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Introducere

Tn ultimele decenii, a crescut interesul pentru cercetarea
sistemelor compozite de nano-microparticule, precum nanofluidele
sau elastomerii, in vederea utilizarii lor Tn diverse domenii ale stiintei
si tehnologiei [1, 2]. Un material compozit este un sistem de doud
sau mai multe componente, obtinut prin umplerea cu
nano/microparticule a unei matrici solide, lichide sau elastice,
conducdnd astfel la o performantd crescutd in comparatie cu
componentele sale [3]. Cauciucul siliconic (SR) este un elastomer
dielectric [4] constituind adesea o0 matrice pentru obtinerea
sistemelor compozite de nano/microparticule. SR are o rigiditate
scazuta si 0 rezistenta mare la rupere. Pentru a fi utilizat in diferite
aplicatii, cauciucul siliconic este amestecat cu micro- sau
nanoparticule de diferite tipuri (particule ceramice, conductoare sau
polimeri foarte polarizabili [5]). Acest lucru contribuie la
modificarea constantei dielectrice a compozitului pe baza de cauciuc
siliconic si il face util in aplicatii precum dispozitive elastice si
flexibile de stocare a sarcinii sau dispozitive de actionare [6].

Un sistem compozit fluidic de nanoparticule, studiat intens,
este ferofluidul sau fluidul magnetic [7], care se defineste ca fiind un
sistem bifazic de nanoparticule monodomenice (Fe, Co, Fe3Os,
Fe,0s, CoFe,04 etc.) dispersate intr-un lichid de baza si stabilizate
cu un surfactant pentru a preveni sedimentarea [7]. Pe de alta parte,
ferofluidul este considerat un compozit cu proprietati magneto-
dielectrice, influentate de prezenta unui cAmp magnetic [8]. Prin
amestecarea ferofluidului cu un cauciuc siliconic (SR) se obtine un
elastomer cu proprietiti dielectrice, electrice si magnetice, care
depinde de procesul de fabricatie, tipul de ferofluid si tipul de
cauciuc siliconic, fractia volumica a particulelor, campul magnetic,
acest elastomer fiind util pentru diverse aplicatii tehnologice [9].

Studiile realizate in cadrul tezei mele de doctorat, se refera
la investigarea proprietatilor electrice si magnetice ale sistemelor
compozite studiate, atat in camp de joasa frecventa, cét si in cAmp de
microunde. Tn acest sens, au fost preparate 5 probe compozite de tip
elastomer, prin amestecarea cauciucului siliconic comercial (tip
RTV-530) cu microparticule de Al in diferite concentratii, precum si
2 probe de tip elastomer preparate prin amestecul cauciucului



siliconic cu un ferofluid. UtilizAnd masuratorile de impedanta
complexa la joasd frecventa (20 Hz - 2 MHz) si Tn prezenta unui
camp magnetic static de polarizare H, cu valori cuprinse intre (0 -90)
kA/m, am determinat pentru prima data efectul cAmpului magnetic H
asupra conductivizatii electrice o, pentru probele obtinute, cét si
permitivitatea dielectricd complexd. Totodatad, masuritorile de
impedanta complexa au permis si determinarea componentelor reala
si imaginard a permeabilititii magnetice complexe pentru proba
compozita realizata din amestecul ferofluidului cu cauciucul
siliconic.

Masuritorile in cAmp de microunde privind comportarea
permeabilititii magnetice complexe la frecvense cuprinse intre (0.5 —
6) GHz si la diferite valori ale cAmpului magnetic de polarizare H,
cuprinse intre (0 - 90) KA/m, au fost realizate la Trinity College din
Dublin, Irlanda, cu amabilitatea prof. P.C.Fannin, cu care
Universitatea de Vest din Timisoara, prin prof. I. Maldescu
colaboreaza cu succes de foarte multi ani. Rezultatele obtinute au
permis efectuarea urmatoarelor doud studii: 1) efectul cdmpului
magnetic de polarizare asupra unor proprietati magnetice ale unui
ferofluid in cAmp microunde si 2) efectul cdmpului magnetic de
polarizare asupra ratei specifice de absorbtie (SAR) a ferofluidului in
domeniul microundelor.

Teza de doctorat contine 6 capitole, care descriu
proprietatile electrice si magnetice ale nanosistemelor de particule
dispersate in medii lichide (ferofluide), sau in medii solide (sistem
compozit elastomeric), atat in camp de joasa frecventa cat si in cdmp
de microunde in prezenta unui cAmp magnetic de polarizare, in
vederea utilizarii lor in diverse aplicatii.

Capitolul 1 ~ R
SISTEME COMPOZITE DE NANOPARTICULE IN CAMP

ELECTRIC

Tn capitolul 1 sunt analizate proprietitile electrice ale
sistemelor de nanoparticule atat n cAmp electric constant cat si in
camp electric variabil. Referitor la comportarea Tn camp electric
constant s-a definirt starea de polarizare, vectorul polarizare si
modelul Langevin pentru sistemele dielectrice cu polarizare de



orientare. Referitor la comportarea sistemelor de nanoparticule in
camp electric variabil, la inceput a fost definita relaxarea dielectrica
si permitivitatea dielectricd complexd, ecuatiile Debye si pierderile
dielectrice, iar in finalul capitolului am prezentat pe scurt modelul
teoretic Schwarz aplicat unui sistem de nanoparticule cum este
ferofluidul.

