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(57) Resumen: La presente invencion se refiere a un iman permanente que comprende particulas magnéticas duras y una estructura
magnética blanda con relacion de aspecto mayor o igual a 3 y con estructura magnética de monodominio. Ademas, la presente invencion
se refiere al procedimiento de obtencién de dicho imdn y al uso de dicho iman como parte de un generador o un vehiculo automovil.
o La presente invencion se encuadra en el sector de los materiales magnéticos y sus aplicaciones industriales.
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DESCRIPCION

iman permanente, procedimiento de obtencidn v usos

La presente invencidn se refiere a un iméan permanants que comprende particulas
magnéticas duras y una estructura magnatica blanda con relacién de aspecto mayor ¢
igual a 3 y con estructura magnética de monodominio. Ademas, ia presente invencidn
se refiere al procedimiento de obtencién de dicho iman y al use de dicho iman como

parte de un generador o un vehiculo automdvil.

La presente invencion se encuadra en el sector de Ios materiales magneticos vy sus

aplicaciones industriales.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los imanes permanentes son materiales cruciales dado gue permiten almacenar,
suminisirar y convertir energia siéctrica en mecanica y viceversa, de tal forma gue

mejores imanes conllevan una mavyor eficiencia energética.

Los imanes mas competitivos estdn basados en fierras raras, sin embargo, la crisis
asociada a estos elementos ha puesio de relieve la importancia econdémica,
geoestratégica v medioambiental de encontrar imanes alternativos de rendimiento

competitivo gue permitan reducir nuestra dependencia de las tierras raras.

Una forma de reducir el conienido en tierras raras en imanes permanentas sin empeorar
o manieniende sus propiedades magneticas consiste en combinar un material
magneético durc basado en tierras raras v un material magnético dure basado en ferritas

de naturaleza oxidica como reivindica CN108312077.

CN105008325 divuiga un método para preparar poivo de ferrita compuesto con un
efecto de acoplamiento de intercambio y un comportamiento magnético monofésico a
través de la molienda entre una fase magnética blanda de FeB y una fase magnéiica
dura de ferrita segun una relacion de masa de 1:1. Con el método adoptado, el efecto
de acoplamiento de intercambio puede realizarse sin necesidad de sinterizacidn a alla

temperatura. Sin embargo, ef producto resultante no exhibe un comportamiento como
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iman permanente puesto gue prasenta un comportamiento magnético blando con

valores de imanacion remanente inferiores a 0,12 T.

CN101481241 se refiere a un metodo de preparacién de un iman permanente
nanocristalino, gue se caracteriza porque un polvo nanocristaling de ferrita de bario con
comporiamiento magnético duro y un polvo nanocristalino de ferrita de niquel-cobre-cine
con comporiamientc magnético biando se mezclan, se secan y se tratan tdrmicaments
obteniéndose una fase nanocristalina compleja que presenta una imanacidén de
saturacion superiora 0,3 T, y un campo coercitivo entre 0.5 y 0,8 T, similares en cuanto
a imanacidn de saturacion a los gue se obtienen para el polve nanocristaling de ferrita

de bario.

WO2017137640A1 reivindica micro-composites de imanes permanentes hibridos que
comprenden un material magnético duro de ferrita de base oxido, un material magnético
blando de base melal v un agente de acoplamiento organico. El micro-composite
presenta mejoras del 25% en la imanacion de remanencia respecio de la fase ferrita, de
polvos isotrdpicos sin orientar magnéticamente. En el procedimiento de obtencidn se
requiere la presencia de un agente de acoplamiento para proteger de la oxidacion el
material magnético blando que presenta particulas con tamafios mayores de 200 nm. Ei
material de WO2017137640A1 es un polve isotrdpico que presenta una mejora en
remanencia con respecto de un polvo de ferrita isdiropo; sin embargo, 1a invencién de
WO2017137640A1 no cubre el caso de maieriales anisofrdpicos (i.e. orientados
magnéticamants). De esta forma, aungque e composite iséiropo posee una mayor
remanencia, no implica necesariamenie gue se pueda frasladar dicha mejora a un

composite magnéticamente orientado o anisdtropo.

Por tanio, es necesario desarrcllar imanes permanentes que no contengan tierras raras
y que presenten propiedades magnéticas mejoradas con respecto al estado de la

técnica.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

En un primer aspecto, la presente invencion se refiere a un iman permanente (a partir
de agui "ol iman de ia invencidn”), caracierizado por que comprende
¢ Particulas magnéticas duras con diagmetros entre 100 nm y 100 um y de

composicion de ferrita o hexaferrita de formula MeFe1,019, donde Me es un metal
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divalente alcalinotérrec seleccionado de entre &r'?, Ba*? y cualquiera de sus
combinaciones;

e Una estructura magnetica blanda con relacidn de aspecto mayor ¢ igual a 3 y
con estructura magnética de monosdominio,

o de composicion seleccionada de entre Fe, Co, una aleacidn de Fe, una
aleacion de Co, una aleacion de Felo, una aleacion de FelNi, una
aleacion de FeSiB, o una combinacion de las anteriores,

o que esia pasivada con una capa de oxido superficial de caracter amorfo
con espesor menor o igual a 10 nm,

o y dende el porcentaje en peso de la estructura magneética bianda es de
entre 1 % y 40 % con respecto al peso final del iman, vy

donde las particulas magnéticas duras y la esiructura magnética blanda estan

magnéticamente orientadas en la misma direccion.

