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{567) Rezumat:

Inventia de refera la trei materiale magnetice pe baza
de benzi metalice solidificate ultrarapid din topitura pe
tambur rotitor, cu continut de Co, Zr, Cr, C, Mo si B,
utilizate pentru producerea magnetilor permanenti si la
un procedeu de obtinere a acestora. Materialele con-
form inventiei au urmatoarea compozitie exprimata in
procente atomice Zr,;Co,Cr;C,, primele doua materiale
magnetice prezentand o magnetizare la saturatie de 35
emu/g iar al treilea material de 43,7 emul/g, au o
remanenta - magnetizarea la saturatie/magnetizarea
remanenta - de 52%, 62% si respectiv de 50% si o
coercitivitate de 3407 Oe, 2675 Oe si respectiv 3120
Oe masurate la temperatura ambiantd de 20°C. Proce-
deul de obtinere conform inventiei consta in topirea,
intr-un cuptor electric cu arc, a metalelor constituente
de puritate 99,99% conform compozitilor stoichio-
metrice dorite, in atmosfera de Ar de puritate 99,999%,

operatia de topire repetandu-se de 5 ori pentru a se asi-
gura omogenitatea materialului, urmata de solidificarea
ultrarapida pe tambur rotitor de Cu cu diametrul de
20 cm racit cu apa, care se roteste cu 2500 rot/min,
aliajele topite in radiofrecventa au fost ejectate printr-un
orificiu cu diametrul de 0,6 mm al tubului de cuart aflat
intre spirele ‘inductorului in care circula curentul de
radiofrecventa direct pe tamburul rotitor de Cu racit cu
apa prin aplicarea unei suprapresiuni.de Ar de 0,4 atm,
primele doua aliaje fiind obtinute direct prin solidificare
ultrarapida iar al treilea aliaj a fost obtinut prin soli-
dificare uitrarapida urmata de tratament termic in vid de
10 mbar timp de doua ore la o temperaturd de 500°C,
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DESCRIERE:
Titla: MATERIAL MAGNETIC PE BAZA DE BENZI METALICE SOLIDIFICATE
ULTRARAPID DIN TOPITURA PE TAMBUR ROTITOR CE CONTINE COBALT,
ZIRCONIU, CROM, CARBON, MOLIBDEN, BOR $I PROCEDEU DE OBTINERE A LUI