Capitolul 2 ~ A
SISTEME COMPOZITE DE NANOPARTICULE IN CAMP

MAGNETIC

Capitolul 2 al lucrarii, abordeaza analiza proprietatilor
magnetice ale sistemelor de nanoparticule fiind prezentata Tn acest
sens magnetizarea acestor sisteme atat in cAmp magnetic static ct si
in cadmp magnetic variabil. Referitor la comportarea in camp
magnetic static s-au descris tipurile de structuri magnetice insistand
asupra  structurii monodomenica si  superparamagnetici. In
continuare au fost definite ferofluidele, stabilind magnetizarea de
echilibru a acestora conform modelului Langevin. Referitor la
comportarea sistemelor de nanoparticule in cdmp magnetic variabil,
initial am definit relaxarea magnetica si susceptibilitatea magnetica
complexd, apoi am stabilit expresia magnetizarii de relaxare. Tn
finalul capitolului au fost prezentate relatiile de dispersie pentru
susceptibilitatea magnetici complexd, pierderile magnetice si
procesele de relaxare Brown si Neel din ferofluide. Totodata, s-a
facut referire pe scurt la teoria lui Neel asupra relaxarii si rezonantei
feromagnetice.

Capitolul 3
METODE DE CARACTERIZARE MORFOLOGICA SI

STRUCTURALA SI DE INVESTIGARE A
PROPRIETATILOR ELECTRICE SI MAGNETICE ALE
UNOR SISTEME DE NANOPARTICULE

Tn capitolul 3 sunt descrise metodele experimentale
utilizate pentru determinarea proprietatilor magnetice si electrice ale
sistemelor compozite de nanoparticule investigate in teza de
doctorat. Astfel, determinarea caracteristicilor magnetice statice s-a
realizat utilizdnd metoda histeresisgrafului de curent alternativ,
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descrisa in lucrarea [10], instalatia experimentald aflandu-se in
laboratorul de Proprietiti magnetice din cadrul Facultatii de Fizica.
Masuratorile magnetice si dielectrice in cAmp alternativ au fost
efectuate cu metoda impedantei complexe utilizind un RLC-metru la
care S-a conectat o bobind, respectiv un condensator plan,
determindndu-se astfel componentele p' si p” ale permeabilitatii
magnetice complexe, respectiv. componentele & si €” ale
instalatia experimentala aflatd in Laboratorul de materiale magneto-
dielectrice, permite si determinarea dependentei de cAmp magnetic a
componentelor permitivitatii  dielectrice complexe. Tn finalul
capitolului este descrisa metoda toroidald de masurare a
permeabilititii magnetice complexe Tn cadmp de microunde,
dezvoltatd de prof. P.C.Fannin de la Trinity College din Dublin,
Irlanda, cu care Universitatea de Vest din Timisoara, colaboreaza cu
succes de foarte multi ani.

) Capitolul 4
EFECTUL CAMPULUI MAGNETIC DE POLARIZARE

ASUPRA UNOR PROPRIETATI ELECTRICE ALE UNUI
FEROFLUID TN CAMP DE JOASA FRECVENTA

In Capitolul 4 al tezei, am prezentat rezultatele
experimentale obtinute privind influenta unui cdmp magnetic asupra
unor proprietati electrice ale unui ferofluid. Tn studiul realizat in
acest capitol [11], folosind tehnica spectroscopiei de impedantd
complexa (CIS), la frecvente joase (20 Hz-2 MHz) si temperaturd
constanta si la diferite valori ale cdmpului magnetic de polarizare H
din intervalul (0-90) kA/m, am determinat atdt dependenta de
frecventd si camp magnetic a conductivitatii electrice o(f,H) cat si a
permitivotatii dielectrice complexe, e(f,H)=¢'(f,H)-ie"(f,H), pentru
un ferofluid cu particule de magnetita dispersate in petrol. De
mentionat cd dependenta de cAmpul magnetic H a conductivitatii
electrice o(f,H) la temperatura constanta, a fost determinata pentru
prima data pentru un ferrofluid, fiind asemanatoare cu dependenta
de temperatura o(f,T) in absenta unui cAmp magnetic si este in acord
cu legea universala Jonscher, prezentind doua regiuni: o regiune n
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care ¢ nu variaza cu frecventa pentru fiecare valoare constanta H a
cadmpului magnetic, corespunzand conductivitatii statice, opc $i 0
regiune de dispersie in care o creste brusc cu frecventa, depinzand de
campul H, corespunzénd conductivitatii dinamice, oac (Fig. 4.1 a)).