Por el término “nanoestructura magnética” dura se entiende en la presents invencidn
como aguella particula de tamano de entre 100 nm v 100 um gque presenta un campo

coercitive superior a 240 kKA. m™ v una imanacién de saturacion inferior a 525 kA m.

For el término “nancestructura magnética blanda’ se entiende en la presents invencién
como aquella estructura con relacion de aspecto mayor o igual a 5 que presenta una

imanacién de saturacion superior a 700 kA.m,

En la presente memoria se emplean las siguiente equivalencia entre unidades
magnéticas: 1T ~ 796 KA.m™; 1T=10000 G = 10000 Oe= 795775 kA.m"*

Por ef término “relacion de aspecio” se entiende 1a relacidn que se da entre 1a dimensién
rayor de la particula, es decir la longitud, v la dimensidn menor gue en &l caso de una

particula de seccidn cilindrica se corresponderia con el didmetro.

Por e {érmino “anisotropia magnética” se entiende la no homogeneidad de las
propiedades magneticas al ser medidas en diferentes direcciones del espacio. Un
material serd magnéticamente tanto mas duro cuanio mayor sea su anisotropia
magnética total

Por el términc “anisotropia magnetrocristaling” se entiende la no homogeneidad de las

propiedades magnéticas sequn gjes especificos de la estructura cristalina.
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Por &l término de “anisotropia de forma” se entiende la respuesta magnética como
consecuencia de la forma geomélrica del material o de las particulas que io constituyen.
Asi, en un material con forma alargada (por ejemplo, una aguja), la imantacion tratara
de disponerse paralela a su gje principal, mientras gue en un material bidimensional (un

disco ¢ una cinta), ia imantacion preferira disponerse en el planoc.

En una redlizacion particular dei iman de la presents invencidn, la estructura magnética
blanda esta caracterizada por presentar una relacion de aspecto mayor o igual a 3, mas

particularmente mayor o igual a 5.

Una relacion de aspecto mayor o igual a 5 de la estructura magnética blanda resulta en
una elevada imanacion de remanencia v una estructura de monodominio como
consecuencia de su anisofropia de forma. La relacién de aspecio de la esiructura
magnéatica blanda es de especial relevancia para la formacién del iman permanente de
la presente invencion. &l mecanismo fisico que se encuenira en el origen de esta
respuesta, y sin ser limitativo de la misma, es of siguients: &f sistema busca minimizar
la acumulacion de polos magnéticos y su imanacidn se alinea con el gje longitudinal de
la particula. La alineacidn de la imanacidn con el eje longitudinal de la estructura
magneética blanda de la presente invencién se maximiza por encima de una determinada
relacion de aspecto. Los calculos de simulacion electromagnética establecen que para
un diameiro/calibre de 30 nm vy una relacion de aspecto mayor de 3, se alcanza un 83
% de espines alineados en ia direccion longitudinal de la estructura magnatica blanda
anisdtropa. Cuando el nanchilo presenta una relacion de aspecto mayor o igual a 5
alcanza su estado dplimo de monodominio, es decir, que foda su imanacion esta

orientada en la misma direccién.

En ofra realizacion particular del iman de ia presente invencion, la estrucitura magnética
blanda es un hile de longitud de entre 150 nm y 60 um vy de calibre menor o igual que

100 nm, preferentemente inferior a 50 nm.

En una realizacion preferida del iman de la presente invencion, 1a estructura magnética
blanda esta pasivada con una capa de d&xido superficial de caracter amorfo con

estructura de monodominio vy espesor menor de 10 nm.

£l recubrimiento o capa de Gxido superficial de la estructura magnética blanda es un

oxido de espesor menor o igual a 10 nm, preferentemente menor o igual a 7 nm y con
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especial preferencia menor o igual a 5 nm. La capa de &xido se genera durante el
proceso de fabricacion al exponer la estructura magnética blanda de naturaleza metdlica
de material magnéticamentie blando a una almdsfera de aire de manera controiada
duranie el proceso de secado de los disolventes empleados en ia eliminacion de los
productos guimicos de lavado de dichos materiales. Dicha capa de dxido actia como
un recubrimiento que protege al material metalico de la oxidacion completa. La capa de
Gxido del recubrimiento se encuentra caracterizada por la ausencia de orden cristalino
a largo alcance, constituvendo asi una capa de oxido amorfo. Asimismo, la capa de
oxido del recubrimiento ademas de proteger de la posterior oxidacion produce un efecto
sorprendente que estad relacionade con la reduccidn del didmelro afectivo de la
estructura magnética blanda gue coniribuye a estabilizar el estado mono-dominio de la

estructura magneética blanda.

Cuando la esfructura magnética blanda es un hilo de longitud de enire 150 nm y 80 um
y de calibre menor o igual que 100 nm, es decir como nanochilo, dichos nanshilos se
rrantiensn en un estado mono-dominio y aumentan el valor de imanacion de remanencia
de las particulas magnéticas duras. Los nanohilos estan caracterizados por presentar
una capa de oxido como recubrimiento que aparece durante |a oxidacion parcial de la
superficie al exponerios al aire tras los procesos de disolucidn de la membrana donde
se han crecido. La capa de éxido del recubrimiento de los nanochilos les protege de la
oxidacion compieta e incrementa [a relacion de aspecto efectiva del iman al reducirse el

diametro magnético de la fase metalica de su interior.

