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Description

Linvention concerne un procédé perfectionné
destiné a optimiser les propriétés magnétiques d’'un
matériau doué de propriétés d’aimant permanent, en
vue d’obtenir un produit & hautes performances ma-
gnétiques et se présentant sous forme finement divi-
sée. Plus spécifiquement, elle concerne un procédé
apte a augmenter I'énergie interne magnétique d’'un
tel matériau, du type alliage terre rare/fer/bore, obte-
nu aprés décrépitation par procédure d’hydruration-
déshydruration. Enfin, elle concerne également les
produits obtenus par ce procédé.

Le besoin de matériaux a hautes propriétés ma-
gnétiques, se présentant sous forme pulvérulente de-
vient chaque jour grandissant, notamment dans le ca-
dre de leur utilisation pour la réalisation d’aimants
frittés ou liés (injectés ou pressés).

La réalisation d’aimants liés s’effectue fonda-
mentalement par introduction d’'une forte quantité de
matériau magnétique sous forme la plus divisée pos-
sible, dans une matrice continue organique, généra-
lement réalisée en un polymére de synthése. Cette
étape s'effectue de maniére traditionnelle au moyen
d’une bivis, a la température de fusion du polymére.
De la sorte, pour obtenir des aimants liés de hautes
performances, on cherche a introduire dans la matri-
ce la plus grande quantité possible de matériau ma-
gnétique. Dans le cadre d’une optimisation de tels ai-
mants, le but visé consiste & minimiser la taille des
"particules" constitutives du matériau magnétique,
tout en augmentant les propriétés magnétiques, et
notamment la coercivité desdites "particules". En ou-
tre, il importe que la distribution de taille de ces "par-
ticules" soit la plus serrée possible, afin notamment
d’optimiser les propriétés magnétiques (coercivité,
induction) de I'aimant lié.

Cette propriété s’avére particulierement impor-
tante dans le cadre de la réalisation d’aimants liés a
forte anisotropie. En effet, de cette faible distribution,
et de la taille effective des "particules" obtenues, dé-
pendent d’'une part, la dispersabilité des poudres, a
savoir, leur faculté a se disperser de maniére homo-
géne, par exemple dans la matrice ou résine d’enro-
bage, et d’autre part leur orientabilité, & savoir, leur
faculté a s’orienter sous champ magnétique, et plus
exactement a aligner leur direction de facile aiman-
tation avec la direction du champ magnétique appli-
qué, et ce par rotation mécanique.

L'intéret d’obtenir des poudres a hautes proprié-
tés magnétiques de faible granulométrie homogéne
apparait ainsi de maniére claire. Les aimants aniso-
tropes liés réalisés a partir de ces poudres sont sus-
ceptibles de présenter une induction rémanente
beaucoup plus élevée que ceux réalisés a ce jour
avec les poudres aujourd’hui disponibles, et ce, & par-
tir de la méme quantité "absolue" de matériau magné-
tique. L'un des buts de la présente invention est de
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proposer un procédé apte a fabriquer de telles pou-
dres, présentant une forte coercivité.

S’agissant de I'obtention de matériaux magnéti-
ques se présentant sous forme pulvérulente, on a dé-
crit dans le brevet européen EP-A-O 173 588, un pro-
cédé dit de "décrépitation" comprenant au moins un
cycle d’hydruration-déshydruration d’'un composé ré-
pondant a la formule générale R,M 4B, ou B désigne
le bore, R désigne un élément appartenant a la famille
des Terres Rares ou I'Yttrium, M désignant essentiel-
lement le fer, et pouvant étre partiellement substitué
par d'autres éléments métalliques, permettant
d’aboutir & un produit de faible granulométrie, et doué
de propriétés magnétiques intéressantes au niveau
de son aimantation, mais présentant généralement
un niveau insuffisant de coercivité.

On a en effet pu montrer que les propriétés ma-
gnétiques d’un matériau étaient entre autres liées a
la définition de sa microstructure (domaine, grain,
texture, etc...). De la sorte,on a cherché a obtenir des
matériaux finement divisés en particules de petites
tailles, typiquement la dizaine de micrométres et
moins, par un procédé facile a mettre en oeuvre, peu
colteux et de maniére subsidiaire sans danger pour
les expérimentateurs et fabricants. Ce procédé
consiste a obtenir la pulvérisation du matériau de
base par hydruration. Ce procédé appelé décrépita-
tion, consiste succintement a faire absorber de I'hy-
drogéne par un alliage métallique sous certaines
conditions de pression et de température. Cette ab-
sorption, dontla réaction chimique de liaison d’hydro-
géne atomique sur des sites particuliers du matériau
provoque un dégagement de chaleur, induit une aug-
mentation du volume de I'alliage, consécutif a la di-
latation de la maille cristalline, aboutissant de fait a
une dislocation du matériau massif. Celle-ci s’effec-
tue a deux niveaux, a savoir a un niveau inter-granu-
laire, c’est-a-dire entre les entités de méme phase, et
a un niveau intra-granulaire, correspondant a I""écla-
tement" des entités d'une méme phase. On obtient
une poudre a |'état aggloméré, qu’il est possible de
disperser par simple agitation.

On a constaté, que si certes les produits obtenus
présentaient une granulométrie tout a fait en rapport
avec le but recherché, en revanche, les propriétés
magnétiques obtenues devaient étre optimisées
pour certaines applications particuliéres, notamment
pour aimants permanents, ou pour les aimants liés.
En effet, les poudres obtenues présentent certes une
granulométrie voisine de la dizaine de micrométres,
voire inférieure, en revanche I'énergie interne magné-
tique (HB)max développée par celles-ci reste modé-
rée, et en tout cas insuffisante pour étre utilisée telles
quelles dans la réalisation d’aimants permanents-
polyméres de forte capacité.