1.8x10° - [— (1) H=0 128
5 | [——(2) H=12 81 kA/m N
16510 | () H=23.85 kivm = 130 T Sl am
— 1.4x10° | (4) H=36.19 kiym £ -13.2 Lingar fit
1[— (5) H=45.98 kA/m/ @B -
‘E‘12"mﬁ‘_—[6)H=6?.ZUWm 2, -134
s 0x10% 4 = (7) H=86.37 kam -E‘f -:2:
8.0x107 | = 50
6.0x107 P
40x107T VY= - 144
ZOxWUO'(;f———— Tap ,h'. Ts2khz 1464 8. U ‘ .
002 01 1 0 100 1000 140 145 150 155 160 165
f [kHz] In(w[rad/s])
a) b)

Figure 4.1. a) Variatia cu frecventa a conductivitatii ¢ a
ferofluidului; b) dependenta experimentala lnoac(Inw) la diferite
valori H ale cdmpului magnetic de polarizare.

Dupa cum se poate observa din Fig. 4.1 a), componenta opc
depinde doar de cAmpul magnetic H, aplicat ferofluidului, ramanand
aproximativ constantd cu frecventa pana la aproximativ 10 kHz.
Cresterea cAmpului magnetic de polarizare de la H= 0 la H=86.37
kA/m, duce la scaderea conductivititii opc, de la 4.5:107 S/m la
1.9:107 S/m pentru ferofluidul investigat. Valorile obtinute pentru
opc pentru fiecare valoare H a campului magnetic sunt Tn
concordantd cu cele obtinute Th lucrarea [12] pentru un ferofluid
similar.

Componenta o, a conductivititii electrice depinde atét
de frecventa cat si de cAmpul magnetic aplicat H (vezi Fig. 4.1 a)),
fiind corelatd cu procesele de relaxare determinate de purtatorii de
sarcina electica localizata din proba [13, 14] si este data de relatia:

Opc = A" (4.1)
unde A, este un factor pre-exponential si n este un exponent
dependent de cAmp magnetic, (0<n<1) [15] asa cum se observa si in

Fig. 4.1 a). Prin logaritmarea ecuatiei (4.1), rezulta o dependenta
liniara intre Inoac si Inw, care este prezentata in Figura 4.1 b) la toate
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valorile H ale cdmpului magnetic de polarizare, pentru proba de
ferofluid investigata.

Prin fitarea dependentelor experimentale, /n(oac)(In(w)), din
Fig. 4.1 b), cu o linie dreaptd, am determinat atat parametrul Ao, cat
si exponentul n, corespunzator fiecarei valori H. Mecanismele de
conductie electricd din ferofluid datorate saltului purtatorilor de
sarcind 1intre starile localizate precum si dependenta de campul
magnetic H a conductivitatii au fost analizate utilizand atat modelul
teoretic VRH (variable range hopping) al lui Mott [13] (de la
frecvente joase), cat si modelul CBH (corellated barrier hopping)
[14] de la frecvente inalte. Pe baza acestor modele teoretice am
stabilit o ecuatie care permite determinarea distantei de salt Ry, a
purtdtorilor de sarcina 1intre stirile localizate, valabila pentru
materiale compozite si aplicsta pentru prima data probei de ferofluid
investigat:

-3 ¢’ m.(%c)z;“n 4.2)
4\ 6ok, T (A"

Campul H determina cresterea distantei de salt Ry de la
11.92 nm (pentru H = 0) la 14.09 nm (pentru H = 86.37 kA/m),
valorile fiind comparabile cu diametrul magnetic mediu dn, al
particulelor de ferofluid (11.48 nm). Rezultatul obtinut aratd ca
mecanismul de conductie la joasd frecventa (DC-conductivity) se
realizeazd prin procesul de salt intre starile localizate datorita
mecanismului VRH a lui Mott [13] in interiorul particulelor de
magnetitd din ferofluid, fiind puternic influentat de prezenta
campului magnetic, H. Campul H determina cresterea distantei de
salt Ry ceea ce va duce la un numar mai mic de purtitori de sarcina
care participa la conductia electrica si deci la scaderea
conductibilitatii prin cresterea lui H, ceea ce s-a observat si
experimental.

Rezultatele obtinute privind dependenta permitivitatii
dielectrice complexe atat de frecventa cat si de cAmp magnetic,
g(f,H) indica existenta procesului de relaxare de tip Schwarz in
ferofluid, dupa eliminarea pierderilor prin conductie (Fig. 4.2 a)),
determinandu-se astfel, pentru prima datd, dependenta de camp
magnetic a mobilitatii mecanice u(H) a ionilor de pe suprafata
particulei, care creste prin cresterea lui H (Fig. 4.2. b)).

13
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Figura 4.2. a) Dependenta de frecventa a componentei imaginare,

&y datorate relaxarii dielectrice pentru proba de ferrofluid; b)

dependenta de cdmpul magnetic de polaizare a mobilititii mecanice
aionilor u, pe suprafata particulelor din ferofluid

0+ m— Experimental data

\

N

-251 LS

[EA(H) - EA(H

-35

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
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Figura 4.3. Dependenta de variatia AH a cAmpului magnetic, a
variatiei energiei de activare a relaxarii Schwarz in prezenta

campului magnetic (Ean) - Ear=0)) @ probei de ferofluid

De asemenea, a fost propusd o metodd originala de
evaluare a energiei de activare a procesului de relaxare Schwarz n
prezenta campului magnetic polarizant, Eawy comparativ cu energia
de activare In cAmp zero, Eaw=0), la temperatura camerei. Rezultatele
aratd ca prin aplicarea cAmpilui magnetic, Eany scade fatd de Eagn=o)
cu aproximativ 30 meV (la variatia maxima a campului AH=86.37
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suprafata particulelor coloidale, deci o scadere a polarizarii
ferofluidului, acest rezultat fiind Tn acord investigatiile experimentale

electrice si dielectrice obtinute.