Prezenta inventie se refera la benzi solidificate ultrarapid din topitura pe tambur rotitor
obtinute prin procedeul descris conform inventiei §i la descrierea acestui procedeu. Aceste
banzi metalice solidificate ultrarapid prezinta proprietiti magnetice caracteristice magnetilor
la saturatie). In ultimii ani s-a intensificat ciutarea de noi materiale magnetice “dure” pentru
producerea de magneti permanenti. Aceastd ciutare a fost generati de faptul ca magnetii
permanenti cei mai puternici folositi in industrie pentru motoare sau actuatori utilizati pentru
diverse aplicatii contin pamanturi rare (samariu, neodim) care prezintd anizotropie
magnetocristalind ridicata, dar aceste metale sunt prohibitive datorita resurselor limitate. Pe de
altd parte magnetii permanenti “duri” folositi in tehnologia informatiei (pentru hardisk-uri)
dar i pentru aplicatii ce necesitd temperaturi inalte §i conditii dure de coroziune contin
elemente trazitionale scumpe (platina). Pand in prezent, magnetii permanenti cu produsul
energetic (BH)max cel mai ridicat sunt de tip SmCos, Sm;Co,7 5i Nd,Fe 4B. Magnetii pe baza
de Nd,Fe 4B au reprezentat mai mult de doud decenii cea mai bund combinatie in ceea ce
priveste raportul calitate/pref. Cererea de magneti permanenti de tip Nd,Fe ;4B este estimata
pentru anul 2021 la o cantitate de 8 ori mai mare decat in anul 2000. Pretul neodimului a
crescut foarte mult in ultimii ani datorita limitarii cantititii de neodim exportata de tarile care
detin cea mai mare rezerva de minereu (China detine 95% din rezervele mondiale). Avand in
vedere aceste tendinte, obtinerea de noi tipuri de materiale magnetice “dure” utilizabile
pentru magneti permanenti, care nu confin pamanturi rare (neodim, samariu) sau elemente
scumpe precum platina este imperios necesara. Pretul acestor materiale trebuie sa fie mic atét
datorita utilizirii unor metale ieftine, cat §i datoritad pretului redus al procesului de fabricatie.
Magnetii permanenti pe bazd de feritd de bariu sau feritd de stronfiu au coercitivitate,
magnetizare la saturafie §i remanenta suficient de mari pentru o gama larga de aplicatii, dar
rezisten{a mecanici este redusi. Un material posibil de utilizat pentru realizarea de magneti
permanenti fard pamanturi rare il reprezintd compusii intermetalici de tip Zr-Co (zirconiu-
cobalt) obtinuti prin solidificare ultrapidd pe tambur rotitor sau prin aliere mecanica in moara
cu bile. Prin procesarea speciald a acestui material, adicad prin optimizarea parametrilor de
obtinere a benzilor solidificate ultrarapid si/sau prin utilizarea de substitutii cu alte metale
tranzifionale decdt cobalt i zirconiu se pot imbundtdfi magnetizarea la saturatie,
coercitivitatea si remanenta. In literatura de specialitate s-a acordat in ultimii ani o atentie
deosebiti studierii proprietitilor magnetice ale compusilor intermetalici de tip Zr-Co.Intr-un
articol din 2015 (M. Palit, J. Arout Chelvane, H. Basumatary, D. Aravindha Babu, S. V.
Kamat, “Microstructure and magnetic properties in as-cast and melt spun Co-Zr
alloys”, J. of Alloys and Compounds 644 (2015) 7-12) este descrisi producerea prin
solidifcare ultrarapida pe tambur rotitor a aliajelor Co;3Zrg;, Co6Zrss, CoisZrs;. La
temperatura ambiantd, aliajul mai sarac in cobalt, Co,3Zrg;, prezintid o valoare a magnetizarii
la saturatie de 88 emu/g dar remanenta este de 27% si coercitivitatea de 500 Oe, iar aliajul
mai bogat in cobalt, CosZrs, prezintd magnetizarea la saturatie mai micd, de 63 emu/g dar
remanenta este de 48% si coercitivitatea de 1100 Oe.
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intr-un alt articol din 2016 (B. Neelima, N. V. Rama Rao, V. Rangadhara Chary, S.
Pandian, “Influence of mechanical milling on structure, particle size, morphology and
magnetic properties of rare earth free permanent magnetic Zr,Co;; alloy”, J. of Alloys
and Compounds 661 (2016) 72-76) este descrisd prepararea prin topire  in arc  electric
urmati de macinarea in moara cu bile a aliajului Zr,Coy;. In urma micinirii s-a obtinut
pulbere cu magnetizarea la saturatie de 65 emw/g, coercitivitatea de 290 Oe §i remanenta
foarte mici (5%). Intr-un articol recent din 2017 (M. D. Imtyaz, N. V. Rama Rao, D.
Aravindha Babu, B. Ramesh Chandra, S. Pandian, “Effect of Cu substitution on
structural and hard magnetic properties of rapidly solidified Zr;sCos>.xCu; melt spun
ribbon” J. of Alloys and Compounds 699 (2017) 657-661) este descrisi producerea prin
solidificare ultrarapida a benzilor metalice Zr-Co cu substitutie de cupru Zr;3Cog.xCuy (x=0-
3). Prentru benzile solidificate ultrarapid Zr;3Cos; s-a obtinut o valoare a magnetizarii la
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permanenti, chiar dacd In anumite cazuri magnetizare la saturatie are valori semnificative.
Parametrii tehnici folosifi pentru procedeul de solidificare ultrarapidd utilizati in articolele
mentionate, efectuarea substitufiei cu cupru a cobaltului in benzile Zr)3Cog; §i mécinarea
mecanicd in moara cu bile nu permit obtinerea de benzi metalice Zr-Co cu proprietiti de
material magnetic dur utilizabil pentru producerea de magnetti permanenti.

Problema tehnicd obiectivi pe care urmireste si o rezolve inventia constd in
elaborarea unor benzi metalice solidificate ultrarapid din topiturd de tip Co-Zr, cu continut
ridicat de fazd magneticd durd ZrCos care prezintid structurd cristalind romboedrald astfel
incat magnetizarea la saturatie si aiba valori apropiate de cele raportate in literatura, dar
remanenta §i coercitivitatea sa fie semnificativ imbunatitite.