Un segundo aspecto de la presente invencitn se refiere al procedimiento de obtencion
del iman de la invencidn caracterizado por que comprende [as siguienies etapas:
a) slectrodeposicidn de la estructura magnética blanda en presencia de una
membrana porosa, donde los poros de la membrana se corresponden con las

dimensiones de la estructura magnética blanda,
b) eliminacidn de la membrana por disolucion,

¢) secado de la estructura magnética obtenida en la etapa (b) a una temperatura

de entre 30 °C y 120 °C y en presencia de una atmédsfera de aire,

dy mezclado con ayuda de ultrasonidos de la estructura magnética blanda
obtenidos en la etapa {¢) con las particulas magnéticas duras en un medio liquido

de etancl hasia obtener una mezcla homogénea, y
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e) secado v compaciado del producio obtenido en la eiapa (d) en presencia de
unimandeentre 0,2 Ty 1,25 T y bajo una presidn de entre 150 Kgiom? y 1500

Kg/em?,

L.a etapa a) del procedimiento emplea un soporte poroso como eiementc patrdn para ef
crecimiento de los nanohiios de fase magnéiica blanda. En una realizacidn preferida del
procedimiento de la presente invencion, el soporte poroso consiste en una membrana
que posee poros transversales donde cada uno de los poros fiene un diametro de enfre
10 nim y 300 nim, una longitud de poro mayor ¢ igual a 100 um v una densidad de poros

de entre 10° to 10'% poros por cm?.

En otra realizacion preferida de la presente invencion, el maierial que se emplea para la
membrana porosa es de base polimérica, por sjemplo, policarbonato, poliéster,
poliestireno, poliestireno--polimetacrilate de glicerilo ¢ fluorure de polivinilideno, o un

oxido, como por ejemplo una membrana porosa de &xido de aluminio.

En una realizacién mas particular de la invencion la membrana porosa empleada para
el crecimients de ia estructura magnética blanda en forma de nanohilos es una

membrana de policarbonato nancporosa grabada.

La membrana seleccionada se eleciroda en una de sus caras con una capa metalica,
preferiblemente de Au, mediante la técnica de deposicidn por evaporacion térmica. En
la presente invencidn se ha depositado un elecirodo de Au con un espesor de 100 nm

preferiblemente.

En la stapa a) la electrodeposicion de la estructura magnética blanda se realiza
empleando una disolucién acuosa de acido bdérico, donde se diluyen las sales de
sulfatos  correspondientes a  los  cationes metalicos de las  composiciones
correspondientes. La concentracién de sales de cationes metadlicos en la disolucion
acuosa de acido bérico es de entre 0,04 M v 0,3 M. Preferiblemente, [a disolucion acuosa
de &cido bérico contiene una concentracidon 0,08 M de Co80, y 0,1 M de FeS04 v se

encuentraa unpH de 2,7

En la etapa a) el crecimiento de la estructura magnética blanda se reagliza mediante
deposicion electroguimica aplicando un voltaje durante un tiempo determinado por ia

densidad de poros de la membrana porosa y el diametro de los mismos. En una
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realizacidn particular de la presente invencién se ha empleadc un voligje de -1,1V
aplicado entre 100 s y 3000 s. empleando una la membrana porosa de 25 mm de
diameiro y 6 um de espesor que posee poros fransversales, con una densidad de poros

de 8-10° poros/cm?, con un diametro de poro nominal de 30 nim de poro y real de 50 nm.

En ia etapa b) del procedimiento de la presente invencién se elimina la membrana
porosa por disolucion. Se frata de un atague quimico para eliminar & electrodo de

contacto y la membrana, manteniendo la estructura magnética blanda.

El atague quimico del electrodo de contacto de la membrana se realiza mediante
soluciones de yodures, por ejemplo, vodo molecular v yoduro de potasios. En una
realizacién particular de ia presente invencidn el atague quimico de la capa de Au que
actia como electrodo de contacto de la membrana se realiza mediante un lavado con

una disclucidn acuocsa de 25 g/t de diyodo y 100 g/l de KL

El ataque guimico de la membrana se realiza mediante una rutina de lavado en
diferentes disolventes con el fin de obtener la estructura magnética blanda libre de
residuos procedentes de dicha membrana. Los disolventes para eliminar ias membranas
de base polimérica son disolventes habituales de dichos polimeros como son tolueno,
xileno, acetaio de etilo, acetaio de etilo, diclorometano, cloroformo, acetona, alcohal,
percioroeiileno, cloruro de metilo, tetrahidrofurano, dimetilfformamida, dietiléter y acido
formico. La estrategia de disclucidn de la membrana combina el lavado secuencial en
diferentes disolvenies y el empleo en cada etapa de procesocs de sonicacion mediante

ultrasonidos y centrifugacion para obtener {a esfructura magnética blanda.

En una realizacion particular del procedimiento de la presents invencion &l atague
quimico para eliminar la membrana y &l electrodo de contacto se realiza mediante la
siguiente ruting de limpieza que comprende [os siguientes pasos:

- Eliminacién del Au con una disolucion acuocsa de 25¢/ de 12 y 100g/L de K,

- 4 lavados de 2 mi de diclorometano,

- 4 lavados de acetona de Z mi,

- Ziavadosdestanolde 2 mi y

- 2lavados de agua de 2 mi.

En la etapa (¢} del procedimiento el secado de la esiructura magnética blanda cbtenida

en la etapa (b) se lieva a cabo medianie un fratamiento térmico en estufa a una
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temperatura de entre 30 °C y 120 °C vy en presencia de una atmosfera de aire. En esta
etapa (¢} se produce la oxidacién controiada (pasivacion) de la superficie de la estruciura
magnética blanda. En una realizacion particular del procedimiento de ia presente
invencion, el secado de la stapa (¢) se realiza en una estufa a 60 °C durante 1 hora en
atmoésfera de aire. El producto resuliante de la stapa ¢) es un material pulverulento

correspondiente a la estruciura magnélica blanda pasivada.

