyag megnevezése:

Fe203 +2Zn0 + NICO:; + BaCOa

Minta tdmege (tégelyenként):

15.25g + 0.97g + 1.42g + 2.36g = 20.00g

Tégelyek és golydk anyagmindsége:

Rozsdamentes acél

Goly6k szama és mérete (tégelyenként):

25db J10 mm-es

Golyok 0ssztdmege (tégelyenként):

100.07g (100 g)

Tégelyek szama:

2db 80 ml-es

Por- golyé témegarany:

~1:5

Adalékanyag tipusa és mennyisége:

0,2 % olajsav (0.049)

Orlés atmoszféraja: levegd
Orlési paraméterek:

Fékorong fordulatszama [1/min]: 400

A fékorong és a tégelyek kozti relativ attétel: -2,25
A tégelyek relativ fordulatszama [1/min]: -900

A fékorong hajté motorjanak fordulatszama [1/min]: 1400
A tégelyek hajté6 motorjanak fordulatszama [1/min]: 120

A fékorong hajtd6 motorjanak energia-felvétele [W]: 390

A tégelyek hajté6 motorjanak energia-felvétele [W1]: 30

Az 6rlési program:

Egy ciklusban az érlési idé: 40 min
Szinet: 10 min
Ismétlések szama: 11(+1)
A program id6tartama: 10h

A tényleges 6rlési id6: 8h

A mintak azonositasa:

Mintakivételre csak az 6rlési program végén kerllt sor. A kivett mintat a 70615-1 jellel lattuk el.

Megjegyzés:

A kiindulasi anyag a TKI-Ferrit Fejleszté és Gyarté Kft.-t6l kapott TKI-050421/1 jellel ellatott Fe,Os
(Bayferrox), TKI-051214/1 jellel ellatott ZnO (Reanal), TKI-051214/2 jellel ellatott NiCO; (Riedel) és TKI-

051214/3 jellel ellatott BaCO3 (Reanal)
A kiindulasi anyagok W-Hexaferrit alapanyagok.
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MS. W-tipusi Ba-hexaferrit eléallitaisinak XRD eredményei az 0sszes
komponens egyideji homogenizalasaval és nagyenergiaja orlésével

Intensity [cps]
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MS5.1. abra Homogenizalassal (4. variacio) eldallitott minta rontgen-diffrakcios
vizsgélatainak eredménye
4% ZnO: 987 nm, 1% NiCOs: 52 nm, 13% BaCOs: 110 nm, 82% Fe;03: 987 nm

Intensity [Arbitrary units]
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MS.2. abra Homogemzalassal (4. variacio) elddllitott eldszinterelt minta rontgen-
diffrakcids vizsgalatainak eredménye
66% BaFe,019: 76 nm, 10% BaFe;O4: 329 nm, 16% Fe;04: 110 nm,
8% Fe>0s5: 110 nm
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Intensity [cps]
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MS5.3. abra Homogenlzalassal 4. Varlac10) eldallitott eldszinterelt és tjra Orolt
minta rontgen-diffrakcids vizsgalatainak eredménye
35% BaFe2019: 20 nm, 3% BaFe;O4: 25 nm, 12% Fe;04 41 nm, 50% Fe,O3; 76 nm

Intensity [Arbitrary units]
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M5.4. abra Homogenlzalassal (4. variicio) eldallitott szinterelt minta rontgen-
diffrakciés vizsgalatainak eredménye
10% BaFe ,019: 52 nm, 80% BaNiZnFe;60,7: 987 nm, 10% egyéb
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Intensity [Arbitrary units]
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MS5.6. abra Nagyenergiaju Orléssel (5. variacio) elééllitott eldszinterelt minta

72% BaFe,019: 76 nm, 8% Fe;04: 197 nm, 20% Fe;03: 329 nm

Tube kV

rontgen-diffrakcids vizsgélatainak eredménye

/d

la{

[4]
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Intensity [cps]
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MS.7. abra Nagyenerglaju Orléssel (5 varidcio) eléallitott eldszinterelt és Gjradrolt
minta rontgen-diffrakcids vizsgalatainak eredménye
72% BaFe,019: 34 nm, 8% Fe3;04: 52 nm, 20% Fe;05: 110 nm

Intensity [Arbitrary units]
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MS5.8. abra Nagyenerglaju orlessel (5 variacio) eléallitott W-tipusu Ba-hexaferrit
rontgen-diffrakcids vizsgélatainak eredménye

90% BaNiZnFe;s0,7: 987 nm, 10% egyéb
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M6. A Kkiilonbozo kozegben végzett orlési kisérletek rontgen-diffrakcios
eredményei

Intensity [Arbitrary units]