Aceste rezultate au fost publicate recent Tn Materials
Research Bulletin revistd cu factor ISI, autori, 1. Malaescu, M. O.
Bunoiu, Alexandrina Teusdea, C. N. Marin, Investigations on the
electrical conductivity and complex dielectric permittivity of a
ferrofluid subjected to the action of a polarizing magnetic field,
Materials Research Bulletin, 164 (2023) 112281 [11].

Capitolul 5
STUDII EXPERIMENTALE PRIVIND

PROPRIETATILE ELECTRICE SI MAGNETICE ALE UNOR
SISTEME COMPOZITE DE TIP ELASTOMER TN CAMP DE
JOASA FRECVENTA

Capitolul 5 prezinta doud studii referitoare la proprietatile
electrice si magnetice ale wunor sisteme compozite de
nano/microparticule, prin amestecul unui cauciuc siliconic (silicone
rubber-SR), tip RTV-530 de la firma Prochima [16] cu particule de
aluminiu, de diferite concentratii volumice, X, respectiv cu un
ferofluid, etapele procesului de preparare a probelor compozite SR-
XAl (x-fractia volumica) respectiv SR-F fiind aratate in Fig. 5.1.

(e}
%08 O
0Qo0o
0 o m
Particule de Al 1)
— + IR =ED
2
- @ @ A B Amestecarea
. Cauciue siliconic  componentilor
2
Ferofluid @ n @ )
(1)+ \l/ 2)
P, £ 0%0 m ‘.,l l‘ @
Penio o020 R ! j
Proba compozitid SR-F
Proba comporzitd SR-Al Compactarea in matrita

Figura 5.1. Etapele procesului de preparare a probelor
compozite
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Tn primul studiu, pentru cele 5 probe compozite de tip
elastomer, preparate prin amestecarea cauciucului siliconic
comercial (tip RTV-530) cu microparticule de Al n diferite
concentratii, S-a urmarit determinarea conductivitatii electrice (o) si a
permitivitatii dielectrice complexe (e = €' - i¢”), a probelor obtinute,
pe baza masuratorilor de impedanta complexa (Z) Th cdmp de joasa
frecventd (100 Hz — 200 kHz).

Spectrul de conductivitate, o(f), pentru fiecare fractie
volumica x, a particulelor de Al din proba compozita (Fig. 5.2 a)),
respecti legea universala Jonscher. Tn prima regiune de frecventa
joasa, o tinde la o valoare constanta si nu depinde de frecventd,
corespunzatoare conductivitatiic DC (opoc). Valorile numerice ale
conductivitatii opc au fost determinate pe baza diagramelor de
impedanta Nyquist, Z"(Z') si a parametrilor de fitare corespunzatori
modelului electric echivalent pentru fiecare proba. Ca urmare,
cresterea fractiei volumice de la x=0 la x=5,1%, duce la o crestere a
conductivititii opc a probelor de la 2,637+ 10% S/m pani la 5,725+ 10
8 S/m [17].

4.04 (1) Proba A =0}
——(2) Proba B x=0.5 %)
£ 3.54 ——13) Proba C (x=1.0 %)
——(4) Proba D(x=2.5 %)
3.04 5% P —ca: Proba E A:fs 1 %)
251 T
2.0 Ty =385 Hz —
0.51 J 'mnn::!m Hz
u z
4] i
B - -k P
034 J J Erel
0247 s
-
0.1 —
0.0 T v T
0.1 1 10 100
f [kHz] f [kHz]
a) b)

Figura 5.2. a) Dependenta de frecventa a conductivititii o, la diferite
fractii volumice, X a particulelor de Al dispersate in materialul
compozit; b) Dependenta de frecventd a componentei reale €' si a

componentei imaginare, &y, datorata relaxarii dielectrice a probelor

compozite
Pe baza modelului teoretic a lui Mott, variable range-

hopping (VRH) si a masuratorilor de conductivitate electrica, am
determinat pentru prima datd, pentru probele compozite de tip
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elastomer, distanta de salt Ry, a purtatorilor de sarcind intre starile
localizate, utilizdnd aceeasi ecuatie (4.2) stabilitd Tn cap. 4 pentru o
proba de ferofluid, valorile Ry scazand de la 7.3 nm la 5.92 nm can
fractia volumica x creste de la 0 1a 5.1%.

Din masuratorile de permitivitate dielectrica complexa,
dupa eliminarea pierderilor prin conductie, componenta imaginara

Epy , Corespunzitoare proceselor de relaxare dielectric din probe

prezinta un maxim pentru fiecare fractie volumica x (Fig. 5.6 b)) la
frecventa de relaxare, fmax, Care trece de la 301 Hz la 385 Hz, cand x
creste de la x=0 la x=5,1%, ceea ce indica existenta unui proces de
relaxare la joasd frecventd. Rezultatele pot fi utile Tn proiectarea
dispozitivelor si circuitelor electronice flexibile si elastice.