L'objet de l'invention consiste, partant de maté-
riaux présentant des qualités d’aimants permanents
- soit intrinséquement, soit potentiellement (exemple
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produit amorphe) - a obtenir des poudres ayant les
mémes propriétés magnétiques que leurs précur-
seurs en appliquant des traitements thermiques ré-
pondant a des conditions particuliéres.Linvention
vise également a obtenir des poudres de faible gra-
nulométrie homogéne, douées de ces propriétés ma-
gnétiques. Aprés décrépitation obtenue par hydrura-
tion, puis déshydruration partielle effectuée sous
vide primaire et a une température inférieure ala tem-
pérature de démixion de I'’hydrure obtenu, tempéra-
ture typiquement voisine de 520 °C, suivie éventuel-
lement de paliers thermiques, on applique un deuxié-
me traitement thermique a une température voisine
de 600 °C, c’est-a-dire une température supérieure a
la température de désorption des hydrures de la pha-
se principale du matériau.

On s’est apergu que ce post-traitement thermi-
que permet d’obtenir une déshydruration de I'ensem-
ble des phases constitutives de I'alliage de base. En
effet, comme on le sait, quel que soit le mode d’ob-
tention de ce dernier, on doit passer par une étape de
fusion du matériau de base en vue d’obtenir un alliage
sous forme massive. Cette fusion n’étant pas
congruente, il existe entre les entités prépondéran-
tes, constitutives de la phase "magnétique" prope-
ment dite, une ou plusieurs phases secondaires a
comportement eutectique, plus riche en éléments
terre rare. De fait, les traitements thermiques ulté-
rieurs visent a déshydrurer cette ou ces phases se-
condaires. Enfin, par un troisiéme traitement thermi-
que, on vise a remettre en forme I'enveloppe a
concentration riche en éléments terre rare.

Par "vide primaire", on entend au sens de I'inven-
tion un vide de préférence inférieur 4 10-2 2 104 mil-
limétres de mercure (soit environ 1 2 10-2Pa). Ce vide
primaire est destiné a permettre I'’évacuation de I'hy-
drogéne gazeux au fur et & mesure de sa formation.
La durée des traitements thermiques de déshydrura-
tion est d'ailleurs liée a larestauration du vide primai-
re initial.

La durée du traitement de déshydruration est
fonction du matériau de base utilisé. Il est suivi d'un
refroidissement & vitesse constante, vitesse dépen-
dant également du produit de départ.

Dans d’autres applications, ce premier post-
traitement peut étre suivi d’'un palier thermique, puis
de traitements thermiques ultérieurs, dont le but est
similaire au premier.

Le deuxiéme traitement de déshydruration pous-
sée, ainsi que celui de recuit 2 haute température
(troisiéme traitement) ne peut s'opérer directement
sur des aimants liés, compte tenu de la faible tempé-
rature de fusion de leur matrice. De la sorte, afin
d’augmenter les propriétés magnétiques des aimants
liés, il importait d’accroitre les performances magné-
tiques des poudres obtenues par décrépitation, selon
le procédé décrit dans le document EP-A-0 173 588
déja cité.
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Dans la publication TAKESHITA et al (N°
18P0216 des 10th International Workshop on Rare-
Earth Magnets and Their Applications, Kyoto, Japon,
16-19 Mai 1989), on a certes montré, qu’en soumet-
tant un lingot d’'un alliage Nd-Fe-B & un courant d’hy-
drogéne gazeux a une température comprise entre
750 et 900 °C pendant une durée comprise entre une
et trois heures, suivi d’'une phase d’environ une heure
sous vide, a la méme température, et enfin d’'une
trempe jusqu’a température ambiante, on pouvait ob-
tenir des poudres de relativement bonnes propriétés
magnétiques. En revanche, un tel procédé conduit a
la démixion de la phase principale du matériau multi-
phasé de base, et ne peut conduire qu’a la production
de produits magnétiquement isotropes, quel que soit
le précurseur.

En effet, seules les poudres a caractéristiques
magnétiques anisotropes permettent d’obtenir par
orientation sous champ magnétique, des matériaux
frittés ou liés, dontla rémanence s’accroit par effet de
I'orientation selon une direction paralléle des particu-
les. Au contraire, I'utilisation de poudres magnétique-
ment isotropes ne permet pas d’augmenter I'aiman-
tation (la rémanence) des matériaux frittés ou liés
réalisés a partir de celles-ci, lorsqu’elles sont orien-
tées sous champ magnétique.

A ce jour, on ne sait pas préparer des poudres fi-
nes et homogénes d’alliages Terres Rares/Fer/Bore,
présentant une trés forte anisotropie et de hautes
propriétés magnétiques, permettant par exemple un
accroissement de plus de 60 a 80 % de leur aiman-
tation par orientation sous champ, et adaptées a la
réalisation d’aimants liés a trés forte aimantation et
coercivité.