En la etapa (d) del procedimiento de la presents invencidn, la estructura magnética
blanda obtenida en la efapa (d) se mezclan homogéneamenie, con la ayuda de

ulfrasonidos, con las particulas magnéticas duras en un medio liquido.

El proceso de mezdlado de las composiciones se realiza por medios habituales en medio
semi-liquido o en medio liquido. Por el término mezcla “semi-liquido” se entiende en la
presente invencién una mezcla como la descrita en el iman parmanente gue presenta
un porcentaje de disolvente en ia composicion tal que el producto no se comporia como
una pasta o como un sdlido sin presentar e comportamiento caracteristico de un lguido
o de una suspension. El medio liquido empieado se corresponde con un disolvente
seleccionado de enfre agua, alcohol, acetona, hidrocarburo o una mezcla de varios

disolventes.

Un ejemplo de mezclado en “medio liguido” se corresponde con una suspension de la
mezcla al 20% en peso en stanol vy una agitacion mecanica mediante un agitador de

halice girando a 150 rom durante 10 minutos y con sonicacion mediante ultrasonidos.

Un gjemplo de mezclado en medio “semi-liquido” se lleva a cabo en una mezcladora

iniensiva de laboratorio tipo Eirich gue contiene un 10% en peso de agua.

La etapa (&) del procedimiento de la presenie invencidn se refiere al secado vy
compactado del producto obienido en la etapa (d) en presencia de un iméan de enfre
0,20 Ty 1,25 T y bajo una presidn de entre 150 Kg/em? y 1500 Kg/om?. Ei secado de la
etapa (e) se realiza mediante ratamiento térmico en estufa a una temperatura de entre

30 °C y 120 °C y en presencia de una atmosfera seleccionada de aire.

Por otro lado, el secado realizado en la etapa (d) puede ser completo o parcial.
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Se denomina “producio parcialmente seco” a aquel producto que mantiene un
porceniaje en pesc de agua comprendido entre &l 3 % v el 8§ %. La ventaja del producio
parciaimente seco es que favorece el posierior proceso de conformacion mediante
prensado en presencia de un campo magnético como el generado por un iman de entre
0,2 Ty 1,25 T v bajo presion de entre 150 Kg/om? v 1500 Kg/cm?. El proceso de
conformado bajo presidn en presencia de un campo magnético permile la orientacion
magnética de las particulas de ia mezcla maimizando la anisotropia magnética del
compacio. La presencia de una mezcla semi-liquida (producto parcialmenie seco)
favorece ianio la compaciacion como 13 orientacion de las particulas en el seno del

campo magnético al actuar el medio liguido como un lubricante.

Se denomina “producic completamente sece” a aquel producto que contiene una
cantidad de disolvente inferior al 0,5 % en peso con respecto al producto oblenido enla

etapa (d).

El proceso de compactacion del producto parcial o completamente seco se realiza
mediante moldeo por inyeccidon empleando material termoplastico vy frabajando a la
temperatura habitual de inyaccidn de dicho termoplastico. En una realizacidn particular
del proceso de compactacion de la etapa (), ol polimero empleado para el proceso dei

moldeo por inyeccion es un polimero tipe poliamida.

La imanacidn del producto obienido en la elapa {d) se puede llevar a cabo aplicando un
campo magnético estacionario con un electreiman ¢ con unas bobinas alimentadas con

una fuente de corriente aliermna.

Un tercer aspecto de la invencion se refiere al uso del iman permanente de la presente
invencidn como parte de un generador. Ejemplos de generadores son un generador de

turbina eléctrica, un volante de inercia v un generador de olas.

Otro aspecio de la invencién se refiere al uso del iman permanente de ia presente
invencién como como parte de un vehiculo automovil, concretamente comao parte de un
rotor hibrido o eléctrico, como parte del sistema de elevalunas eléciricos, como parte

del sistema de direccion asistida.

Alolargo de la descripcidn v las reivindicaciones |a palabra "comprande” y sus variantes

no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componenies o pasos. Fara
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los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la invencidn se
desprenderan en parte de [a descripcién y en parte de ia practica de la invencian. Los
siguientes ejemplos v figuras se proporcionan a modo de ilustracidn, y no se pretende

que sean limitativos de la presente invencion,

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

FIG. 1. Imagenes de microscopia electrénica de transmisidn de un nanchilo de FeCo de
100 nm de diametro/calibre y > 800 nm de longitud recubierto por un una capa de dxido

de espesor de entre 4-10 nm.

FIG. 2. Analisis termogravimeétrice (TGA) de nanchilos de FeCo de 30 nm de
diametro/calibre realizado al aire a una femperatura de enfre temperatura ambiente v
900 °C.

FIG. 3. Curva de imanacidn frente a un campoe magneético aplicade de nanchiios

magnéticos blandos de FeCo de 30 nm con una relacién de aspecio n = 200.

FIG. 4. Curvas de imanacion frente a campo aplicado de las particulas magnéticas duras
de ferrita (1}, de los nanchilos magnéticos blandos (2), vy del iman 18 que comprende
80% de particulas magnéticas duras de ferrita v 40 % en peso de nanochilos magnséticos
blando (3).

FIG. 5. Curva de imanacion frente a un campo aplicade de un iman {8 que comprende
80 % en peso de particulas magnética duras de ferrita de estroncio v 20 % en peso de

nanoparticulas esféricas de Fe con un diametro de 25 nm.