Aceste rezultate au fost publicate recent in Materials revista
cu factor ISI, autori, Alexandrina Teusdea, |. Malaescu, P.
Sfirloaga, C. N. Marin, Electric and Dielectric Properties in Low-
Frequency Fields of Composites Consisting of Silicone Rubber and
Al Particles for Flexible Electronic Devices, Materials, 15 (2022)
2309 (15pp) [17].

In cel de-al doilea studiu au fost preparate 2 probe
compozite de tip elastomer, prin amestecarea cauciucului siliconic
comercial (tip RTV-530) cu aceeasi cantitate dintr-un ferofluid cu
particule de magnetita, la care polimerizarea (intarirea) uneia din
probe s-a realizat in absenta cAmpului magnetic H (proba SRF1) iar
polimerizarea in cazul celeilalte probe s-a realizat in prezenta unui
camp magnetic H=43 kA/m (proba SRF2).

1.025 354
—— (1) Proba SRF1 (H=0) —— (1) Proba SRF1 (H=0)
. 1.020] ——(2) Proba SRF2 (H=43 kAm), 1 1 —— (2) Proba SRF2 (H=43 ki/m)

1.0154
1.010+

1.0054
0.00209

y
H 0.00154
0.0010
0.0005 4
0.0000 T T T T T T T T
05 1 10 100 1000 05 1 10 100 1000
flkHz] f[kHz]

a) b)
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(2) Proba SRF2 (H=43 kiim)
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Figura 5.3. Dependenta de frecventda a componentelor reale, p' si
imaginare, p" ale permeabilititii magnetice complexe (a), respectiv
doelectrice complexe (b) ¢) dependenta de frecventa a conductivitatii
electrice o ale probelor compozite SRF1 si SRF2

Rezultatele obtinute pentru permeabilitatea magnetica
complexa a probelor compozite, arata un maxim al componentei
imaginare u", atat pentru proba SRF1 fabricata in absenta cimpului
magnetic cat si pentru proba SRF2 fabricatd in prezenta unui camp
magnetic, H (Fig. 5.3 a)). Aceste maxime au fost asociate cu
procesul de relaxare brownian din ferofluidul ramas in veziculele de
cauciuc siliconic din materialul compozit. Pe baza masurétorilor de
permitivitate dielectrici complexa (Fig. 5.3. b)) am determinat
conductivitatea electrica a celor doud probe composite, iar spectrele
de conductivitate ale probelor, o(f) respectd legea universala
Jonscher (Fig. 5.3 c)), permitand determinarea componentei statice,
opc a conductivitatii compozitului, valorile obtinute fiind
appropriate: o,.=1.72-10°S/m pentru proba SRF1 si respectiv

Opec =1.21-10°S/m pentru proba SRF2.

Pe baza raspunsului universal Jonscher si a modelului
teoretic CBH (correlated barrier hopping) am evaluat pentru prima
dara energia de bariera a procesului de conductie electrica, valoarea,
Wi corespunzitoare probei fabricate in prezenta campului magnetic
(Wmsrr2=2.62 eV) fiind mai mare decét valoarea Wy, a probei SRF1
fabricata Tn absenta cAmpului magnetic (Wmsrry=2.51 eV), Tn acord
cu rezultatele experimentale obtinute pentru conductivitatea
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electrica. Rezultatele studiului au o importanta practica fiind utile Tn
realizarea unor dispozitive electrice sau magnetice pe baza de
compozite de tip elastomer cu proprietati prestabilite, controlate din
exterior de un camp magnetic, in vederea utilizarii lor Tn anumite
aplicatii tehnologice.

Aceste rezultate au fost comunicate la Physics Conference
TIM-22, 23-25 Nov. Timisoara 2022 autori, |. Malaescu,
Alexandrina Teusdea, O. M. Bunoiu, C. N. Marin, Investigations of
some electromagnetic properties in low frequency field of the
silicone rubber/ferrofluid composite, Totodata, o parte din rezultate
au fost publicate Tn Journal of Industrial and Engineering Chemistry,
in 2021, autori: C.N. Marin, I. Malaescu, P. Sfirloaga, Alexandrina
Teusdea, Electric and magnetic properties of a composite consisting
of silicone rubber and ferrofluid, J. Ind. Eng. Chem. 101 (2021)
405413 [9].

Capitolul 6 5
STUDII EXPERIMENTALE PRIVIND PROPRIETATILE

MAGNETICE SI RATA SP]AECIF!CA DE ABSORBTIE (SAR)
A UNUI FEROFLUID IN CAMP DE MICROUNDE

Tn acest capitol, utilizand masuritorile de permeabilitate
magneticd  complexa,  u(f,H)=4'(f,H)—-ig"(f,H) 1n
domeniul microundelor la frecvente f, cuprinse intre (0.4 - 6) GHz si
in prezenta unui cdmp magnetic de polarizare, H cu valori situate
intre (0 -102) kA/m, pentru un ferofluid cu nanoparticule de
magnetitd dispersate in petrol, am efectuat urmatoarele doua studii:
1) determinarea unor parametri magnetici ai nanoparticulelor din
ferofluid in cAmp de microunde; 2) efectul cAmpului magnetic de
polarizare asupra ratei specifice de absorbtie (SAR) a ferofluidului,
n domeniul microundelor.