Diverses méthodes ont cependant été propo-
sées pour préparer des poudres présentant un cer-
tain degré d’anisotropie. L'une d’entre elles, décrite
par exemple dans le document EP-A-0 302 947,
consiste a broyer mécaniquement un alliage massif
anisotrope ayant subi préalablement un traitement
mécanique approprié. Si certes les produits obtenus
présentent une certaine anisotropie magnétique, in-
hérente au produit de départ, et non ou peu altérée
par le traitement qu’il subit, en revanche, la coercivité
qu’ils développent apres traitement est relativement
faible, celle-ci étant fortement altérée par les traite-
ments de réduction granulométrique, notamment mé-
caniques. |l ressort ainsi, que le broyage mécanique
s’avére particulierement mal adapté a I'obtention de
poudres fines homogeénes, compte tenu des dégrada-
tions considérables des propriétés magnétiques du
précurseur qu’il engendre.

Une autre approche, décrite notamment dans le
document EP - A- 0 304 054, consiste au contraire a
partir d’'une poudre isotrope de granulométrie fine et
uniforme, obtenue par exemple par décrépitation a
I'’hydrogéne a trés haute température (500 2a
1000°C), puis a soumettre cette poudre a un traite-
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ment de type déformation plastique a chaud (analo-
gue a celui effectué dans le cas précédent au niveau
du précurseur) destiné a induire dans ladite poudre
un certain degré d’anisotropie sans risquer cepen-
dant de provoquer son frittage. On aboutit certes a
des poudres de faible granulométrie, mais dont les
propriétés magnétiques, notamment [I'anisotropie
éventuelle du précurseur, sont considérablement
amoindries voire annulées, du fait de la séparation
des phases magnétiques constitutives de la structu-
re magnétique de base, cette séparation étant inhé-
rente au traitement sous hydrogéne & haute tempéra-
ture.

Au contraire, dans le cadre de la présente inven-
tion, on a visé un mode de traitement associé a une
composition de précurseur appropriés permettant
d’induire un taux maximum d’anisotropie magnétique
au niveau de ce précurseur. On a fait appel a une
technique de réduction granulométrique, telle que la
décrépitation a I'hydrogéne pratiquée dans des
conditions modérées de température, suivie d’un
post-traitement approprié de déshydrogénation, apte
a préserver de fagon intégrale la trés forte anisotro-
pie du précurseur mis en oeuvre a cet effet.

Le produit de départ joue donc un réle fondamen-
tal aussi bien au niveau de sa composition que de son
caractére isotrope ou anisotrope, ce dernier se trou-
vant préservé au travers des étapes successives de
la décrépitation et des post-traitements. De fait, ce
produit est avantageusement un alliage terre-
rare/fer/bore, le fer pouvant étre partiellement subs-
titué par le cobalt ou par d’autres éléments de tran-
sition (3d, 4d, 5d). Avantageusement, et lorsque I'on
désire obtenir des propriétés magnétiques optimum,
on peut substituer partie de ces éléments fer ou co-
balt par d’autres éléments tels que le cuivre ou 'alu-
minium.

Pour la réalisation ultérieure d’aimants frittés ou
liés orientés, il est indispensable de partir d’'un pré-
curseur a propriétés magnétiques anisotropes, de
maniére a obtenir une poudre décrépitée fortement
anisotrope, dont les particules sont susceptibles de
s’orienter sous l'effet d’'un champ magnétique exter-
ne. Dans ce cas, cette orientation va en effet contri-
buer a accroitre de fagon considérable I'induction ré-
manente de 'aimant fritté ou lié ainsi réalisé, tandis
que dans le cas d’'un produit a propriétés magnéti-
ques isotropes, le traitement d'orientation sous
champ magnétique resterait sans effet.

On obtient un précurseur fortement anisotrope
(sur le plan de ses caractéristiques magnétiques) si
I'on utilise des matériaux issus de la "métallurgie des
poudres", technique décrite plus en détail dans le do-
cument EP-A-0 101 552, ou sil’on part de chutes d’ai-
mants massifs. Les précurseurs issus d'un traite-
ment de corroyage a chaud du type martelage ou
pressage, décrit dans le document WO 87/07425,
présentent également ces caractéristiques de forte
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anisotropie magnétique. Il existe également des tels
précurseurs a anisotropie magnétique, issus d’'un
traitement d’hypertrempe spécifique.

Des précurseurs massifs ou en rubans présen-
tant au contraire des propriétés magnétiques isotro-
pes sont obtenus dans le cadre de processus de
corroyage a chaud effectué parfilage, également dé-
crit dans le document WO 87/07425, ou dans le pro-
cédé d’hypertrempe sur rouleaux, décrit notamment
dans le document EP-A-0 108 474.

L'invention concerne également le produit obte-
nu. |l s’agit d’'un produit présentant de bonnes proprié-
tés magnétiques, typiquement une énergie interne
(HB)max supérieure ou égale a 80 kJ/m3 pourles pou-
dres isotropes et 240 kJ/m3 pour les poudres aniso-
tropes, avec une faible granulométrie homogéne, ty-
piquement voisine de la dizaine de micrométres, ou
maoins, et en tout état de cause inférieure a quinze mi-
crométres. Avantageusement, ces produits présen-
tent une aimantation rémanente, typiquement d’au
moins 40 Am?/kg pour les poudres isotropes et 80
Amz2/kg pour les poudres anisotropes orientées, et
une coercivité importante d’au moins 700 kA/m. En
outre, lorsque le précurseur estréalisé par corroyage
a chaud, les grains des produits obtenus présentent
un faciés caractéristique sous forme de cristallites
cassés, typique de la morphologie issue de ce procé-
dé de rélisation.