FIG. 6. Esquema de una simulacidn de la estructura de espines en el interior de un

nanchilo con una relacidén de aspecion = 3.

FIG. 7a. Datos simulados de la evolucidn del campo coercitivo con la longitud de un

nanohilo cilindrico de 30 nm de didgmetro.

FIG. 7b. Datos simulados de la evolucion del ratio de remanencia a saturacion (Mr/Ms)

con la longitud de un nanchilo cilindrico de 30 nm de diametro.
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EJEMPLOS

A continuacitn, se ilustrard la invencidn medianie unos ensayos realizados por 108

inventores, que pone de manifiesto la efectividad del producto de la invencion.

Ejempio 1. Fabricacién de nanchilios magnéticos blandos de FeCo

Se crecieron nanohilos de FeCo, con diametros de 30, 50 y 100 nm, por
electrodeposicion deniro de los poros de una membrana de policarbonato en la cual
habia crecido un elecirodo de Au en una de las caras. Se emplearon 3 tamanos de poros

diferentes: 30, 50 y 100 nm. Todas las membranas empleadas fueron de 6 um de alto.

En un segundo paso se disolvid ianto la membrana como el electrodo de Au para
obtener los nanochilos en forma de polvo. El método de disolucién de la membrana se
realizé siguiends una rulina de limpieza gue empled diclorometano, acstona, slancl y
soluciones acuosas de yodures como disciventes. Fue necesario repetir el proceso de
disolucion varias veces consecuiivas, del orden de 5, para poder eliminar

compietamente la membrana.

A continuacién, se realizd una etapa de secado en estufa a una temperatura de 80 °C
duranie 1 hora en atmdsfera de aire, generandose una capa de dxido de
aproximadamente 5 nm que recubre a los nanohilos.

Las condiciones de electrodeposicion empleadas fueron:

Una membrana de 25 mm de diametro, con una densidad de poros de 6-10° poros/cm?,

con un tamafo de poro nominal de 30 nm de poro y real de 50 nm.
Un electrodo de Au depositado por evaporacion térmica con un espesor de 100 nm.
Una disolucidn acuosa de 0,4 M de H;BGs, 0,08 M CoS04 v 0,1 M FeB0s conun pH de

2,7.

Un voliaje de -1,1V durante 250 s para 30 nm, 500 s para 50 nm y 2800 s para 100 nm,

respectivamente.

La rutina de limpieza consisie en:
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+ Eliminacidon del Au con una disclucién acuosa de 25 g/l de |z v 100 g/l de KL
e 4 lavados de 2 mi de diclorometano.

e 4 lavados de acetona de 2 mi.

¢ 2 lavades de etanol de 2 mi.

+ 2 lavados de agua de 2 mi.

Cada lavado se sdnica durante un minuto en un dispositive de marca “sonicador
ultrasons” con una potencia de 50 Wdurante 80 Hz vy se centrifuga durante 1 mina 7000

rpm.

La figura 1 muesira una imagen de microscopia electrdnica de transmision de un
nanohilo de FeCo de 30 nm de diametro/calibre y > 800 nm de longitud, en las que se
apracia la existencia del recubrimiento dxido del nanschilo con un espesor de entre 4 nm
y 10 nm. La capa de d&xido se corresponde con la parle mas clara cerca del borde dei
rismo v estd caracterizada por no presentar orden cristalino, ser amorfa. La parte

ceniral metdlica es oscura y presenta planos cristalinos caracteristicos.

Este recubrimiento acita como capa proteciora y evita la oxidacion compista de la

nanoestructura.

La figura 2 muesira un analisis termograviméirico (TGA) de nanohilos de FeCo de 30
nm de diametro/calibre realizado en aire entre temperatura ambiente y 900 °C, en el cual
se cbserva el proceso de oxidacion de los mismos. El TGA demuesira que los nanchilos
son estables en atmosfera de aire y que se requieren temperaturas superiores a 300 °C

para iniciar el procesc de oxidacion.

Ademas, el recubrimiento dxido reduce el diametro efectivo del nanohilo contribuyendo
a estabilizar un estado mono-dominio magnético en remanencia (ver ejemplo 2 para
mas detalles). La estabilizacion del estado mono-dominio después de haber imanado
los nanohilos paralelamente a su eje largo conlleva un valor de imanacién de
remanencia de entre un 80-100 % dei valor de imanacion de saturacidn, dado que 1a
imanacion del hilo se mantiene mayoritariamente alineada con el gje del mismo en

ausencia de campo magnético externo.

Se ha determinado los valores de remanencia magnatica correspondientes a los

nanochilos en funcion de su diametre (Tabla 1), concluyéndose que son necesarios
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diametros inferiores a 50 nm para estabilizar el estado mono-dominio. Los nanchilos de
30 nm, con su recubrimiento oxido de aproximadamente 5 nm, son los gue presentaron
mejores propiedades al contener la mayor fraccion de hilos mono-dominic de todas las

muestras estudiadas.

Lafigura 3 presenta a curva de imanacidn frente a campo aplicado de los hilos de FeCo
de 3C nm, en la cual puede observarse un elevado ratio de imanacion de remanencia
(Mr) a imanacidn de saturacion (Ms) que fiene como consecuencia que los nanchilos
presentan una remanencia de 102 Amkg’, medido en un magnetdémetro de muestra
vibrante (VSM). Ademas, se observa como la imanacion de saturacion de los nanochilos
es relativamente alta, se alcanzan valores de 140 Am? Kg', como consecuencia del

limitado espesor de la capa de &xido del recubrimiento (5 nm).