Tn primul studiu, in intervalul de frecventa investigat, a fost
evidentiat fenomenul de rezonanta feromagnetica, indicat de trecerea
de la o valoare supraunitard la o valoare subunitara a partii reale a
permeabilitatii magnetice complexe, x'(f), la frecventa de rezonanta,
fres, Care se deplaseaza spre valori mai mari, de la 1,46 GHz la 5,02
GHz prin cresterea campului H. Componenta imaginara x"(f), are un
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maxim la o frecventa f__ , apropiatd de frecventa de rezonantd,

numitd frecventd maxima de absorbtie si care se muta citre valori
mai mari, de la 0,88 GHz la 4,94 GHz , prin cresterea campului
magnetic polarizant H (Fig. 6.1).

f =0.88 GHz

max, 1 f
1 A fres‘m=5‘02 GHz

f =4.94 GHz

max,io

A\}

f [GHZ]

Figura 6.1. Dependenta de frecventd a componentelor
permeabilitatii magnetice complexe, pentru 10 valori diferite H ale
campului magnetic de polarizare: (1) 0 KA/m; (2) 15.23 kA/m; (3)
24.46 kKA/m; (4) 35.28 KA/m; (5) 46.18 kA/m; (6) 57.07 KA/m; (7)

68.49 kA/m; (8) 79.33 kA/m; (9) 90.66 kA/m and (10) 102.40 kA/m.

Din dependenta de cdmpul magnetic de polarizare H atat a
frecventei fres cat si a raportului fnad/fres am determinat cdmpul de
anizotropie, Ha, constanta de anizotropie efectivd Ker, a
nanoparticulelor de mgnetita din ferrofluid, raportul giromagnetic y,
parametrul de amortizare, a, factorul de despicare spectroscopicéd, g
si vascozitatea magneticd internd 7, , a nanoparticulelor din

ferofluid, valori indicate Tn Tabelul 6.1.
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Tabelul 6.1. Paramettrii magnetici ai nanoparticulelor ferofluidului
obtinuti din masuratori de permeabilitate magnetica complexa in
domeniul microundelor

Parametrul | Ha[KA/M] | Ker[IM?] yzlsflp{lm] o g Nm
[Nsm~2]

Valoarea 39.04 1.17.10* 2.23.10° 0.114 | 2.007 | 1.95.10°
6

Prin interactiunea probei de ferrofluid cu campul de
microunde, are loc o absorbtie de energie ce va conduce la incalzirea
ferofluidului. Ca efect al absorbtiei de energie de catre ferofluid de la
cadmpul magnetic variabil, in cel de-al doilea studiu am determinat
puterea specifica si rata de ncalzire (4T/4t) a ferofluidului folosind o
relatie modificata, Tn care spre deosebire de alti autori, am tinut cont
de faptul ca ferofluidul este un sistem compozit format din mai multi
constituienti, astfel ¢4, am considerar ca p este densitatea sistemului
compozit, adicd a ferofluidului, nu a particulelor dispersate din
ferofluid [18, 19]. Ca urmare, si calculul privind determinarea ratei
specifice de absorbtie (SAR) este mult mai exact, efectuat cu noua
relatie:

SAR:Ceff£=;p =i P (6.1)

At (-9)p +ops " pr

in care s-a tinand cont de densitatea sistemului compozit ,_ si nu
doar de densitatea particulelor solide dispersate, , [18].

Rezultatele obtinute arata ca rata specifica de absorbtie
(SAR), depinde de cadmpul magnetic H, prezentand un maxim la
frecvente fmax, Specifice fiecarei valori H a cdmpului magnetic
aplicat, situate intre (1.7 - 5) GHz. Pentru o frecventa constanta din
intervalul (1,7 - 5) GHz, SAR creste odatéa cu cresterea cdmpului H,
pentru H< Hmax. Pentru valori ale lui H > H asa cum se vede in

max ?
Fig. 6.3, SAR scade prin cresterea intensitatii cAmpului magnetic.
Acest rezultat este foarte util Tn aplicatiile de hipertermie magnetica
deoarece ofera informatii despre limita maxima a cAmpului magnetic
aplicat pentru controlul SAR la frecvente diferite.
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Figura 6.2. Dependenta ratei specifice de absorbtie (SAR) de
campul magnetic de polarizare H, la diferite frecvente f, ale cAmpului
de microunde; b) variatia temperaturii AT, a probei de ferrofluid in
functie de intervalul de timp, 4t, de aplicare a cdmpului de
microunde, la frecvente f=3.6 GHz pentru 8 valori diferite ale
campului magnetic de polarizare, H.