Il était certes connu d’obtenir des matériaux pré-
sentant des propriétés magnétiques importantes, tel
que par exemple une énergie interne magnétique su-
périeure ou égale a 200 kJ/m3. Ce type de matériau
est par exemple décrit dans la publication SHIMODA
et al (J. APPL. PHYS. 64 10) dans laquelle on a pro-
posé de réaliser des aimants permanents a base
d’'un mélange praséodyme/fer/bore/cuivre et ce avec
un faible taux de réduction, notamment inférieur a
90%. Ce procédé de réalisation s’effectue par pres-
sage a chaud, a une température d’environ 1 000 °C.
Les aimants obtenus présentent certes des proprié-
tés magnétiques élevées, toutefois leur taille est fai-
ble. De plus, compte tenu de leur procédé de réalisa-
tion, notamment par laminage sous gaine, on obtient
certes un affinement des grains (toutefois insuffisant
avec un tel taux de réduction inférieur a2 90%), et sur-
tout une granulométrie et une microstructure hétéro-
génes. Enfin, les bonnes propriétés magnétiques ne
peuvent étre obtenues qu’en utilisant du praséody-
me. En effet, il est clairement indiqué gu’en rempla-
¢ant le praséodyme par le néodyme, les propriétés
magnétiques tendent a chuter drastiquement. Or I'in-
convénient de I'usage du praséodyme réside dans
son co(t élevé compte tenu de sa faible proportion
dans la nature comparativement au néodyme.

On connait également des produits doués de pro-
priétés magnétiques, présentant une granulométrie
homogéne et faible, dont la limite peut étre inférieure
2 0,1 um. Ces produits sont par exemple obtenus au
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moyen du procédé décrit dans le document déja cité
EP-A-0 173 588. Comme déja dit, la décrépitation des
produits par hydrurationdéshydruration permet cer-
tes d’obtenir des produits de faible granulométrie
mais avec une perte importante des propriétés ma-
gnétiques.

On a alors pensé a appliquer des traitements mé-
caniques en vue de diminuer la granulométrie sur des
produits obtenus par trempe et présentant de bonnes
propriétés magnétiques. Ces produits se présentent
par exemple sous la forme de plaquettes pré-orien-
tées, aboutissant a une certaine anisotropie. Toute-
fois, il s’avére al'usage que I'application d’'un broyage
mécanique altére également les qualités magnéti-
ques, notamment a cause des chocs mécaniques. En
conséquence, il n’existe pas a ce jour de produits pul-
vérulents présentant simultanément une faible gra-
nulométrie homogéne, de I'ordre de dix micrométres,
voire inférieure, et des hautes propriétés magnéti-
ques, en particulier pour les poudres fortement ani-
sotropes, qui développent une induction rémanante
sous forme orientée Brenice t€lle que le rapport :

Brorientée - Brnon orientée

Brorientée
soit supérieur ou égale a 80 %.

Le matériau de départ est un matériau présentant
a I'état massif déja des propriétés magnétiques éle-
vées. Le procédé conforme a I'invention vise, suite a
une décrépitation ayant réduit ses propriétés magné-
tiques, a les restaurer pour aboutir a des propriétés
magnétiques, notamment en coercivité, et induction
rémanente, voisines de celles du produit brut de dé-
part.

Selon le procédé, le produit de départ est un al-
liage polyphasé isotrope ou anisotrope en fonction de
la destination du produit final, de composition terre-
rare/fer/bore. De maniére connue, le fer peut étre
substitué par du cobalt, notamment en vue d’aug-
menter le point de Curie du produit final ou par d’au-
tres métaux de transition 3d, comme le cuivre, ou 4d
et 5d. En outre, le fer peut également étre partielle-
ment substitué par d’autres éléments métalliques
tels que I'aluminium, et ce de maniére cumulative
avec les éléments de transition. On peut avantageu-
sement substituer partie des atomes de terre rare par
d’autres, comme le dysprosium, selon les qualités
des propriétés magnétiques requises.

Cet alliage se présente, comme déja dit, sous for-
me polyphasée, respectivement une phase magnéti-
que a haute anisotropie, répondant a la formule gé-
nérale R,-M44-B, et une ou plusieurs autres phases a
concentration majoritaire en éléments terre rare,
consécutif au mode de réalisation du matériau de
base.

Il ne va pas étre décrit en détail le mode d’obten-
tion de ces matériaux de départ. Comme déja dit, ils
peuvent étre obtenus selon la technique dite de
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"trempe rapide", du broyage mécanique a chaud ou
corroyage, voire par la technique de la métallurgie
des poudres, c’est a dire de poudres frittées préala-
blement orientées sous champ magnétique.

Une fois ce matériau de base obtenu, il est tout
d’abord hydruré par absorption d’hydrogéne sous
pression (1 2 5 MPa) par exemple dans un autoclave
réalisé en acier spécial, et généralement a tempéra-
ture ambiante. Toutefois, dans certains cas, une ac-
tivation thermique s’avére nécessaire. Quoi qu’il en
soit, un ou quelques cyclages thermiques au cours
de la phase d’hydrogénation assurent une meilleure
homogénéité chimique et granulométrique du maté-
riau. Cette hydruration aboutit & la fragmentation du
matériau, qui devient ainsi trés facilement dispersa-
ble. La révélation de la forme pulvérulente du maté-
riau peut étre obtenue par une simple agitation mé-
canique, ou par simple broyage.

Le matériau pulvérulent hydrogéné subit, selon le
procédé de l'invention, trois phases de traitement :

Au cours d’'une premiére phase, on effectue une
déshydruration partielle, qui concerne la phase prin-
cipale hydrurée R,-Mq4-B-H, (ou x est compris entre
1 et 5), cette derniére se transformant en R-M4-B .