Solutia la aceastd problemd tehnicd o reprezinti materialalele realizate conform
revendicarilor 1, 2, 3 ale inventiei care sunt alcituite din benzi metalice solidificate ultrarapid
din topiturd pe tambur rotitor cu compozitiile respectiv: 1. Zr;3Co77CrsMo; care prezinti
magnetizare la saturatie de 35 emu/g, remanenti de 52% si coercitivitate de 3407 Oe masurate
la temperatura ambianti (20 0C), 2. Zr13C077Cr;C; care prezintd magnetizare la saturatie de 35
emw/g, remanentd de 62% si coercitivitate de 2675 Oe masurate la temperatura ambianta (20
%C), 3. Zr;3C07,Cr3B, care prezintd magnetizare la saturatie de 43.7 emu/g, remanenta de 50%
si coercitivitate de 3120 Oe misurate la temperatura ambianti (20 °C), realizate conform
procedeului descris in revendicarea 4 a inventiei care constd in primi etapd in topirea
metalelor constituente de puritate 99.99% conform compozitiilor stoichiometrice dorite in
atmosferd de argon de puritate 99.9999% 1in cuptor cu arc electric urmatd de solidificare
ultrarapida pe tambur rotitor de cupru cu diametru de 20 cm racit cu apa care se roteste cu
2500 rotatii/minut. Aliajele topite in radiofrecventd au fost ejectate printr-un orificiu de 0.6
mm al tubului de cuarf aflat intre spirele inductorului in care circuld curentul de
radiofrecventd direct pe tamburul rotitor de cupru ricit cu apd prin aplicarea unei
suprapresiuni de argon (puritate 99.9999%) de 0.4 atm. Aliajele descrise in revendicarea 1
(Zr,3Co077CrsMoy) si revendicarea 2 (Zr;3Co77Cr3C;) au fost obtinute direct prin solidificare
ultrarapida, iar materialul din revendicarea 3 (Zr;5Co77Cr;B;) a fost obtinut (?rin solidificare
ultrarapidi urmati de tratament termic in vid (10" mbar) timp de 2 ore 1a 500 °C.
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Materialele realizate conform inventiei au valori superioare ale coercitivitatii §i
remanentei (caracteristici de material magnetic dur utilizabil pentru producerea de magnetti
permanenti) in comparatie cu cele descrise in articolele mai sus mentionate datoritd
parametrilor tehnici specifici utilizati pentru procesul de solidificare ultrarapidd pe tambur
rotitor, a evitdrii procedeului de micinare mecanica §i a utilizarii substitutiei cobaltului cu
crom, molibden, carbon si bor in aliajele Zr;3Cos,. Astfel se obfin coercitivitafi de pana la
3407 Oe la temperatura ambjanti (20 °C), in timp ce in articolele mentionate mai sus valoarea
maximad a coercitivitdtii a fost 2200 Oe. De asemenea, §i valorile remanetei masurate la
temperatura ambianti sunt ridicate (de pana la 62 %). Alte calitati ale materialelor realizate
conform inventiei sunt temperatura Curie ridicatd (peste 400 °C) si duritatea semnificativi
(peste 650 unitati Vickers), care le conferd avantaje semnificative fati de feritele hexagonale.

Deci materialele realizate conform revendicarilor 1, 2 i 3 ale inventiei ce confin benzi
metalice solidificate ultrarapid Zr;3Cos; cu substitutii de Cr, Mo, C, B si care sunt sintetizate
conform procedeului descris in revendicarea 4 a inventiei prezintd avantaje evidente fatd de
materialele prezentate anterior in literatura si rezolva problemele tehnice obiective propuse in
prezenta descrierere a inventiei deoarece:

(i) Materialele ce fac obiectul revendicirilor inventiei au valori mult imbunititite ale
coercitivitifii §i remanentei fatd de materialele Zr-Co similare din literaturd, deci sunt
materiale magnetice dure utilizabile pentru magneti permanenti

(ii) Materialele ce fac obiectul revendicarilor inventiei au temperatura Curie de peste 400 °C
si duritate de peste 650 unititi Vickers superioari feritelor hexagonale, ceea ce le face
potrivite pentru aplicatii unde solicitirile termice §i mecanice sunt semnificative

(iii) Procedeul ce face obiectul revendicarii inventiei este simplu, rapid si ieftin (spre
deosebire de macinarea mecanici in moara cu bile, depunerea in vid sau metodele
electrochimice)

(iv) Procedeul ce face obiectul revendicarii inventiei permite obfinerea unei cantititi
semnificative de material (spre deosebire de depunerea in vid si metodele electrochimice)

(v) Materialele ce fac obiectul revendicarilor inventiei au rezistenti la coroziune ridicati

Se dau, mai jos, 3 exemple de realizare a materialelor magnetice ce contin benzile solidificate
ultrarapid din topiturd, conform inventiei, in legitura si cu fig. 1 ... 3 care reprezinta:

-fig. 1, imagini SEM pentru: (A) — benzi metalice cu compozitia Zr,3Co77Cr;Mo; solidificate
ultrarapid conform procedeului descris in exemplul 1 §i in revendicarea 4 a inventiei §i care
reprezintd materialul descris in revendicarea | a inventiei, (B) - benzi metalice cu compozitia
Zr3Co77Cr3B; solidificate ultrarapid si tratate termic la 500 C conform procedeului descris
in exemplul 3 si in revendicarea 4 a inventiei §i care reprezintd materialul descris in
revendicarea 3 a inventiei

-fig. 2, spectre de difractie de raze X pentru: (A) — benzi metalice cu compozitia
Zr;5Co77CrsMo; solidificate ultrarapid conform procedeului descris in exemplul 1 §i in
revendicarea 4 a inventiei §i care reprezintd materialul descris in revendicarea 1 a inventiei,
(B) - benzi metalice cu compozitia Zr;3Co77Cr;B; solidificate ultrarapid si tratate termic la
500 °C conform procedeului descris in exemplul 3 si in revendicarea 4 a inventiei si care
reprezinta materialul descrise in revendicarea 3 a inventiei

Director general INCDFM
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-fig. 3, curbe de histerezis masurate la temperatura ambianta pentru: (A) — benzi metalice cu
compozitia Zr13Co7;CrsMo; solidificate ultrarapid conform procedeului descris in exemplul 1
si in revendicarea 4 a inventiei §i care reprezintd materialul descris in revendicarea 1 a
inventiei, (B) - — benzi metalice cu compozitia Zr;sCo77Cr3C; solidificate ultrarapid conform
procedeului descris in exemplul 2 §i in revendicarea 4 a inventiei §i care reprezintd materialul
descris in revendicarea 2 a inventiei, (C) benzi metalice cu compozifia Zr;3Co77Cr3B;
solidificate ultrarapid si tratate termic la 500 °C conform procedeului descris in exemplul 3 si
in revendicarea 4 a inventiei §i care reprezintd materialul descrise in revendicarea 3 a invent{iei

Exemplu 1

In primd etapd s-au topit metalele constituente de puritate 99.99% conform compozitiei
stoichiometrice Zr;3Co77Cr;Mo; in atmosfera de argon de puritate 99.9999% in cuptor cu arc
electric. Pentru a se asigura omogenitatea materialului probele s-au topit de 5 ori. Aliajul cu
compozifia Zr;3Co77CrsMo, obtinut prin topire in arc electric a fost ulterior solidificat
ultrarapid pe tambur rotitor de cupru cu diametru de 20 cm récit cu apa care se roteste cu 2500
rotafii/minut. Aliajele topite in radiofrecventd au fost ejectate printr-un orificiu de 0.6 mm al
tubului de cuarg aflat intre spirele inductorului in care circula curentul de radiofrecventa cu o
suprapresiune de argon (puritate 99.9999%) de 0.4 atm direct pe tamburul rotitor de cupru
ricit cu apa.Pentru benzile metalice obtinute imediat dupi solidificare ultrarapidd au fost
efectuate méasuratori de difractie de raze X utilizind un difractometru Bruker D8 Advance si
au fost obtinute imagini SEM utilizind un microscop electronic cu scanare Tescan Lyra.
Imaginile SEM pentru benzile Zr,3Co77Cr;Mo, solidificate ultrarapid (fig. 1 A) obtinute in
sectiune transversald arati o granulajie foarte fini §i o distributie foarte omogena.
Masuratorile de difractie de raze X pentru benzile Zr;3Co077CrsMo; solidificate ultrarapid (fig.
2A) au ardtat prezenta majoritara a fazei magnetice dura Cos 1Zr cu coercitivitate §i remanenta
ridicatd cu structurd cristalini romboedrald §i o cantitate micd de fazi Cos,Zr cu structurd
cristalind ortorombica ce prezintd coercitivitate si remanentd mai redusi. Masurdtorile
magnetice de histerezis magnetic la temperatura ambiantd (fig. 3A) au fost efectuate cu un
aparat MPMS Quantum Design §i au aratat: magnetizare la saturatie de 35 emu/g, remanenta
de 52% si coercitivitate de 3407 Oe misurate la temperatura ambianti (20 °C)