Pe baza valorilor ratei de incélzire obtinute, s-a obtinut
dependenta de timp At, a cresterii temperaturii AT, a probei
investigate, pentru diferite valori H si SAR corespunzitoare

intervalului H < H,__., (vezi Fig. 6.2 a)) la frecventa constanti
f=3.6 GHz. Rezultatele obtinute sunt ardtate in Figura 6.2 b). Se
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observa ca cresterea AT a temperaturii probei de ferofluid, are o
dependenta liniard de timp si de asemenea depinde si de frecventa
campului f si valoarea cAmpului H. Rezultatele obtinute indica faptul
ca atat rata specifica de absorbtic SAR cat si cresterea temperaturii
AT a unei probe de ferofluid, poate fi controlata prin aplicarea unui
camp magnetic polarizant, H, rezultatul fiind util Tn aplicatii
biomedicale, precum tratamentul cancerului prin hipertermia
magnetica a tesuturilor si alte aplicatii termice.

Rezultatele au fost prezentate la Conferinta internationald,
4th International Summer School and Workshop "Complex and
Magnetic Soft Matter Systems: Physico-Mechanical Properties and
Structure”, 19-23 April 2021, West University of Timisoara,
Romania (prezentare orala), Alexandrina Teusdea, P. C. Fannin, I.
Malaescu, C. N. Marin, The effect of a polarizing magnetic field on
the dynamic properties and of the specific absorption rate of
ferrofluids in the microwave range [20] si apoi lucrarea a fost
publicatid Tn Soft Materials, in 2022, Alexandrina Teusdea, P. C.
Fannin, I. Malaescu, C. N. Marin, The effect of a polarizing magnetic
field on the dynamic properties and of the specific absorption rate of
a ferrofluid in the microwave range, Soft Materials, 20(S1) (2022)
S$19-S29 [18].

In finalul tezei de doctorat sunt prezentate concluziile
generale si contributiile originale, lista lucrdrilor stiintifice,
rezumatul in limba romaéna si engleza si lucrarile ISI publicate.

Concluziile generale si contributii originale

Rezultatele cele mai importante pe care le-am obtinut din
cercetarile efectuate sunt urmatoarele:

1. Pentru masuratori am utilizat 3 probe de ferofluid cu
particule de magnetita dispersate in petrol si am preparat 7 probe
compozite de tip elastomer, dintre care 5 probe obtinute prin
amestecul unui cauciuc siliconic comercial (RTV-530 de la firma
Prochima) cu particule de Al de concentratii x diferite, notate (SR-
xAl) si 2 probe obtinute prin amestecul cauciucului siliconic RTV-
530 cu aceeasi cantitate de ferofluid, notate SRF1 si SRF2, insa
polimerizarea probei SRF2 s-a facut in prezenta unui cdmp magnetic
H.
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2. Tn vederea evidentierii proceselor de relaxare magnetica
n cele 2 probe compozite de tip elastomer SRF1 si SRF2, pe baza de
cauciuc siliconic cu ferofluid, am efectuat masuratori de
permeabilitate magneticd complexd in domeniul de joasa frecventa
(100 Hz-2 MHz). Rezultatele obtinute arati un maxim al
componentei imaginare ", la frecventa de 22,58 kHz pentru proba
SRF1 fabricatd in absenta cAmpului magnetic si 21,66 kHz pentru
proba SRF2 fabricata in prezenta unui cAmp magnetic, H=43 kA/m.
Aceste maxime au fost asociate cu procesul de relaxare brownian din
ferofluidul ramas Th veziculele de cauciuc siliconic din materialul
compozit.

3. Pentru un ferofluid cu particule de magnetita dispersate
in petrol, am investigat proprietitile magnetice Tn cadmp de
microunde. Tn acest sens, au fost efectuate masuritori de
permeabilitate magnetica complexa in cdmp de microunde (0.5 — 6)
GHz, si la diferite valori ale campuluimagnetic de polarizare, H,
cuprinse ntre 0 si 102 kA/m, utilizand Tn acest scop tehnica liniei
coaxiale scurtcircuitate, a lui Fannin. Cunoscand valorile obtinute
pentru " in cAmp de microunde, am calculat rata specifici de

absorbtie (SAR) a ferofluidului, folosind o noud ecuatie valabild
pentru calculul SAR al oricarui sistem compoozit, deci si al
ferofluidului investigat. Aceastd ecuatie oferd un calcul mai precis al
SAR prin faptul cd ia in considerare densitatea ferofluidului pr, spre
deosebire de alti autori care iau in considerare doar densitatea
particulelor solide dispersate in ferofluid, ps.

4. Rezultatele aratd cd SAR prezintd un maxim la o valoare
a cdmpului magnetic polarizant, Hmax, care, prin cresterea frecventei,
f se deplaseazd spre valori mai mari de la 44 kA/m (pentru frecventa
2,5 GHz) la 88 kA/m (pentru frecventa 4 GHz), din intervalul (1,7 -
5) GHz. Pentru valori ale lui H >H,__ , SAR scade prin cresterea

intensitatii  cAmpului magnetic, rezultatul fiind foarte util n
aplicatiile de hipertermie magnetica deoarece ofera informatii despre
limita maxima a campului magnetic aplicat pentru controlul SAR la
frecvente diferite.