En effet, les hydrures formés étant du type mé-
tastables, la déshydruration doit s’effectuer sous
vide primaire & une température inférieure a leur tem-
pérature de démixion, faute de quoi, on observe la
formation d’hydrures de terres rares, de fer et d'une
phase mal définie fer-bore, les propriétés magnéti-
ques du matériau étant alors définitivement et rédhi-
bitoirement altérées.

La température de cette déshydruration partiel-
le, qui peut commencer sous vide primaire vers 150
°C, et quis’amplifie vers 300 °C, ne doit pas dépasser
520 °C, température de démixion des hydrures R,-
M4-B-H,.

Au cours d’'une deuxiéme phase du traitement,
qui s’effectue a une température de I'ordre de 600 °C,
la déshydruration compléte du matériau décrépité
peut étre menée a bien, en particulier au niveau de
la phase eutectique riche en terres rares, qui consti-
tue I'enveloppe pelliculaire des domaines magnéti-
ques. Cette seconde phase s’effectue également
sous vide primaire.

Enfin, la poudre déshydrurée ainsi obtenue peut
étre soumise dans une troisieme phase, a un traite-
ment de recuit entre 450 et 1000 °C, visant arestaurer
complétement les propriétés magnétiques, en parti-
culier la coercivité.

On constate gu’en traitant les matériaux sous
cette échelle de températures, on évite tout risque de
frittage du matériau résiduel, résultat qui irait a I'en-
contre de la morphologie recherchée.

Le traitement peut avantageusement étre
complété d’'une passivation in-situ en introduisant de
I'argon sous pression normale, avant de ramener le
produit & sa température normale.
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Les traitements thermiques finals (paliers ther-
miques) ont pour but 'optimisation au niveau des
particules élémentaires de la cohésion de la matiére
granulaire, a savoir la phase de type R,-M4-B et de
son enveloppe intergranulaire eutectique. Les diffé-
rents paramétres de ces traitements thermiques,
respectivement température, durée, cycle, sont fonc-
tion de la composition du matériau de base et de leur
procédé de synthése métallurgique.

On choisit différents types de matériaux de dé-
part (au sens de la métallurgie de leur préparation),
selon que l'on désire privilégier les propriétés d’ai-
mantation ou des propriétés de coercivité. De méme,
et comme déja dit, le choix du matériau de départ dé-
pend également de I'anisotropie désirée du produit fi-
nal. Ce choix intervient tant dans sa composition que
dans son procédé de synthése.

On a représenté sur la figure 1, un schéma sy-
noptique des différentes étapes entrant dans la réa-
lisation d’'un aimant lié. Outre les étapes mention-
nées ci-dessus, les poudres obtenues aprés les dif-
férents traitements thermiques sont dispersées
avant d’étre enrobées dans une résine, puis orientées
sous champ.

Afin d’illustrer le procédé conforme a I'invention,
on a décrit ci-aprés différents exemples de réalisa-
tion de produits avec les propriétés magnétiques ré-
sultantes.

Exemple 1 : Phase a

On utilise comme matériau précurseur un
composé isotrope répondant a la formule chimique
suivante :

Nd 14Dy 5Nbo 7Fe76,5B7
obtenu par hyper-trempe ala vitesse de 50 m/s. Fritté
sous forme massive, un tel matériau est connu pour
présenter de bonnes propriétés magnétiques, telles
que :

. induction rémanente : 85 AmZ/kg

. Champ coercitif : 1.250 kKA/m

Ce matériau subit un traitement de décrépitation
par hydruration, et la désorption est menée par un
traitement thermique au dela de 180°C. Ce traite-
ment, visant & désorber ’hydrogéne de la phase prin-
cipale, s’effectue alavitesse de 300°C/heure. Il cons-
titue la phase dite de déshydruration, effectuée sous
vide primaire. Il est suivi d’'un palier thermique pen-
dant 1 heure a 520°C et enfin d’un refroidissement a
la vitesse de 150°C/heure.

On obtient pour ce matériau finement divisé iso-
trope une induction rémanente de 42 Am2/kg, mais un
champ coercitif trés diminué de 120 kA/m, qui rend
ce matériau non utilisable pour la mise en forme a
I'état d’aimant lié.
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Exemple 1 : Phase b

On répéte le méme traitement que la phase a, a
partir du méme matériau puis on fait subir a ce dernier
une seconde phase de chauffage 4 600°C, tempéra-
ture obtenue 2 la vitesse de 300°C/heure. Ce traite-
ment est suivi d'un chauffage a 640°C, température
obtenue a la vitesse de 50°C/heure, le palier thermi-
que a4 640°C étant maintenu pendant 30 minutes. Cet-
te phase est suivie d’'un refroidissement rapide jus-
qu’a 600°C, a la vitesse de 1000°C/ heure, suivie
d’'une descente en température de 150°C/ heure.

Les résultats obtenus sont respectivement :

. une induction rémanente de 56 Am2/kg sur un

échantillon non orienté de compaction 0,4 ;

. et un champ coercitif de 1.100 kKA/m.

On peut remarquer que l'influence du deuxiéme
traitement sur le matériau permet de restaurer en
quelque sorte les propriétés magnétiques de départ.

Exemple 2 : Phase a

On part d’'un matériau précurseur isotrope répon-

dant a la formule :
NdsFe;7AIBg

obtenu par corroyage a chaud par filage, avec un
taux de corroyage de 12. Ce matériau présente a
I'état massif les caractéristiques magnétiques sui-
vantes :

. Induction rémanente : 75 Am?/kg

. Champ coercitif : 950 kKA/m

Ce matériau est décrépité puis traité thermique-
ment, de la méme maniére que celle décrite dans
I'Exemple 1 phase a. Linduction rémanente de
I'’échantillon non orienté de compaction 0,4 est de 43
Am?2/kg, le champ coercitif étant seulement de 320
kA/m.