Tabla 1
Nanochilos | Diametro o calibre de Ratio Espesor de la capa de
de FeCo los nanohilos Mr/Ms oxido amorfo del
{nnt) recubrimiento
{nmy)
N1 100 0,12 5-10
N2 50 0,36 5-10
N3 30 0,68 1-§

Eiempio 2. Iman qgue comprenden nanchiios magnéticos blandos de FeCo

En este sjemplo se demuesira ia mejora en el rendimiento magnético, con respecto a
las mejores ferritas duras comerciaies, de los compuestos bifasicos correspondientes al

iman de la presente invencion.

Se fabricaron imanes con una composicion de 60 % en peso de particulas magnéticas
duras de ferrita de estroncio (SrFe«x04g) v 40 % en peso de nanchilos magnéticos

blandos de FeCo, de 30 nm de diamelro, obienidos segun el ejempio 1.
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Los dos materiales en forma de polvo se mezclaron en presencia de etanoci. La mezcia
se sonica durante un minulc en un egquipo “sonicador ultrasons” con una potencia de 50
W durante 60 Hz v se centrifuga durante 1 min a 7000 rpm. Se aplicd un campo
magnético de 0,2 T duranie el secado, asimismo, después del secado, el maierial fue
alineado mediante ef emplec de un campo magneético de 0,3 T y compactado aplicando
una presion de 400 Kg.cm? alojado en el interior de una capsula de gelatina empleando

una espatula y un trozo de algodon.

La tabla 2 muestra las propiedades de [os disfintos imanes de la invencidn fabricados

Tabla 2
Iman Contenido
Diametro o
_ de los ,
calibre de ios _ M. M He Ratio
‘ nanohiios de o
nanchilos de (Am¥kg) | (Am%kg) {Ce) (M/Ms)
FeCoen el
FeCo {(nm})
iman (%)
11 100 10 80 62.6 3000 0,78
12 100 20 Q0 48,3 2975 0,51
13 100 30 99 6 482 1340 0,48
14 50 10 78 58,4 2970 0,75
15 50 30 a2 50 1700 0.54
16 30 40 102 87 1047 0.85

Los mejores resulfados se obiuvieron para imanes que comprenden nanohilos de 30 nim

de calibre, donde predomina el estade monodominio magnético,

Datos comparativos: Propiedades magnéticas de Particulas magnéticas duras de ferrita,
nanochiios magnélicos blandos de FeCo y de jos imanes de la presente invencion

La figura 4 presenia las curvas de imanacion frente a campo aplicado de las particulas

magnéticas duras de ferrita (1), de los nanohilos magneéticos blandos de FeCo (N3), v
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del iman de la invencion que comprende 80 % de particulas magnéticas duras de ferrita

y 40 % en peso de nanochilos magnéticos blandes de FeCo (18).

En la figura 4 se aprecia claramente el aumento en la imanacién de remanencia {anto
del iman de la invencion como de los nanohilos magnéticos blandos de FeCo que es de
87 Am2kg' para un campe generado de 088 T, mayor que ia imanacidn de las
particulas magnéticas duras de ferrita comercial. Conviene destacar que las mejores
ferritas comerciales generan campos de 045 T. £l campo coercitive del iman de la

invencion es de 1047 Qe.

Datos comparalivos Iman gue comprende particulas _magneticas blandas esféricas

meldlicas de Fe

El ejemplo 3 presenta un imén compuesto por particulas magnéticas duras de ferrita (80
% en peso) y por particulas magnéticas blandas en forma de nanoparticulas esféricas
de Fe con un diametro promedio de 25 nm (20 % en peso). La figura 5 muesira las

curvas de imanacion del imén.

Tabla 3
fman Didmetro de las particulas Contenido de las particulas
esféricas magnéticas blandas esféricas magnéticas blandas

de Fe de Fe en el iman
(nm) (%)

i7 25 10

I8 25 20

] 25 30

10 60 10

11 60 20

12 60 30
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La tabla 4 muestra las propiedades de los distintos imanes de la invencién fabricados

Laimanacion de remanencia para la ferrita fue de 63 Am2 kg mientras el iman presenta

una imanacion de remanencia de los imanes 17-112 fue como maximo de 55 Am2 kg .

Tabla 4
fman Contenido de
Diametro de _
fas particulas
las particulas o _
o magnéticas Ms M He Ratio
magneticas _
blandas de Fe | (Am%kg) | (Am%kg) (Oe) M/Ms
blandas de ,
an af iman
Fe (nm}
(%)
17 25 10 72 52 1813 0,72
18 25 20 81 46 1640 0.56
19 25 30 94 4472 1340 0.46
110 80 10 73 55 1520 075
111 80 20 82 46 1510 0.56
112 80 30 94 45 1305 0,48

Los valores obtenidos de la imanacidn de remanencia para los imanes [7-112 se
justifican por e estado multi-dominio gue presentan las nanoparticulas magnéticas

blandas ssféricas de Fs.

Los valores de imanacidn de remanencia y e ratio remanencia/saturacion son
claramente inferiores a los valores obtenidos para [os imanes 11-i16 de la presente
invencion, los gue comprenden nanchilos magnéticos blandos, especiaimante en el

caso de los nanohilos de 30 nm que estan en estado monoedominio.