5. In vederea determinarii proprietitilor electrice
(conductivitatea electrica o si permitivitatea dielectricd complexa,
e=¢&"—ig"), ale probelor de ferofluid si ale probelor compozite de
tip elastomer preparate, am realizat masurdtori de impedantd
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complexa in domeniul de frecvente (20 Hz - 2 MHz) si la diferite
valori ale cdmpului magnetic H din domeniul (0-90) kA/m.

6. Mecanismul de conductie statica din proba de ferrofluid,
a fost explicat utilizdnd modelul teoretic VRH (variable-range-
hopping) a lui Mott. Tn acest sens, am stabilit pentru prima datd, o
ecuatie care permite determinarea distantei de salt Ry, a purtatorilor
de sarcind intre stirile localizate, valabila pentru materiale compozite
si ca urmare, am aplicat-0 pentru prima data probei de ferofluid
investigat, feeofluidul fiind un material compozit. Rezultatele arata
cé Ry creste prin cresterea lui H, ceea ce face ca un numar mai mic
de purtatori de sarcind sa participe la procesul de salt intre starile
localizate conducénd astfel la scaderea conductivititii opc prin
cresterea lui H.

7. Rezultatele obtinute aratd existenta procesului de relaxare
Schwarz in proba de ferofluid, dupa eliminarea pierderilor de
conductie, determinandu-se astfel, pentru prima datd, dependenta de
camp magnetic a mobilitatii mecanice u(H) a ionilor de pe suprafata
particulei, care creste prin cresterea lui H. Totodta, a fost propusa o
metodd originala de evaluare a energiei de activare a procesului de
relaxare Schwarz in prezenta cAmpului magnetic polarizant, Eaw)
comparativ cu energia de activare in camp zero, Eaw=0), la
temperatura camerei. Rezultatele arad ca prin aplicarea campului
magnetic H, Eany Scade fatd de energia de activare in ctmp zero
Eat=0), cu aproximativ 30 meV (la o variatie a cAmpului de 86.37
kA/m).

8. Peentru materialele compozite preparate prin amestecarea
cauciucului siliconic (RTV-530) cu particule de Al cu fractii
volumice X, diferite x=( 0; 0,5%; 1%; 2,5% si 5,1%), utilizand
masuratorile de impedanta complexa, in domeniul de joasa frecventd
(100 Hz - 200 kHz), am investigat atat conductivitatea electrica (o)
cét si permitivitatea dielectrica (€) a probelor compozite.

9. Pe baza masuratorilor Z' si Z" ale componentelor
impedantei complexe, am determinat spectrul de conductivitate, o(f)
care urmeaza legea universala Jonscher pentru fiecare valoare a
fractiunii volumice x de particule de Al din probe. Folosind valorile
conductivitatii statice (ooc) si modelul teoretic VRH (variabil-range-
hopping) a lui Mott, am determinat si pentru aceste probe compozite
distanta de salt Ry a purtatorilor de sarcina, care scade odata cu
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cresterea fractiei volumice de la 7,30 nm (pentru x=0). ) la 5,92 nm
(pentru x=5,1%).

10. Peentru materialele compozite preparate prin
amestecarea cauciucului siliconic (RTV-530) cu un ferofluid cu
particule de magnetitd dispersate Tn petrol avand aceeasi fractie
volumica de particule (¢=4,32%), Insd polimerizarea probei facandu-
se 1in absenta cAmpului magnetic (proba SRF1) cat si in prezenta
campului  magnetic (proba SRF2), folosind masuritorile de
impedantd complexa, in cdmp de joasa frecventa intre (0,5 kHz-2
MH2z), s-au determinat spectrele de conductivitate o(f) pentru probele
compozite investigate, care respecta legea universala Jonscher. Din
acste dependente o(f), am determinat componenta statici opc a
conductivitatii compozitului, valorile obtinute fiind apropriate:
Ope =1.72:10°S/m  pentru  proba  SRF1  si  respectiv

Ope =1.21-10°S/m pentru proba SRF2.

11. Pe baza raspunsului universal Jonscher si a modelului
teoretic CBH (correlated barrier hopping) am evaluat pentru prima
data energia de barierd a procesului de conductie electrica, obtinand
valorile, Wisrry=2.51 eV si Wmnsrr2=2.62 €V, ceea ce aratd ci
valorea W corespunzatoare probei fabricate in prezenta campului
magnetic (proba SRF2) este mai mare decat valoarea Wy a probei
SRF1 fabricata in absenta campului magnetic, Tn acord cu rezultatele
experimentale obtinute pentru conductivitatea electrica.

12. Rezultatele obtinute sunt foarte utile atit pentru
fabricarea compozitelor cu proprietati prestabilite, Tn absenta sau
prezenta unui camp magnetic, cat si pentru posibilitatea utilizarii
acestor materiale Tn anumite aplicatii tehnologice, precum
dispozitive electrice sau magnetice controlate din exterior de un
camp magnetic sau de fractia volumica a particulelor din compozite.

Cuvinte cheie: ferofluide; sistem compozit de nanoparticule;
procese de relaxare; permeabilitate magnetica complexa;
permitivitate  dielectrica  complexa; impedantd  complexa;
conductivitate electrica.
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