Exemple 2 : Phase b

Le méme matériau précurseur ayant subi le trai-
tement de 'exemple 1 (phase a), subit alors un chauf-
fage a 600°C, température obtenue a la vitesse de
300°C/heure. Il est ensuite traité selon le méme pro-
cessus que celui indiqué dans I'exemple 1 phase b.

L'induction rémanente mesurée sur un échantil-
lon non orienté de compaction 0,4 est de 43 Am?%/kg,
et le champ coercitif de 880 kA/m. Comme dans le
cas précédent, les caractéristiques magnétiques iso-
tropes du matériau massif, sont donc en grande par-
tie restaurées.

Exemple 3

On part d’'un matériau précurseur anisotrope ré-
pondant a la formule brute :
Nd¢sDyFe7sBe
obtenu par filage et forgeage par corroyage a chaud
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(taux de corroyage : 10). Les caractéristiques ma-
gnétiques initiales du matériau sous forme massive
sont respectivement :

. induction rémanente : 75 AmZ/kg

. Champ coercitif : 1.430 kA/m

Le matériau est décrépité par hydruration, puis
chauffé & 520°C sous vide primaire, température ob-
tenue a la vitesse de 300°C/heure. Il subit un palier
thermique d’'une durée de une heure a cette tempé-
rature puis est chauffé a 600°C, température obtenue
a la vitesse de 300°C/heure. Il est ensuite chauffé a
680 °C, obtenu a la vitesse de 100 °C/heure. Il subit
alors un palier thermique de 20 minutes 4 680°C, puis
est refroidi rapidement jusqu’a 600°C a la vitesse de
600°C/heure, suivi d’'une descente en température a
150°C/heure.

L'échantillon, sous forme de poudre anisotrope
non orientée de compaction 0,4, présente une induc-
tion rémanente de 40 Am2/kg pour un champ coercitif
de 1.200 kA/m.

Les caractéristiques magnétiques initiales du
matériau sont une nouvelle fois restaurées.

Exemple 4

On part d’'un matériau précuseur anisotrope ré-
pondant a la formule brute :
Nd4CusFesBg

obtenu par forgeage par corroyage a chaud, avec un
taux de corroyage de 10. Les caractéristiques ma-
gnétiques initiales de ce matériau sous forme massi-
ve sont respectivement :

. Induction rémanente : 116 Am?/kg

. Champ coercitif : 1.030 kA/m

Ce matériau est alors traité comme indiqué dans
I’Exemple 3. On obtient comme propriétés magnéti-
ques de la poudre ainsi obtenue, a I'état non orienté,
de compaction 0,4 :

- Induction rémanente : 53 AmZ/kg

- Champ coercitif : 720 kKA/m.

Cette poudre est alors traitée thermiquement a
1000°C puis a 500°C et est ensuite enduite dans une
résine sous champ magnétique. Les caractéristiques
de la poudre orientée ainsi introduite deviennent :

- Induction rémanente : 96 AmZ/kg

- Champ coercitif : 720 kKA/m.

De la sorte, il ressort des exemples précédents
que les produits obtenus de granulométrie typique,
voisine de la dizaine de micrométres, présentent des
propriétés magnétiques tout a fait intéressantes, dés
lors qu'un traitement thermique approprié leur est ap-
pliqué. On constate notamment les trés bonnes va-
leurs obtenues pour la coercivité, valeurs qui appro-
chent les valeurs obtenues pour cette grandeur avec
les produits massifs précurseurs. |l apparait donc
clairement le réle fondamental joué par le matériau
précurseur, notamment lorsque I'on désire privilégier
la coercivité.
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Tous ces matériaux présentent une induction ré-
manente importante, qui a été caractérisée sur
échantillon pulvérulent non orienté, de compacité re-
lative voisine de 0,4.

Les poudres ainsi obtenues, compte tenu de leur
faible granulométrie homogéne d’une part, et de leur
hautes propriétés magnétiques d’autre part, ont per-
mis la réalisation d’aimants liés anisotropes, pour
lesquels I'induction, rémanente mesurée est accrue
de 30 240 % par rapport aux aimants liés anisotropes
aujourd’hui disponibles, et ce pour sensiblement la
méme charge de matériau magnétique.

Revendications

1. Procédé pour optimiser les propriétés magnéti-
ques d'un produit multiphasé de composition
terre rare/fer/bore doué de propriétés d’'aimant
permanent a température ambiante, faisant offi-
ce de précurseur, ayant subi un traitement de dé-
crépitation par hydruration sous pression faible &
basse température en vue d’obtenir un hydrure
intermédiaire sous forme pulvérulente,

I'’hydrure intermédiaire pulvérulent subit
consécutivement a I’hydruration un premier trai-
tement thermique sous vide de déshydruration
partielle & une température inférieure a sa tem-
pérature de démixion,

et, le produit non démixé alors obtenu su-
bit un deuxiéme post-traitement thermique de
déshydruration poussée jusqu’au vide primaire,
a une témpérature voisine de 600 °C.

2. Procédé pour optimiser les propriétés magnéti-
ques d’un produit multiphasé isotrope selon lare-
vendication |,caractérisé en ce que le précurseur
est un matériau isotrope obtenu par le procédé
choisi dans le groupe constitué par I’hypertrem-
pe telle que la trempe sur roue et le corroyage a
chaux avec un taux de corroyage au moins égal
a10.