Un aspecto veniajoso de la presente invencion resuita en que el mecanismo involucrado
en ia obtencion del iman permanenie de la presente invencion permite solventar ef

efecto negative que presentan los agiomerados de particulas anisdiropas de material
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metalico con respuesta magnética blanda en la mejora de los productos de energia
magnética. Los aglomerados de particulas magnéticas blandas constituyen en si mismo
un sistema multidominio vy la dificuliad en la dispersion de dichas particulas impide gue
se produzea el acoplamienio efectivo entre las particulas correspondienies a las fases
magnaticas duras y blandas. En el iman de la presente invencion se emplean particulas
magnéticamente blandas con una relacion de aspecto suficiente para preservar su
estado moncodominic magnético. La capa de dxido del recubrimienio del nanohiio
ademas de limitar los procesos de degradacidn por oxidacién de dichas particulas,
resulia ademas beneficiosa para modificar el estado superficial de carga de los
nanchilos. Dicha modificacion superficial se traduce en una alteracion de las fuerzas de
corto alcance en la superficie que son las responsables de la acumuiacidon de carga
superficial. La naturaleza amorfa de la capa de 6xido del recubrimiento es asi mismo
beneficiosa, dado que ia ausencia de orden cristaline minimiza la energia de las
interacciones dipolares de superficie reduciendo la aglomeracidn de las particulas

magnéticas blandas de la presenie invencidn.

Datos comparativos: Simulacion computacional de la relacidon de aspecto gue estabiliza

&f estado mono-dominio magnético en el iméan

En este sjemplo se establece &l valor minimo de relacidn de aspecto que estabiliza el
estado mono-dominio magnético de los nanohilos, por medio de simulaciones

micromagnéticas de la estructura de dominios de los mismos.

En la figura 6 se muestra la estructura de espin de un nanohilo de 30 nm de diametro v
100 nm de altura, es decir con una relacion de aspecto R = 3. En la parte central del
nanohilo se observan [os espines alineados con el gje fargo del nanchilo v que por lo
tanto contribuirian a la remanencia al ser orientados en el iman. La fraccion de espines
alineados con ol gje es del 83 %. Enlos extremos del hilo sin embargo se observa ¢como
los espines se desvian de la direccidn paralela a la determinada por la longitud del hilo

para poder minimizar fa acumulacion de polos magnéticos.

Enlafigura 7 se muesira la evolucion del campo coercitivo (Hq) y del ratio de remanencia
a saturacion (MJ/M,) con la longitud del hilo, para un nanohilo de 30 nm de diametro. Ei
aumenio en ambos valores estd relacionado con la transicion desde un estado
multidominic a un estade monodominic gue tiene lugar al aumentar la relacidn de

aspecto. Dicho efecto se debe a gue para invertir [a imanacion es necesario vencer a la
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anisotropia de forma, que se maximiza con el aumento de la longitud del nanohilo y en
concreto con el aumente de la relacidn de aspecto. Se observa que el valor del campo
coercitive aumentaba hasta estar cerca de la saturacidn para una longitud en tomo a

150 nm, correspondiente a una relacion de aspecto de n =3, y en saturacidén para n 25.

La transicion al estade multidominio occurre al aumentar el diametro o calibre de los
nanchilos, es decir, al reducir ia relacién de aspecio. En las estructuras magnéticas
blandas anisétropas ¢ nanchilos se produce una competicidn entre la anisotropia
magnetocristalina, que favorece la alineacién de la imanacion a lo largo de un gje
cristalografico preferente, v la anisctropia de forma gue pretende evitar la acumulacidn

de polos magneticos. La expresion de la anisotropia de forma, K, es:

Ks = % Nd; Ms

donde M es la imanacion de saturacion del material v Ng su factor desimanador. Ei

factor desimanador de un nanohilo se define como

Na = 1/(2n+1)

donde n es la relacion de aspecio.

Las simulaciones realizadas para particulas de aleaciones metalicas (Fe, FeNi, FeCo),
demuestran que ia anisciropia de forma domina, es decir e mayor que la
magnetocrisialing, para relaciones de aspecio n z 3. Para relaciones de aspecionz 5,
mas del 90 % de los espines del nanchilo se encueniran alineados con e gje del mismo.
Se establece por o tanto este valor como el necesario para estabilizar un estado mono-

dominio robusto.

Ejemplo 3. Fabricacién de nanohilos magnéticos blandos de FeCo empleando un

sustrato de aluminio.

Se crecieron nanohilos de FeCo mediante electrodeposicion de la estructura magnética
blanda en presencia de una membrana porosa de alumina porosa. La membrana porosa
se obtiene en una etapa previa a partir de laminas de aluminio (Al 1050 98,5 % de pureza
en aluminio) que fusron sometidas a un proceso de limpieza en una solucion de acido

perclérico y etanol con una relacion de 1:3, v electropulidas bajo un voltaje constante de
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20V durante 4 minutos a una temperatura de 4°C.

Las laminas de aluminio electropulidas se ancdizaron en una celda electroguimica de
dos elecirodos empleando catodos de platino. El diameiro de poro depende fanto del
voltaje como del electrolito empleado. Empleando un voltaje de 40 V v un electrolito de
acido oxalico 0,30 M. Como resultado se obtuvo membranas porosas de Oxido de

aluminio con didmetros de poros de 50 nm.

Tras el proceso de anodizacion se elimind el aluminio residual de la lamina mediante un
atagque quimico empleandc una sdlucidn de clorure de cobre () dihidratado
(CuClz-2H,0) y acido clorhidrico (HC en una relacion 1:4. La capa de oxido de aluminio
barrera en el fondo de los poros se elimind empleando  acido fosférico para abrir el
poro. De esta forma se obfuvo una membrana porosa de 6xido de aluminio con poros
de tamafic comprendido entre 40 nm — 80 nm, longitud de 50 um -~ 200 um y una

densidad de poros de 1x10'° poros/cm?.