Exemplu 2 S-au preparat benzi metalice cu compozitia Zr13Co77Cr3C; solidificate ultrarapid
prin procedeul descris in Exemplul 1. Masuratorile magnetice (fig. 3B) au aratat: magnetizare
la saturatie de 35 emu/g, remanentd de 62% si coercitivitate de 2675 Oe madsurate la
temperatura ambiant (20 °C).
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Exemplu 3 S-au preparat benzi metalice cu compozitia Zr,3Co77Cr;B; solidificate ultrarapid
prin procedeul descris in Exemplu 1. Ulterior, benzile solidificate ultrarapid au fost tratate
termic in vid (10° mbar) timp de 2 ore la 500 °C. Imaginile SEM (fig. 1B) pentru benzile
metalice cu compozitia Zr;3Co7;Cr;B; solidificate ultrarapid §i tratate termic la 500 °C au
aritat o granulatie mai mare comparativ cu benzile netratate termic, dar distribugia grauntilor
ramdne omogend. Maisurdtorile de difractie de raze X pentru benzile Zr3Co77Cr;B;
solidificate ultrarapid si ulterior tratate termic la 500 OC (fig. 2B) au aritat prezenta majoritari
a fazei magnetice durd CosZr cu coercitivitate §i remanenti ridicatd cu structura cristalind
romboedrali §i o cantitate micd de fazd Cos Zr cu structurd cristalind ortorombica ce prezinta
coercitivitate si remanentd mai redusi. Masuritorile magnetice de histerezis magnetic la
temperatura ambianti (fig. 3C) au aritat: magnetizare la saturatie de 43.7 emu/g, remanenti
de 50% si coercitivitate de 3120 Oe misurate la temperatura ambianti (20 °C)

Toate aceste rezultate indicd proprietiti magnetice dure mai bune ale materialelor
realizate conform inventiei decit cele descrise in articolele din literaturd mentionate mai sus.
Aceasta comportare apare datoritd prezentei metalelor de substitutie si a parametrilor specifici
de preparare prin solidificare ultrarapida care favorizeaza aparifia unei cantititi majoritare de
faza magnetica dura Cos Zr cu structura romboedrald. Aceste materiale au temperatura Curie
de peste 400 °C si duritate semnificativi (peste 650 unititi Vickers) precum §i o rezistenti
ridicati la coroziune Toate aceste calitati dovedesc potentialul de utilizare al materialelor
realizate conform inventiei in domeniul magnetilor permanenti care nu confin pamanturi rare
sau metale tranzitionale scumpe precum platina.
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REVENDICARI:

1. Material magnetic, caracterizat prin aceea cd are compozitia (in procente atomice)
Zr;3Co77CrsMo; si prezintd magnetizare la saturatie de 35 emu/g, remanenta (raport intre
magnetizarea la saturatie §i magnetizarea remanentd) de 52% si coercitivitate de 3407 Oe
misurate la temperatura ambianti (20 °C), realizat conform procedeului de la revendicarea 4

2. Material magnetic, caracterizat prin aceea ci are compozitia (in procente atomice)
Zr;3Co77Cr3C, si prezintd magnetizare la saturatie de 35 emw/g, remanentd (raport intre
magnetizarea la saturatie §i magnetizarea remanentd) de 62% si coercitivitate de 2675 Oe
misurate la temperatura ambianta (20 °C), realizat conform procedeului de la revendicarea 4

3. Material magnetic, caracterizat prin aceea ci are compozitia (in procente atomice)
Zr3C077Cr3B; §i prezinti magnetizare la saturatie de 43.7 emu/g, remanenta (raport intre
magnetizarea la saturatie §i magnetizarea remanentd) de 50% si coercitivitate de 3120 Oe
misurate la temperatura ambianti (20 °C), realizat conform procedeului de la revendicarea 4

4. Procedeu de obtinere de material magnetic, definit in revendicarea 1 , revendicarea 2, si
revendicarea 3, caracterizat prin aceea cid constd in primad etapd in topirea metalelor
constituente de puritate 99.99% conform compozitiilor stoichiometrice dorite in atmosfera de
argon de puritate 99.9999% 1in cuptor cu arc electric. Pentru a se asigura omogenitatea
materialului probele se topesc de S ori. Aliajele obtinute prin topire in arc electric au fost
ulterior solidificate ultrarapid pe tambur rotitor de cupru cu diametru de 20 cm racit cu apad
care se roteste cu 2500 rotatii/minut. Aliajele topite in radiofrecventi au fost ejectate printr-un
orificiu de 0.6 mm al tubului de cuart aflat intre spirele inductorului in care circula curentul de
radiofrecventa direct pe tamburul rotitor de cupru ricit cu apa prin aplicarea unei
suprapresiuni de argon (puritate 99.9999%) de 0.4 atm. Aliajele descrise in revendicarea 1 i
revendicarea 2 au fost obfinute direct prin solidificare ultrarapidd, iar materialul din
revendicarea 3 a fost obtinut prin solidificare ultrarapida urmata de tratament termic in vid
(10 mbar) timp de 2 ore 1a 500 °C.
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