3. Procédé pour optimiser les propriétés magnéti-
ques d'un produit multiphasé anisotrope selon la
revendication 1, caractérisé en ce que le précur-
seur estun matériau anisotrope obtenu par orien-
tation sous champ magnétique et frittage de pou-
dres, ou par forgeage d’'un matériau massif ou
issu d’'une chute de fabrication d’aimants.

4. Procédé selon 'une des revendications 1 a 3, ca-
ractérisé en ce que le produit déshydruré obtenu
subit un troisiéme post-traitement thermique
sous atmosphére neutre ou sous vide, & une tem-
pérature comprise entre 450 et 1.000 °C, les
deux post-traitements pouvant étre séparés ou
non d’un palier thermique.
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5. Procédé selon I'une des revendications 1 a 4, ca-

ractérisé en ce que le précurseur répond majori-
tairement a la phase quadratique R,-My,4-B, dont
la température de démixion est voisine de 520°c,
dans laquelle :

- B désigne le bore ;

- R désigne un élément de la famille des
terres rares ou I'Yttrium ;

- et M désigne le fer, éventuellement partiel-
lement substitué par un élément de transi-
tion, tel que le cobalt, et/ou par d’autres élé-
ments métalliques, tels que notamment
I'aluminium et le cuivre.

Composés magnétiques susceptibles d’étre ob-
tenus par le procédé selon I'une des revendica-
tions 1 a4 5, de morphologie homogéne de phase
majoritaire quadratique R,-My4-B, dans laquelle:

- B désigne le bore ;

- R désigne un élément de la famille des
terres rares ou I'Yttrium ;

- et M désigne le fer, éventuellement partiel-
lement substitué par un élément de transi-
tion, tel que le cobalt et/ou d’autres élé-
ments métalliques ;

caractérisés en ce qu'ils se présentent sous la
forme d’une poudre de granulométrie homogéne
de dimension moyenne inférieure ou égale a
quinze micrometres, et en ce qu’ils développent
un champ coercitif d’au moins 700 kA/m et une in-
duction rémanente d’au moins 0,4 Tesla (40
AmZ/kg).

Composés magnétiques selon la revendication
6, caractérisés en ce qu'ils sont magnétiquement
isotropes.

Composés magnétiques selon la revendication
6, caractérisés en ce qu'ils sont magnétiquement
anisotropes, et en ce qu’ils développent une in-
duction rémanente sous forme orientée Brientse
telle, que le rapport :

Brorientée - Brnon orientée

Brorientée
soit supérieur ou égal a 80 %.

Composés magnétiques selon 'une des revendi-
cations 6 a 8, caractérisés en ce que les grains
qui constituent la poudre contiennent en majorité
des cristallites de la phase R,-M4-B, et en ce que
les propriétés magnétiques de ces grains sont
sensiblement identiques a celles du précurseur
massif.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zum Optimieren der magnetischen Ei-
genschaften eines Multiphasenproduktes der
Zusammensetzung Seltene Erden/Eisen/Bor,
das bei Raumtemperatur permanentmagneti-
sche Eigenschaften aufweist, das als Prekursor
dient und das einer Dekreptierbehandlung durch
Hydrieren unter schwachem Druck bei niederen
Temperaturen unterzogen wurde, um ein inter-
mediéres Hydrid in pulverisierter Form zu erhal-
ten,

bei dem das pulverisierte intermediére
Hydrid, nachfolgend auf die Hydrierung, einer er-
sten thermischen Teildehydrierungsbehandlung
unter Vakuum unterworfen wird, und zwar bei ei-
ner Temperatur unterhalb dessen Entmischungs-
temperatur, und

das so erhaltene, nicht entmischte Pro-
dukt, bei einer Temperatur von etwa 600 C°, einer
zweiten thermischen Dehydrierungsnachbe-
handlung bei Driicken bis zum Prim&rvakuum un-
terworfen wird.

Verfahren zum Optimieren der magnetischen Ei-
genschaften eines isotropen Multiphasenpro-
duktes nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daR der Prekursor ein isotropes Material ist,
das durch ein Verfahren, ausgewéhlt aus der
Gruppe bestehend aus Hyperabschrecken, wie
Abschrecken auf R&ddern und HeiRschmieden mit
einem Verschmiedungsgrad von zumindest
gleich 10 erhalten wurde.

Verfahren zum Optimieren der magnetischen Ei-
genschaften eines anisotropen Multiphasenpro-
duktes nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dal der Prekursor ein anisotropes Material
ist, das durch Ausrichten in einem Magnetfeld
und Pulversintern, oder durch Warmmassivum-
formung eines massiven Materials, oder aus ei-
nem Abfallmaterial aus der Produktion von Ma-
gneten erhalten wurde.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dal das erhaltene dehy-
drierte Produkt einer dritten Warmenachbehand-
lung unter atmosphérischem Druck oder unter
Vakuum unterworfen wird, und zwar bei einer
Temperatur zwischen 450 und 1.000 °C, wobei
die beiden Nachbehandlungen durch eine Tem-
perstufe getrennt sein kdnnen oder auch nicht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, da® der Prekursor im
tiberwiegenden Anteil der quadratischen Phase
R,-M4-B entspricht, deren Entmischungstempe-
ratur bei etwa 520 °C liegt, in der:
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- B Bor bedeutet;

- R ein Element der Familie der Seltenen Er-
den oder Yttrium bedeutet;

- und M Eisen bedeutet, gegebenenfalls teil-
weise substituiert durch ein Ubergangsele-
ment, wie beispielsweise Kobalt, und/oder
durch andere metallische Elemente, wie
insbesondere Aluminium und Kupfer.