30

4la40

Mé.1. ébrén Az 0sszes korhponenst tartalmazd, etanolban végzett 6rlés rontgen-
diffrakcids vizsgélatainak eredménye
4% ZnO: 197 nm, 3% NiCOs: 110 nm, 8% BaCOs: 41 nm, 85% Fe,03: 494 nm

Intensity [Arbitrary units]
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M6.2. abra Az Gsszes
rontgen-diffrakcids vizsgélatainak eredménye
3% ZnO: 197 nm, 2% NiCOs5: 110 nm, 10% BaCOs: 76 nm, 85% Fe,O3: 247 nm,
valamint Zn-OH-karbonat képzddott benne
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Intensity [Arbitrary units]
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Meé.3. abra Az 0sszes komponenst tartalmazd, olajsav adalékkal végzett Orlés
rontgen-diffrakcids vizsgélatainak eredménye
5% 7ZnO: 34 nm, 2% NiCOs5: 25 nm, 3% BaCOs: 25 nm, 90% Fe,O5: 29 nm

Intensity [Arbitrary units]
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M6.4. abra Az Osszes komponenst tartalmazd, acetonban végzett 6rlés rontgen-
diffrakcids vizsgélatainak eredménye
4% 7ZnO: 110 nm, 3% NiCOs5: 52 nm, 8% BaCOs;: 41 nm, 85% Fe,Os3: 110 nm
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M7. A végtermék eldallitasa soran az elso 6rlésnél alkalmazott paraméterek

Mérési jegyzokonyv mechanikai 6rléshez

Bay Zoltan
Kozalapitvany

Anyagtudomanyi és
Technolégiai Intézet

Az 6rlés koriilményei:

Az 6rlést végezte: Kakuk Gyula

Berendezés: FRITSCH Pulverisette 4 golyds bolygémalom
Orlés idépontja: 2007. 06. 27. szerda, 11.00 h
Ordlt anyag megnevezése: Fe.0; + ZnO + NiCO; + BaCO;
Minta tdmege (tégelyenként): 15.25g + 0.97g + 1.42g + 2.36g = 20.00g
Tégelyek és golydk anyagmindsége: Rozsdamentes acél

Golyok szama és mérete (tégelyenként): 25db @10 mm-es

Golyok 6ssztdmege (tégelyenként): 100.07g (100 g)

Tégelyek szama: 2db 80 ml-es

Por- goly6 témegarany: ~1:5

Adalékanyag tipusa és mennyisége: 0,2 % olajsav (0.049)

Orlés atmoszféraja: leveg6

Orlési paraméterek:

Fékorong fordulatszama [1/min]: 400

A f6korong és a tégelyek kozti relativ attétel (arany): -2

A tégelyek relativ fordulatszama [1/min]: -800

A fékorong hajté motorjanak fordulatszama [1/min]: 1400

A tégelyek hajté6 motorjanak fordulatszama [1/min]: 240

A fé6korong hajté motorjanak energia-felvétele [W]: 380

A tégelyek hajté6 motorjanak energia-felvétele [W]: 20

Az 6rlési program:

Egy ciklusban az &rlési id6: 40 min

Szinet: 10 min

Ismétlések szama: 11 (+1)

A program idétartama: 10h

A tényleges 6rlési id6: 8h

A mintak azonositasa:

Mintakivételre csak az érlési program végén kerdilt sor. A kivett mintat a 70627-1 jellel lattuk el.

Megjegyzés:

A kiindulasi anyag a TKI-Ferrit Fejleszt6 és Gyarto Kit.-t6l kapott TKI-050421/1 jellel ellatott Fe,O3
(Bayferrox), TKI-051214/1 jellel ellatott ZnO (Reanal), TKI-051214/2 jellel ellatott NiCO; (Riedel) és TKI-
051214/3 jellel ellatott BaCO; (Reanal)

A kiindulasi anyagok W-Hexaferrit alapanyagok.
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M8. A végtermék eléallitasa soran a masodik o6rlésnél alkalmazott

paraméterek

Mérési jegyzokonyv mechanikai 6rléshez

Bay Zoltan
Kozalapitvany

Anyagtudomanyi és
Technolégiai Intézet

Az 6rlés koriilményei:

Az drlést végezte:

Kakuk Gyula

Berendezés:

FRITSCH Pulverisette 4 golydés bolygémalom

Orlés idépontja:

2007. 07. 17. kedd, 10.00 h

Ordlt anyag megnevezése:

Fe>0; + ZnO + NiCO; + BaCO3

Minta tdmege (tégelyenként):

15.259 + 0.97g + 1.42g + 2.369 = 20.00g

Tégelyek és golydk anyagminésége:

Rozsdamentes acél

Golyok szama és mérete (tégelyenként):

25db &10 mm-es

Golyok 6ssztdmege (tégelyenként):

100.07g (100 g)

Tégelyek szama: 2db 80 ml-es
Por- goly6 témegarany: ~1:5
Adalékanyag tipusa és mennyisége: 0,2 % olajsav (0.049)
Orlés atmoszféraja: leveg6
Orlési paraméterek:

Fékorong fordulatszama [1/min]: 400

A fékorong és a tégelyek kozti relativ attétel (arany): -2

A tégelyek relativ fordulatszama [1/min]: -800

A fékorong hajté motorjanak fordulatszama [1/min]: 1400

A tégelyek hajté6 motorjanak fordulatszama [1/min]: 240

A fé6korong hajté motorjanak energia-felvétele [W]: 380

A tégelyek hajté6 motorjanak energia-felvétele [W]: 20

Az Orlési program:

Egy ciklusban az &rlési id6: 40 min
Szinet: 10 min
Ismétlések szama: 2 (+1)

A program idétartama: 2,5h

A tényleges 6rlési id6: 2h

A mintak azonositasa:

Mintakivételre csak az 6rlési program végén kerdilt sor. A kivett mintat a 70627-1b jellel lattuk el.

Megjegyzés:

A kiindulasi anyag a 70627-1a jell, 1100 °C —on 4 6ran keresztlll a TKI Ferrit Kft-nél elészinterelt minta.

— 144 -




MELLEKLETEK

M9. Az orlési kozegek fobb tulajdonsagai

Tulajdonsag kozeg adalék
Megnevezés aceton etanol desitilzllalt olajsav
Képlet C3H60 C2H60 HZO C18H3402
Stirtiség (p) [g/em’] 0,8 0,8 1 0,9
Dinamikai viszkozitds 20 "C-on 0.326 0.248 1 39.1
(n) [mPa-s]

Az orlgseiknel alkalmazott 75 75 75 0.045
mennyiség [ml]

Az alkalmazott mennyiség 20g

bemért por ardnyaban [tomeg%] 100 100 125 0.2

— 145




MELLEKLETEK

KOSZONETNYILVANITAS

Legeloszor szeretnék koszonetet mondani témavezetdimnek, Csanddy
Andrasné Dr. tudomdnyos tandcsadénak €és Dr. Zsoldos Ibolya egyetemi
docensnek, a sokéves szakmai tdmogatasért, faradsdgért, a munkdmhoz sziikséges
feltételek megteremtéséért €s nem utolsé sorban lelki tdmaszért, amit dolgozatom
elkészitése soran nyujtottak.

Kiilon koszonettel tartozom a Bay Zoltan Alkalmazott Kutatdsi Kozalapitvany
Anyagtudoményi és Technoldgiai Intézetézet akkori igazgatdjanak Dr. Kéalmén
Erikdnak, hogy lehetové tette szamomra az Orl6 berendezés és méromiszerek
haszndlatdt. Koszonom a Nanodrld laboratérium munkatarsainak, Dr. Hargitai
Hajnalkdnak és Fazakas Evénak, hogy az 6rlési kisérleteimhez hathatés segitséget
és tandcsokat nyujtottak.

K6szonom a TKI-Ferrit Kft. tigyvezet0 igazgatdjanak, Dr. Sztaniszlav Dénielnének
tdmogatdsat az Orlési alapanyagok rendelkezére bocsdtidsdban és a szinterelési
miveletek elvégzésében.

Eziton szeretném megkodszonni az MTA Kémiai Kutatékozpont Feliiletkémiai és
Katalizis Intézet igazgat6janak Dr. Kdlman Erikdnak és munkatarsainak segitségét,
Sajé Istvannak a rontgen-pordiffrakciés méréseket és Dr. Papp Katalinnak a
pasztazo-elektronmikroszképos felvételeket. Tovabbi koszonet illeti még az MTA
Szilardtestfizikai és Optikai Kutatéintézet munkatarsait, Dr. Kiss Laszlét és Dr.
Varga Lajos Kaérolyt.

Ugyancsak koszonettel tartozom a tanszéki €s a tanszéken kiviili kollegdimnak,
volt tandraimnak, kiilonosen Dr. Janik Jézsef professzornak, a miihelyvita
birdldinak, a sok javaslatért és észrevételért, valamint az épito jellegli kritikakért.

Végiil, de nem utolsé sorban szeretném megkdszonni csaldidomnak, hogy végtelen
tirelemmel segitették ennek a munkdnak az elkésziiltét, és mindazoknak a
tdmogatdsat, akik a dolgozat megsziiletéséhez kisebb-nagyobb mértékben
hozzéjarultak.
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