Siguiendo el mismo procedimiento descrito se anodizaron laminas de aluminio
eleciropulidas empleando catodos de acero inoxidable para generar membranas
porosas de oxido de aluminio con resultados similares en términocs de diametre de poro

y densidad de poros.

Las membranas porosas de éxido de aluminio asi preparadas se metalizaron en una de

sus caras empleando evaporacién térmica de oro.

Las membranas porosas de &xido de alumina metalizadas en una de sus caras se
sometieron a un proceso de electrodeposicion de la aleacion de FeCo similar al descrito
en el gjemplo 1. Una vez se ha depositade el nanchilo, la membrana de altmina se

elimind empleando una solucidn de CuClyy HCI (proporcidn 1:4).

Siguiendo este procedimiento se obtuvieron nanchilos de FeCo con propiedades
similares a los obienidos en &l gjermplo 1. La ventaja de este procedimiento consistid en
aumentar ef rendimienio por unidad de superficie respectc de las membranas de
policarbonato del ejemplo 1 que obtenia densidades de poros de 6-10° poros/cm?. De
esta forma smpleando las membranas porosas de éxide de aluminio se obiuvieron

rendimientos de nanchilos de hasta 0,5 mg/em?.
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Una segunda ventaja consiste en la reduccion de coste de la membrana porosa de dxido
de aluminio, =0,2 €, respecto del coste de la membrana porosa de policarbonato, =1 &€,

Dicha reduccion de precio fue de un 80 %
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REIVINDICACIONES

1. Iman permanenie, caracterizado por que comprende
» Particulas magnéticas duras con didmetros de entre 100 nm y 100 um vy de
composicion de ferrita o hexaferrita de formula MeFe 1,014, donde Me es un metal
divalente alcalinotérrec seleccionade de entre Sr*2, Ba™ y cualquiera de sus
combinaciones;
« tna estructura magnetica blanda con relacidn de aspecto mayor o igual a 3 y
con estructura magnética de monodominio,

o de composicion seleccionada de entre Fe, Co, una aleacidn de Fe, una
aleacion de Co, una aleacién de FeCo, una aleacidén de FeNi, una
aleacion de FeSiB o una combinacion de los anteriores,

o que esta pasivada con una capa de oxido superficial de caracter amorfo
con espesor mener o igual a 10 nm,

o donde el porcentaje en peso de la estructura magnética blanda es de
egntre 1 % y 40 % con respecto al peso final del iman,

donde las particuias magnéticas duras y ia estructura magnética blanda estan

magneéticamente crientadas en la misma direccién.

2. iméan permanente segun la reivindicacion 1, donde el porcentaje de particulas

magnéticas duras es mayor o igual al 860 % en peso con respecto al peso final del iman.

3. iman permanente segun cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, donde la estructura

magnética blanda tiene una relacién de aspecto mayor o igual a 5.

4. Iman permanente sequn cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde la estructura
magneética blanda es un hilo de longitud de entre 150 nm y 60 pm y de calibre menor o

igual que 100 nm.

5. Iman permanenie segun la reivindicacion 4, donde la estructura magnética blanda es

un hilo con calibre inferior a 50 nm.

8. Iman permanente segun cualguiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde la capa de
oxido superficial de caracter amorfo con estructura de mono-dominio tiene un espesor

menor de 5 nm.
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7. Procedimiento de obtencién de un iman parmanente segun cualguiera de las
reivindicacionss 1 a 7, caracterizado por qgue comprende las siguientes etapas:
a) electrodeposicion de estructura magnética blanda en presencia de una
membrana porosa, donde los poros de la membrana se corresponden con las

dimensiones de la estructura magnética blanda,
b) eliminacion de la membrana porosa por disclucion,

¢) secado de la esfructura magnética blanda obtenida en la etapa (b) a una

temperatura de entre 30 °C y 120 °C y en presencia de una atmodsfera de aire,

dy mezclado con ayuda de ultrasonidos de la estructura magnética blanda
obtenida en la elapa (¢} con las particulas magnéticas duras en un madic liguido
hasta obtener una mezcla homogénes, y

&) secado y compactado del producio oblenido en la etapa (d) en presencia de
uniman de entre 0,20 Ty 1,25 T v bajo una presion de entre 150 Kg/em? y 1500

Kg/em?,

8. El procedimiento sequn la reivindicacion 7, donde [a membrana porosa de ia etapa
{a) poses pores transversales, donde cada uno de los pores tiene un diametro de entre
10 nm y 300 nm, una longitud de pore mayor o igual a 100 um v una densidad de poros

de entre 10° to 100 poros por cm?,

9. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 7 & 8, donde la membrana

porosa de la etapa {a) es de base polimérica ¢ un dxido.

10. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 7 a 8, donde el secado de
la etapa (e) se leva a cabo mediante tratamiento érmico en estufa a una temperatura

de entre 30 °C y 120 °C v en presencia de una atmdsfera de aire.

11. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 7 a 10, donde el secado

realizado en la etapa (d) es parcial y compleio.

12. Usec del imén segun cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 8, como parte de un

generador.

13. Uso segun la reivindicacion 12, donde el generador se sselecciona de entre un

generador de turbina elécirica, un volante de inercia y un generador de olas.
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14. Uso del iméan segun cualquiera de ias reivindicaciones de 1 a 8, como parte de un

vehiculo automovil.
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