Magnetische Zusammensetzungen, erzielbar
durch das Verfahren nach einem der Anspriiche
1 bis 5, mit homogener Morphologie der liberwie-
gend quadratischen Phase Ry-M4-B, in der:

- B Bor bedeutet;

- R ein Element der Familie der Seltenen Er-
den oder Yttrium bedeutet;

- und M Eisen bedeutet, gegebenenfalls teil-
weise substituiert durch ein Ubergangsele-
ment, wie Kobalt und/oder andere metalli-
sche Elemente;

dadurch gekennzeichnet, daR diese in Form ei-
nes Pulvers homogener Korngréfie mit der mitt-
leren GréRRe kleiner oder gleich 15 pm vorliegen,
und daf diese eine Koerzitivkraft von zumindest
700 kA/m und eine remanente Induktion von zu-
mindest 0,4 Tesla (40 Am2/kg) aufweisen.

Magnetische Zusammensetzungen nach An-
spruch 6, dadurch gekennzeichnet, da sie ma-
gnetisch isotrop sind.

Magnetische Zusammensetzungen nach An-
spruch 6, dadurch gekennzeichnet, da sie ma-
gnetisch anisotrop sind, und dal} sie in ausge-
richteter Form Brysgerichtet €in€ remanente Induk-
tion entfalten, bei der das Verhaltnis:

Brausgerichtet - Brnichtausgerichtet

Brausgerichtet
gréRer oder gleich 80 % ist.

Magnetische Zusammensetzungen nach einem
der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
daB die Partikel, die das Pulver bilden, im Gber-
wiegenden Anteil Kristallite der Phase Ry-M4-B
enthalten, und dall die magnetischen Eigen-
schaften dieser Partikel im wesentlichen iden-
tisch denen des massiven Prekursors sind.

Claims

Process for optimizing the magnetic properties
of a multiphase product of composition rare
earth/iron/boron endowed with permanent mag-
net properties at ambient temperature, serving
as precursor, which has been subjected to a de-
crepitation treatment by hydrogenation under

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

16

low pressure at low temperature with a view to
obtaining an intermediate hydride in pulverulent
form,

in which the pulverulent intermediate hydride is
subjected, subsequent to the hydrogenation, to a
first heat treatment under vacuum for partial de-
hydrogenation at a temperature below its ele-
ment separation temperature,

and in which the non-segregated product then
obtained is subjected to a second heat post-
treatment for extensive dehydrogenation up to
primary vacuum, at a temperature close to
600°C.

Process for optimizing the magnetic properties
of an isotropic multiphase product according to
claim 1, characterized in that the precursor is an
isotropic material obtained by the process chos-
en from the group comprising fast quenching,
such as wheel quenching and hot welding with a
forging ratio of at least 10 .

Process for optimizing the magnetic properties
of an anisotropic multiphase product according to
claim 1, characterized in that the precursor is an
anisotropic material obtained by orientation un-
der a magnetic field and sintering of powders, or
by forging a solid material, or resulting from mag-
net production scrap.

Process according to one of claims 1 to 3, char-
acterized in that the dehydrogenated product ob-
tained is subjected to a third heat post-treatment
under a neutral atmosphere or under vacuum, at
a temperature of between 450 and 1000°C, it be-
ing possible for the two post-treatments option-
ally to be separated by a thermal plateau.

Process according to one of claims 1 to 4, char-
acterized in that the precursor predominantly
corresponds to the quadratic phase R-My,-B,
the element separation temperature of which is
close to 520°C, in which :

- B denotes boron ;

- Rdenotes an element from the group of the
rare earths or yttrium ;

- and M denotes iron, optionally partially re-
placed by a transition element, such as co-
balt, and/or by other metal elements, such
as, in particular, aluminum and copper.

Magnetic compounds obtained by the process
defined in claim 5, of homogeneous morphology
and having a predominant quadratic phase Ry
Mi4-B, in which :
- B denotes boron ;
- R denotes an element from the group of
rare earths or yttrium ;
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- and M denotes iron, optionally partially re-
placed by a transition element, such as co-
balt, and/or other metal elements ;

characterized in that they are in the form of a
powder of homogeneous particle size having an
average size of less than or equal to fifteen mi-
crometers, and in that they develop a coercive
field of at least 700 kA/m and a remanent induc-
tion of at least 40 Am?/kg.

Magnetic compounds according to claim 6, char-
acterized in that they are magnetically isotropic.

Magnetic compounds according to claim 6, char-
acterized in that they are magnetically anisotrop-
ic and in that they develop a remanent induction
in oriented form Brenteq SUCh that the ratio :

Broriented - Brnon—on'ented

Broriented
is greater than 80 %.

Magnetic compounds according to one of claims
6 to 8, characterized in that the grains which
make up the powder contain a majority of crys-
tallites of the phase R,-M4-B and in that the mag-
netic properties of these grains are substantially
identical to those of the solid precursor.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10

18



/

Hypertrempe

EP 0 538 320 B1

L

T~~~

Forgeage

0110S10y

(DECREP!TATION >
< DESORPTION )

< TRAITEMENTS ’

DISPERSION

-
|
C

|

AIMANTATION

) U U

FI1G T

11

— l Filage ‘

Frittage




	bibliography
	description
	claims
	drawings

